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O zet- Giiniimiiziin popiiler konularindan olan ince film akilli alasimlar, her gecen y1l ihtiyag 6l¢iisiinde daha da

kiicillen mikro elektromekanik sistemlerdir. Bu alasimlardan NiTi ince film, sahip oldugu termoelastik

ozellikler sayesinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Depolanan bu filmlerin fiziksel o6zelliklerinin
anlagilabilmesi i¢in bircok karakterizasyon yontemi mevcuttur. Bu ¢calismada silikon althik iizerine depolanmis Nikel-
Titanyum ince filmin faz déniigiimii sicakhga bagh X-Ray kirmmm ile incelenmistir. incelenen sicakhk aralig: -125°C
ile 125°C olarak alinmustir. Stokiyometrik olarak birbirinden farkl iki NiTi 6rnegi (oda sicakhginda biri austenit digeri
martensit oranlari daha yiiksek olan) incelenmis ve her bir filmin faz doniisiim sicakliklar (austenit baslangic ve bitis,
martensit baslangi¢ ve bitis) tespit edilmistir. Direkt karsilastirma yontemi kullamlarak islem esnasindaki martensit
hacim oram sicakhiga bagh olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler- Sekil Hafizali Alasim, NiTi Ince Film, X-Istmim Kirinimi

mechanical systems is one of the hot research topic in last decades. Among the investigated shape memory alloys,

NiTi is stepping forward by the thermos-elastic features it has. In order to understand their physical properties,
several characterization methods have been used by the researchers. In this study, a NiTi thin film that is deposited on
a Si substrate is characterized by an X-Ray Diffraction under gradually evolving testing temperatures. The examination
is performed between -125°C and 125°C. Two stoichiometrically different samples (at room temperature, one of them
is martensite rich and the other is austenite rich) are tested and the phase transformation temperatures are determined
(martensite and austenite start and finish temperatures) during the experiments. Furthermore, by using the direct
comparison method, the martensite volume fraction is determined with regard to temperature.

Abstract- Thin film shape memory alloy which is strongly relevant with the fabrication of the micro electro
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I.GIRIS

Giintimiizde, akilli alagimlar (sekil hafizali alagimlar) sahip oldugu termoelastik 6zellik sayesinde sensor
ve aktiivator yapiminda tercih edilen malzemelerin basinda gelmektedir. Bakir, aliiminyum, nikel ve titanyum gibi
farkli metallerin farkli oranlarda alasimlanmasi neticesinde elde edilen bu malzemeler ihtiya¢ duyulan 6zellige
bagli olarak iiretilmektedir. Sekil hafizali alasimlarda bahsedilen 6zellik, sekil hafiza etkisine dayanmakta ve bu
da ‘termoelastik martensitik transformasyon ile deforme olmus seklin diizelmesi’ olarak bilinmektedir [1]. Temel
olarak kati-kat1 faz doniisiimiine dayali olan bu etki beraberinde sicakliga bagl bir dizi metalik 6zellik (termal
iletkenlik, elektrik direnci ve 1s1 kapasitesi vb.) degisimini de getirmektedir. Yiiksek sicaklik fazi ‘austenit’ ve
diigiik sicaklik fazi ‘martensit’ arasindaki bu doniisiim esnasinda alagimlarin; termal iletkenlikleri, elektrik
direngleri ve 1s1 kapasitesi degisirken, yerine getirilmesi hedeflenen fonksiyona bagl olarak bu metalik 6zellik
degisimlerinden yararlanilir [2].. Bu benzersiz 6zellige sahip alagimlar mikro elektromekanik sistemlerde (MEMS)
sensOr ve aktiivator uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilmektedirler. Bu alasim tipleri arasinda en yaygin
olarak tercih edileni Nikel-Titanyum’dur (NiTi) [3]. Bu alagim tipi, yiiksek sicakliktaki kiibik austenit faz ile diisiik
sicakliktaki monoklinik martensit fazlar1 arasinda malzeme 6zelliklerinde degisim gosterirler. Uretilen NiTi ince
filmlerin karaterizasyonu, bu filmlerin termomekanik 6zelliklerinin tespit edilebilmesi agisindan son derece
onemlidir [4-6]

X-Ray kirmimi (XRD), kristalin atomik ve molekiiler yapisini ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilan karakterizasyon yontemlerinden birisidir. Bu teknik sadece ince filmlerde degil, toz ve
genis dlgekli numuneler i¢inde kullanilan bir yontemdir. Teknik esas itibari ile numune tizerine génderilen X 1gin1
demetinin, numunenin atomik yapisina bagli olarak farkl agilarda sagilmasi ve bu kirtlmanin gézlenmesi temeline
dayanmaktadir. X 1sinimi tiipinden gonderilen isinlar detektor tarafindan tespit edilir ve 1ginlarin kirmnim deseni
olusturulur. Literatiirde, NiTi ince filmlerin yapisal karakterizasyonu bu alagimi kaplayan aragtirmacilar tarafindan
yaygin olarak incelenmistir. Fu vd. [7], calismalarinda farkli depolama kosullarinda tiretilmis filmlere X 1ginlarinin
gonderilis acisini degistirerek oda sicakliginda atomik yapilari incelmisler. Bagka bir ¢alismada ise ikili depolama
teknigi ile depolanan farkli kalinliklardaki filmler XRD ile analiz edilmis ve oda sicakliginda yapilan analizlerde
36° ve 42° araliginda martenzit pikler tespit edilmistir [8]. Bir diger ¢alismada, farkli sicakliklarda tavlanmis
titanyumca zengin NiTi ince filmler oda sicakliginda X-1sinimu ile karakterize edilmis, oda sicakliginda yapilan
analizlerde numunelerden birinin austenit digerinin ise martensit oldugu gézlenmistir [9]. Amorf yapinin aksine
depolama sonrast kristal yapinin son derece énemli oldugu bu alasimlarda farkli sicakliklarda gerceklestirilen
tavlama igleminin etkileri de aragtirmacilar tarafindan XRD ile incelenmis, tabakali olarak depolanan ince
filmlerde tavlama islemi etkisi kristal yapilar1 XRD ile incelenerek incelenmistir [10, 11]. Sanjabi vd. [12] ise
NiTi ince film depolanmas: esnasinda farkli depolama basinglarinda numuneler iiretmigler ve bu numunelerin
tavlama Oncesi ve sonrast kristal yapilarint XRD ile incelemislerdir. Calismada tavlama 6ncesi filmlerin kristal
yapilarinin amorf oldugu goriiliirken, tavlama sonrasi oda sicakliginda yapilan analizlerde 42° ve 62° araliginda
pikleri tespit edilmistir. Submikrometre kalinliklardaki NiTi ince filmler {izerine yiiriitiilen ¢caligma da ise, bu dar
kalinlik araligindaki kristal yapir aymi yontem ile incelenmis, artik gerilme ve kristal yapi arasindaki iliski
gozlenmistir. XRD’de tespit edilen fazlarin, gerilme diyagraminda gozlenen faz degisimiyle olan Ortiismesi,
caligma da rapor edilmistir [13]. Oda sicakliginda gerceklestirilen bu testler sonucunda elde dilen kirmim
profillerine gore depolanan NiTi akilli alagimlarinin austenit-martensit fazlarindan hangisinde oldugu ya da kristal
yapisinin nasil olustugu tespit edilebilmistir. Oda sicakligi haricinde X 1s1mimu testi Makino [14] tarafindan mikro
aktiivatorlerin {iretilmesinde kullanilan NiTi filmler i¢in kullanilmis ve ¢alismalarinda, oda sicakligi haricinde
100°C’de testler gerceklestirmislerdir. Bu sayede sadece martensit degil austenit fazina dair yapiy1 da inceleme
firsat1 bulmuslardir. Calismalarinda depolanan Nikelce zengin ince filmin oda sicakliginda martensit fazinda iken
yiiksek sicaklikta austenit fazinda oldugunu analizde elde edilen pikler yardimiyla tespit etmislerdir. Daha genis
sicaklik araliklarinda yapilan XRD analizlerinde ise agirlikli olarak bir fazdan diger faza doniisiim incelenmistir.
Bu kapsamda ilk rapor edilen ¢aligmalarda [7], mikro kiskag¢ olarak kullanilan bir MEMS cihazinin analizini
yapilirken, termal ¢evrimle faz doniistim sicakliklarindaki degisimi inceleyen ¢alismada [15], bu ¢evrimlerden bir
boliimdeki 1sitma siireci kristalografik olarak not edilmistir. Koker vd. [12] ¢aligmalarinda, ince filmi kademeli
olarak yiikseltilmis analiz sicakliklarinda incelemis ve yapisal doniisiimii 1s1tma siirecinde rapor etmiglerdir. Oda
sicakliginin disinda farkl sicakliklarda kendinden 1sitma ve sogutma platformu olan XRD cihazlar ile yapilan az
sayida c¢alisma literatiirde raporlanmis olmakla birlikte, faz doniisiimiinii de kapsayacak tam bir 1sitma sogutma
cevrimli kristalografik bir analiz bilgimiz 6l¢iisiinde literatiirde yer almamaktadir.

Bu ¢alismada iki farkli numune (biri oda sicakliginda austenit agisindan zengin, digeri oda sicakliginda
martensit agisindan zengin), -125°C ve 125°C sicakliklari arasinda faz doniisimlerinin tespiti amaciyla kademeli
olarak isitilarak ve sogutularak test edilmis ve kristal yapilarindaki degisim incelenmistir. Daha 6nce konu
iizerinde yapilan ¢alismalardan farkli olarak, XRD analizinden sadece belli bir durum ya da sicakliktaki yapinin
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incelenmesi amaciyla degil, ayn1 zamanda faz doniisiimiiniin gergeklestigi doniim sicakliklarmin tespiti amaciyla
da yararlanilmigtir. Bunun neticesinde de faz doniisiim sicakliklar1 (austenit baslangig ve bitis, martensit baglangic
ve bitig) kristal yapisindaki degisime bagli olarak tespit edilmis ve ¢aligmada rapor edilmistir. Bunlara ilave olarak
direk karsilastirma yontemi ile XRD analizi ile elde edilen 26 piklerinin altinda kalan alanlarinin karsilastirilmasi
sonucunda da martensit hacimsel oranimin sicakliga bagli degisimi incelenerek, her iki numenin faz doniisiimi
detayli olarak profillenmistir. Bu ¢aliymanin amaci, depolanan numunelerin yalmzca kristalografik yapi faz
doniisiim sicakliklarini tespit etmek degil, ilave olarak, akilli alagimlarin iiretiminde ve sahip olduklar1 termoelastik
ozelliklerin degisiminde onemli bir yere sahip olan atomik yiizdelerin sicakliklara ve faz oranma etkisini de
gozlemleyebilmektir.

Il. DENEYSEL CALISMALAR

Calismada kullanilan numuneler, ultra yiiksek vakumlu DC magnetron sagtirma teknigi ile 200 nm Nitrit
kaplanmus silikon alt taglar {izerinde ikili depolama ile iiretilmislerdir. Kullanilan depolama sistemi 6rnegi Sekil 1
ile gbsterilmistir. Depolama atmosferi olarak Argon gazi kullamlmis ve depolama dncesi vakum igin 4x10° Torr
basinca kadar inilmistir (Tablo 1). Depolama esnasinda ise Argon gazi ilavesi ile olugturulan atmosferin, depolama
basinct 2.4 mTorr olarak tercih edilmistir. Depolama i¢in NiTi ve Ti hedeflerinden sirasiyla 300 W ve 125 W
olmak tizere ayn1 anda sagtirma yapilmigtir. Depolama sonunda 1 um mertebesi kalinligindaki amorf NiTi ince
filmler elde edilmis ve bu amorf filmler kristallesme i¢in 450°C’de 30 dakika tavlanmuistir.

@) ()

Sekil 1. (a) Sagtirma depolama sistemi ve (b) altlik tutucusu

Tablo 1. Ince film depolama parametreleri

SACTIRMA
Hedef Ti NiTi
Hedef Kompozisyon (%) 99.97 50/50
Giig (W) 125 300
Basing (mbar) 4x10® Torr
Argon basinci (mbar) 2.4 mTorr
TAVLAMA
Tavlama sicakligi (°C) 450
Siire (h) 0,5
Atmosfer Argon
Basing < 5.0 x 10°° mbar
Sogutma Depolama

Calismada belirlenen sicaklik araliginda gergeklestirilen X-Ray Kirinim analizi ile sadece yapisal
doniisiim ve buna bagli faz doniigiimiiniin esik sicakliklart tespit edilmekle kalinmamis, bu analiz esnasinda
toplanan verilerden, akilli alagimlarin diger bir dnemli parametresi olan hacim oran degisiminin belirlenmesinde
de yararlanilmigtir. I1I-B boélimiinde sonuglar1 detayli olarak paylasilan bu analizde direkt karsilagtirma
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yonteminden yararlanilmistir [16]. Kirinim yogunluklarinin oranlanmasina bagl olarak yapilan kiyaslamada R
faktorii ve hacim konsantrasyon ¢ parametrelerine bagli olan esitlikler asagida sunulmustur.

Ia _ Raca
Im  RMmcm

A alt indisi, ‘Austenit’ fazini temsil ederken M alt indisi ‘Martensit’ fazin1 gostermektedirler.

R = () IF2IpLye~2"
Burada,

I : Kirinim yogunlugu

v : Birim hiicrenin hacmi,

F : Yapisal faktor

p : Carpim faktorii

Ly, : Lorentz faktori (m

e~ 2M: Sicaklik faktorii

14cos?6
)

Faz yogunluklularinin toplami ‘1’ olacagindan, ilgili boliimde gosterilen grafiklerde bu iki yogunluk arasi
degisim ‘0’ ve ‘1’ arasinda ger¢eklesmektedir.

CA + CM = 1
I1l. BULGULAR VE TARTISMA
A. Malzemelerin Mikro-yapisal Ozellikleri

Elde edilen ince filmlerin kesitleri ve bilesim oranlari sirastyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Enerji Dagilimli Spektroskopla (EDS) incelenmistir. Kesit incelemesi sonucunda ince filmin kalinligi Silikon
Nitriir kaplama da dahil olmak {izere tespit edilmis ve Sekil 2 ve Sekil 3’te gosterilmistir. Yapilan dlglimler
sonucunda Numune-1 ve Numune-2’nin kalinliklart sirasiyla 0.909 um ve 0.891 pum olarak 6l¢iilmiis, bunlarin
yaninda Silikon Nitriir tabakalarinin kalinliklart 0.2 um olarak belirlenmistir. Numunelerim bilesimleri ise EDS
ile incelenmis ve 200 s sayim gibi makul bir 6l¢iim istatistigi ile tespit edilmistir. Tablo 2 ve Tablo 3’te de
6zetlendigi gibi, NiTi ince film numunelerinin bilesenleri sirasiyla, Ti: 51.02 at%, Ni: 48.98 at% ve Ti: 51.28 at%,
Ni: 48.72 at% olarak bulunmustur.

NiTi ince film

Silikon nitriir

Silikon alttag

Sekil 2. Oda sicakliginda Numune-1’in kesit goriintiisii

Tablo 2. Numune-1’in oda sicakliginda EDAX analiz sonucu

Element C N (0] Al Si Ti Ni
At % 8.11 0.95 473 1.9 1.07 42.46 40.77

\_'_I

Atomik Yiizde: Ti %51.02, Ni %48.98




Mehmet Mete Oztiirk, Bahadir Dogan / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Say1s1, 1-11,
2019

Sekil 3. Oda sicakliginda Numune-2’nin kesit goriintiisii

Tablo 3. Numune-2’nin oda sicakliginda EDAX analiz sonucu

Element C N (@] Al Si Ti Ni
At % 135 0.78 411 0.63 0.34 41.35 39.29

\_Y_I

Atomik Yiizde: Ti %51.28, Ni %48.72

Kristal yapisin1 ve faz doniigiimiinii tespit edebilmek i¢in farkli sicakliklarda bir dizi X Isin1 Kirinim testi
yapilmistir. Bunlar Philips PW 1830 Multi-Purpose Diffractometer (Panalytical, Almelo, The Netherlands) Test
cihaz1 ile Bragg-Bretano geometrisinde 0.5°’lik diverjansla ve kirmim agikligi ve 0.2 mm’lik 1ginim toplama
acikligindan 0.025°/sec tarama hizinda gergeklestirilmistir. Veri toplama esnasinda, arka plan giirtiltiileri 151n
kirmim monokromatérii ile azaltilmigtir. Anton-Parr TTK-450 sicak/soguk tablas1 (Anton Parr GmbH, Graz,
Austria) kullanilarak, numuneler -125 + 2.5°C ve 125 £ 2.5°C sicaklik araliginda test tinitesinde analiz edilmistir.
Numuneler sicak tabla tizerine jelatinimsi grafit ile sabitlenmistir. Verilerin toplanmasi esnasinda yiikseklik
ayarlanmasi ve pik noktalarin sicaklik 6l¢timlerine olan bagliligi dikkate alinmigtir. Bilesimin tespiti esnasinda pik
noktalarin belirlenmesi igin arka planda yapilan islem, pikin diisiik acili tarafindan lineer bir ekstrapolasyon

kullanilarak ve emme katsayilarinin kompozisyon ile lineer olarak degistigi kabul edilerek tespit edilmistir.
B. X Isint Kirtmimi Analizi

Bu ¢alismada faz doniistimiiniin tespiti, temel olarak literatiirde XRD analizlerinde yer alan akilli alagim
ince filmler i¢in rapor edilmis olan pik ac¢ilarinin takibinden ve bu verilerin analizinden olusmaktadir. Caligmalarda
yer alan XRD analizlerinde, belirtilen faz agilar1 martensit i¢in 39.1°, 41.3°, 44.05° ve 60.2° iken austenit faz i¢in,
42.7° ve 60°lerdir [12]. Calisma kapsaminda doniisim sicakliklarinin tespiti, bu agilarin hassas bigimde
incelenmesi ile belirlenmistir. {1k olarak, ortam sicakliginda austenit orani fazla olan numune 125°C sicakliktan
baglayarak kademeli olarak sogutulmus ve belirtilen agilar incelenmeye alinmigtir (Sekil 4.a). Belirtilen baslangig
sicakliginda austenit faza ait 42.7° ve 62° de pikler grafikte agik¢a goriilmektedir. Bu baglamda sogutma siireci ile
birlikte Oncelikle belirtilen noktalardaki piklerin siddeti azalmaya akabinde martensit fazina ait pikler
belirginlesmeye baglamistir. Bu faza ait ilk veriler, 60°C sicaklikta goriilmiistiir. Bu sicaklikta 39.1° de martensit
fazina ait pik ortaya ¢ikmus ve bu sicaklik martensit baslangig sicakligi olarak not edilmistir (Ms=60°C).
Sogutmanin devaminda ortam sicakligina gelindiginde bu pik daha belirgin olmakla beraber diger agilardaki pikler
(41.3° ve 44.05°) taramada hem goriinmeye hem de belirginlesmeye baglamaktadir. Bu esnada austenit fazina ait
pikler belirgin sekilde soniimlenmekte ve sogutma isleminin devaminda ya da diger bir ifade ile diisiik
sicakliklarda tamamen kaybolmaktadir. Bu trendin sonunda -60°C’de austenit fazi piklerinin (42.7° ve 62°)
tamamen yok oldugu martensit fazina ait son pik agisinin da (60.2°) belirginlestigi sicaklik olarak tespit edilmis
ve numunenin martensit bitis sicakligi (Ms=—60°C) olarak kaydedilmistir. Benzer bir analiz Sekil 4.b’de austenit
fazinin donisiimiinii incelemek {izere gergeklestirilmistir. Bu sefer, —125°C den baslayarak isitilan 1 numarali
numunenin sicakliga bagli doniisiimii detayli olarak XRD yardimiyla gézlenmistir. Grafikte de goriildigi lizere
1sitma esnasinda martensit fazina ait pikler (39.1°, 41.3°, 44.05° ve 60.2°) artan sicaklikla birlikte séniimlenmeye
baglamaktadir. Sogutma isleminde en son ortaya ¢ikan 60.2°’deki pik, -10°C ye gelindiginde ilk kaybolan pik
olarak tespit ediliyor, yine bu sicaklikta 42.7° de austenit fazina ait pikin ortaya ¢ikisi da bu fazin baslangig
sicaklig1 olarak kaydedilmistir (As= —10°C). Isitma isleminin devamu ile birlikte, martensit fazina ait kalan pikler
de (39.1°, 41.3° ve 44.05°) soniimlenirken, sicakligin 80°C oldugu testte, bu piklerin tiimiiniin kayboldugu ve
analizde sadece austenit faz piklerinin oldugu tespit edilmistir. Yine bu faza ait olan 62°’deki pik de bu sicakliktaki
testte ortaya ¢ikmis ve bu nedenlerle, test sicakligi 1. numenin austenit bitis sicakligi olarak kaydedilmistir (Af=
80°C).
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Calismada incelenen 2. numune de -125°C ve 125°C sicakliklari arasinda 1sitma-sogutma ¢evriminde
XRD analizi ile kristalografik olarak incelenmistir (Sekil 5). Numune ilk olarak 125°C sicakliga kadar 1sitilmig ve
kademeli olarak sogutularak faz doniistimii kaydedilmistir (Sekil 5a). Tamamen austenit fazindaki numunede test
sicakliginin diisiiriilmesi ile birlikte martensit fazi olusumu gozlenmeye baslanmistir. Bir 6nceki numuneye kiyasla
daha ge¢ gézlenmeye baglayan bu doniisiim, oda sicakliginda (20°C) ilk faz piklerini ortaya ¢ikarmistir. Martensit
faz1 piklerinden 39.1°’nin gozlemlendigi bu sicaklik martensit baslangic sicakligi (Ms=20°C) olarak tespit
edilmistir. Sogutma isleminin devaminda martensit fazina ait pikler, daha diigiik test sicakliklarinda
belirginlesmeye baglarken, tersi yonde, austenit fazina ait pikler 6zellikle de 42.7°’deki pik sicaklik diisiisii ile
birlikte dnce siddetini yitirmekte sonra da tamamen kaybolmaktadir. Martensit fazina ait tiim piklerin goriindiigii
ve bunun yaninda austenit fazi piklerinin tamamen ortadan kalktigi sicaklik -80°C olarak belirlenmis ve bu
sicaklikta martensit bitig sicakligi (Ms= —80°C) olarak kaydedilmistir. Daha da diisen test sicakliklarinda bu faza
ait piklerin siddeti artmis ve -125°C’de sogutmaya ait olan test sonlandirilmistir. —125°C’ye ulasildiktan sonra
diger faz doniisiimiine ait sicakliklar ve kristal yap1 doniigiimii test sicakliginin kademeli olarak yiikseltilmesi ile
analiz edilmistir (Sekil 5b). Artan XRD test sicakligl ile birlikte martensit faz piklerinin once siddeti azalmis
sonrasinda ise yavas yavas soniimlenmeye baglamiglardir. Artan sicakliklarda yapilan testlerde austenit fazina ait
ilk pik —30°C’de 42.7°’lik agida gozlenmistir ki bu sicaklik austenit baglangi¢ sicakligi (As = —30°C) olarak
kaydedilmistir. Sicakligin yiikselmesi ile birlikte bu agidaki pikin siddeti artmaya devam ederken martensit fazinin
gostergesi durumundaki piklerin siddetinde azalma hatta séniimlenme gézlenmeye baslanmistir. Bu doniisiim
40°C sicakliktaki testlerde tamamlanmis ve bu sicaklikta yapilan testlerde tiim martensit faz pikleri (39.1°, 41.3°,
44.05° ve 60.2°) kaybolurken, austenit fazina ait 62°deki pik de belirginlesmistir. Bu nedenle, bu sicaklik bu
numune i¢in austenit bitis sicakligi (As = 40°C) olarak belirlenmistir. Bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda
yapilan XRD testlerinde belirtilen piklerin siddetleri artarken austenit fazi1 daha belirgin hale gelmis ve test 125°C
sicakliga ulagilmasi ile sonlandirilmistir.
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Kendinden 1sitma ve sogutma platformu olan XRD ile yapilan testler neticesinde numunelerin austenit ve
martensit faz doniisiim sicakliklari tespit edilmistir. Bunun yaninda XRD analizlerinden elde edilen veriler
1s18inda, numunelerin martensit hacim oranlar1 da tespit edilebilmistir. Sekil 6 ve Sekil 7°de, numunelerin
martensit hacim oranimnin degisimi sicakliga bagl olarak gosterilmektedir. Bu karsilagtirma ya da oranlama
yapilirken, literatiirde siklikla faydalamilan ii¢ yontemden birisi olan ve saf 6rnege ihtiyag duymayan ‘direkt
kargilagtirma yontemi’ uygulanmis ve her iki fazin birer agisindaki pik verileri dikkate alinarak (incelenen
numunelerde farkli fazlara ait iki ayr1 pik siddetindeki degisim) analiz gergeklestirilmistir [16].
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Sekil 7. Numune-2 igin martensit hacim orani degisimi

Yapilan analizler, ayn1 kosullarda ayn1 cihazla ve ayni giiriiltii diizeyinde incelendiginden, diiz zeminde
bulunan 60° ve 62° deki pikler (iki ayr1 faza ait iki ayr1 pik) dogrudan karsilastirma metoduna en uygun siddet
degerlerine sahiptirler. Testlerin gerceklestirildigi sicakliklarin biitiiniinde bu piklerin degisimi takip edilerek
hacimsel faz orani ¢ikarilmig ve beklenen degisime yakin degisim egrilerinin elde edildigi tespit edilmistir.
Analizler sonucunda martensit degisimini gozlemlemek esas oldugundan, diyagramlarda martensit orani 1,
austenit orani 0 olarak gosterilmistir. Her iki numunede de 1sitma-sogutma ¢evrimlerinin, 1sitma ayaginda sicaklik
arttikca martensit oranin azalarak 0’a yaklastigim gézlenirken, sogutma ayaginda sicakligin diistiikge bu oranin
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I’e yaklastig1 gdzlenmistir. Sigmoid olarak gozlenen ve ¢izilen degisimi (Sekil 6 ve Sekil 7), 1sitma ve sogutma
¢evriminin biitiinii dikkate alinarak aktarilmig ve her iki durumdaki faz doniisiimleri de {izerine isaretlenmistir.

IV. SONUCLAR

Bu ¢alismada, iki NiTi ince film 6rneginin (birisi oda sicakliginda austenit orami yiiksek digerinin ise
martensit orami yiiksek) faz doniisimiiniin kristalografileri temel alinarak sicakliga bagl analizleri
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in kendinden 1sitma ve sogutma {initesine sahip olan bir XRD test cihazi kullanilmis
ve sonuglar raporlanmistir. Numuneler, XRD iinitesinde, -125°C ve 125°C sicakliklar1 arasinda incelenmis, bu
araliktaki dontigiimler dikkatle gdzlenerek (fazlara ait olan pik agilardaki degisim incelenmek suretiyle) faz
baslangi¢ ve bitis sicaklar1 belirlenmistir. Buna gére incelene ilk numunenin faz doniisiim sicakliklari: As= —10°C,
A¢=80°C, Ms= 60°C, M¢=—60°C. Ote yandan, ikinci numunenin faz doniisiim sicakliklari: As=—30 °C, A¢=40°C,
M= 20°C, Ms = —80°C olarak tespit edilmigtir. Yapilan ¢aligmada kullanilan ince film numunelerin atomik
yiizdeleri sirastyla, 1. Numune: Ti: 51.02 at%, Ni: 48.98 at% ve 2. Numune: Ti: 51.28 at%, Ni: 48.72 at% olarak
tespit edilmistir. Incelenen numunelerdeki, Nikel ve Titanyumun atomik yiizdeleri arasindaki degisim, %2 bile
olmamasina ragmen bu ufak mertebedeki degisimin filmlerin faz doniigiimiinii ve bunun i¢in gerekli sicakliklar
ne kadar etkiledigi yapilan analizlerde Kristalografik olarak belirlenebilmistir. incelenen numunelerden titanyumca
zengin olan numunenin, diisiik sicaklik fazi martensite gegisi 40°C daha diisiik sicaklikta gergeklesebilirken, yine
ayni fazin kristal yapisinin tamamlanmasi diger numuneye gore 20 °C daha diisiik bir sicaklikta gerceklesmistir.
Benzer bicimde nikelce zengin numunenin yiiksek sicaklik fazina gecisi de diger numuneye gore yaklasik 20 °C
daha yiiksek bir sicaklikta baglarken, austenit fazin tamamlanmasi da 40°C daha yiiksek bir sicaklikta
olabilmektedir. Ilave olarak faz oranin dlgiimii martensit hacim oram yardimi ile de incelenmistir. Her iki
numunede de sigmoid bir doniisiim gosteren bu oran esas Ol¢limlenmek istenen martensit hacmi 1 ile austenit
hacim 0 arasinda sicaklik degisimine bagli olarak ¢izilmistir. Her iki numune i¢inde martensit orani 1sitma sogutma
¢evriminin 1sitma tarafinda artan sicaklikla azalir ve beklendigi gibi 0’a yaklagirken, sogutma tarafinda azalan
sicaklik degerleri ile 1’e dogru yaklasmaktadir. Calisma sonunda, tipik olarak belirli sicakliklardaki kristalografik
yapiin tespitinde yararlanilan bir karakterizasyon yontemi, mevcut ¢aligmalardan daha farkli olarak, yalnizca
malzemenin atomik diziliminin tespitinde degil ayn1 zamanda bu dizilimin hangi sicakliklarda nasil degistigini
detayli olarak inceleme ve tespit edebilme olanagi sunmustur.
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O z- Atik sularin aritilmasinda, 6zellikle tekstil boyalarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda, fotokatalitik

teknikler bir¢cok avantaja sahiptir. Bu calismada, fotokatalitik aktiviteyi en yiiksek seviyeye ¢cikarmak i¢in,

nanoparcacik Ti (II) oksit (~10 nm) ve hidrojel polimer esash heterojen katalizorler iiretilmistir. Elde edilen
foto-katalitik malzemenin performansi, sulu ortamlardan reaktif tekstil boyalarimin giderilmesi isleminde
degerlendirilmistir. Diisiik miktarlarda bile ¢evre ve insan saghgina etkisi olan reaktif tekstil boyalar1 arasindan
model olarak secilen alizarin kirmizis1 S, Kongo kirmuzisi, metilen turuncusu ve asit mavisi icin Ti(II) oksit
nanoparcaciklar dogrudan kullamldiginda (20 ppm boya, 10 ppm katalizor, 60 dakika ve 25°C’ta) %92.5’a varan
bozunma elde edilirken, mikrokiirelere yiiklenmis nanoparcaciklar ile %71.2 bozunma elde edilmistir. Ancak,
katalizoriin ortamdan alinmasi1 dikkate alindiginda, belirtilen performans azalmasi 6nemli degildir. Reaksiyon
ortaminin dlceklendirilmesi ile yiiksek giderim performansi elde edilebilir.

Anahtar Kelimeler- Heterojen Fotokatalizorler, Polimer Esash Tasiyici, Nanoparcacik, immobilizasyon, Tekstil
Boyasi Artima

techniques. In this study, nanoparticle Ti (I1) oxide (~ 10 nm) and hydrogel polymer based heterogeneous

catalysts were produced to maximize photo-catalytic activity. The performance of the obtained photo-
catalytic material was evaluated in the process of removing reactive textile dyes from aqueous media. When the Ti (I1)
oxide nanoparticles were used directly for representative reactive textile dyes, alizarin red S, Congo red, methylene
orange and acid blue (20 ppm dye, 10 ppm catalyst, 60 minutes and 25 ° C) which are extremely hazardous for human
and environmental health even at low concentrations, up to 92.5% decomposition was achieved, while 71.2%
decomposition was obtained with Ti (11) oxide nanoparticle embedded microparticles. However, given the advantages
of removing the catalyst, the indicated performance reduction is not critical. By scaling the reaction conditions, high
removal performance can be achieved.

Q bstract- It is known that photocatalytic techniques have advantages over other conventional treatment

Keywords- Heterogeneous Photocatalyst, Polymer Based Carriers, Nanoparticle, Immobilization, Textile Dye
Treatment
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I. GIRIS

Cesitli endiistrilerden kaynaklanan sivi atiklar alic1 ortamlarda ani ve ciddi zararlara neden olmaktadir
[1]. Boya igeren desarjlar ise mikroorganizmalar, hayvanlar ve insanlar agisindan zararhdir [2]. Diinya boya
iiretiminin %1 ila %20’si arasinda bir miktarin, boyama islemi sirasinda tekstil at1g1 olarak g¢evreye salindig:
diigiintilmektedir [3]. Bu atik sular ayrica, bulunduklari ortamda meydana gelen oksidasyon ve hidroliz gibi
reaksiyonlar nedeniyle tehlikeli ara ve yan tiriinlerin de kaynagidir [4].

Geleneksel fiziksel teknikler (6rnegin aktif karbon iizerine adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, ters ozmos,
kimyasal ajanlar kullanarak koagiilasyon, sentetik adsorplayici regineler iizerine adsorpsiyon vb.) boya tiirii
kirleticilerin uzaklagtirilmasinda kullanilmaktadir [5]. Ancak bu yontemler bir fazdan digerine kirleticinin
aktarilmasini saglar ve bu nedenle de ikincil kirlilige neden olur. Bu ikinci faza aktarma durumu da kati atiklarin
temizlenmesi ve adsorplayict maddelerin de geri kazanilmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Ti(Il) oksit, fotokatalizor teknolojisinde ilgi ¢eken bir malzemedir. Ti(Il) oksit, 300 nm ila 390 nm
arasindaki foton enerjisinde en aktif katalizordiir ve CdS veya GaP gibi fotokatalizorler toksik firiinlere
bozunurlarken Ti(IT) oksit birgok katalitik dongii sirasinda hala stabildir [6]. Ti(II) oksit, ayrica kimyasal ve 1s1l
kararliligr veya kimyasal olarak bozunmaya karst mukavemeti ve giicli mekanik ozellikleri dolayisiyla da
fotokatalitik su aritiminda tercih edilmektedir. Belirtilen &zellikleri karsilayan Ti(II) oksit fotokatalizor halen bir
dizi teknik sorun ile kars1 karsiyadir. Bu sorunlardan birisi bir endiistriyel proseste kullanim sirasinda yar1 iletken
Ti(II) oksit katalizoriin, su aritiminin ardindan ortamdan ayrigtirtlmasidir. Ti(IT) oksit parcaciklarin kiigiik olmasi
ve yliksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle aglomerasyona olan yatkinligi da onemlidir. Bu tiir bir
aglomerasyon, partikiill boyutunun siirekliliginin saglanmasinda ve etkin yiizey alaninin siirekli
kullanilabilmesinin saglanmasinda olduk¢a dnemlidir.

Fiziksel ve kimyasal 6zellik agisindan Ti(Il) oksit nanopargaciklar yiiksek fotokatalitik 6zellik gosterse
de bu malzemelerin partikiil boyutu ve morfolojisi biiylik 6lgekli su aritimi igin sorun ortaya ¢ikarmaktadir.
Ornegin katalizoriin biiyiik inert bir taban malzemeye baglanmasi, hem aktif katalizor site miktarim azaltir hem
de ayni zamanda da kiitle transfer sinirlamalarini artirir. Ancak fotokatalizoriin ¢amur formunda uygulanmasi,
katalizoriin ayrilmasi i¢in ayri bir siirecin uygulanmasina neden olur. Ti(II) oksit nanopargaciklar i¢in destek
malzemelerinden birisi gézenekli yapist nedeniyle dogal killerdir. Literatiirde bir¢ok farkli kil destek malzemesi
kullanilmustir: bentonit [7], sepiolit [8], montmorillonit [9], zeolit [10] ve kaolinit [11]. Giintimiizde ise Ti(II)
oksit/alumina kompozit membranlar dogrudan fotokatalitik membran olarak kullanilmaktadir [12]. Ti(ll)
oksit’nin baglandigi destek malzemesine bir diger ornek ise polimerlerdir [13]. Ancak disiik fotokatalitik
aktivite, membranin yapisal olarak bozulmasi ve zaman ile membranda biriktirilmis olan Ti(Il) oksidin azalmasi
gibi sorunlar ile karsilagiimisgtir.

Ti(I) oksit malzemelerin fotokatalitik aktivitesinin artirilmasi yoniinde uygulanan temel yaklagim ise,
fotokatalizériin modifiye edilmesi ve fotokatalizére fotonik aktivasyonu iyilestirecek veya dalga boyunu
kaydiracak baska elementlerin veya yapilarin ilave edilmesidir. Ti(II) oksit nanoparcaciklarin foto cevap
araligin1 genisletmek igin karbon nanotiipler ile kompozit fotokatalizorlerin gelistirilmesi [14], boya seklinde
hassasiyet artiricilar [15], soy metal veya metal iyonunun yapiya eklenmesi [16], ge¢is metallerinin yapiya
eklenmesi [17] gibi malzeme mithendisligi yaklagimlari uygulanmustir. Literatiirde genellikle karsilagilan destek
malzemesi cam [18], aktif karbon [19], silika jel [20] ve polimerik malzemelerdir [21]. Ponza tasi, seliiloz,
paslanmaz ¢elik, aliimina killer, kuartz kumu, zeolitler, monolitler ve fiberler gibi daha az karsilagilan destek
malzemeleri de Ti(ll) oksit immobilizasyonu i¢in kullanilmistir [22]. Silika jeller ve silika-titanyum oksit
karisimlari, sulu sistemlerde fotokatalizoriin, fotokatalitik reaksiyonunun ardindan ayrilmasini kolaylastirmak
i¢cin fotokatalizor destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Silika destek malzemelerinin gézenekli yapisi,
fotokatalitik aktiviteyi ve Ti(II) oksitin performansini artirmaktadir. Silika jeller yiiksek ylizey alani, yiiksek 1s1l
kararlilik ve yiiksek oranda sedimentasyon yetenegi saglamaktadir. Silikalarin sagladig1 yiiksek ylizey alani,
adsorpsiyonu artirarak reaktant i¢in uygun serbest Ti(Il) oksit yiizey miktarini da artirmaktadir. Ayni zamanda
silika jellerin 151k gegirgen olmasi, fotonlarin katalizor yiizeyine erisimini de kolaylagtirmaktadir [23].

Destek malzemesi olarak ¢ok farkli polimerik malzemeler de kullanilmistir. Polimerik malzemeler
arasinda polietilen film, polistiren tanecikler, polietilen sigeler, polivinil kloriir borular ve polikarbonat plakalar
da bulunmaktadir [22]. Polimerik malzemelerin genel avantaji ise kimyasal olarak inert olmalari ve mekanik
olarak kararli olmalaridir [24].

Bu ¢aligmada, glisidil metakrilat-co-etilen glisidil metakrilat (GMA-co-EGDMA) mikrokiirelerine
yiiklenmis Ti(II) oksit nanopargaciklar kullanilarak sulu ortamdan reaktif tekstil boyalarimin giderim performansi
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incelenmistir. GMA-c0-EGDMA iizerine yiiklenmis Ti(Il) oksit nanoparcaciklar ile alizarin kirmizis1 S, Kongo
kirmizisi, metilen turuncusu ve asit mavisi giderimi ve performans degerlendirmesi hakkinda herhangi bir
calismaya rastlanmamigtir. Bu ¢alisma, hidrojel karakterdeki mikrokiirelere katalizor yiikklemesinin, fotokatalitik
tepkimelerde performans kayiplarina neden olup olmayacagini belirlemeyi amaglamaktadir.

1. MALZEMELER VE YONTEM

Aksi belirtilmedik¢e c¢aligma sirasinda kullanilan tiim kimyasal malzemeler analitik safliktadir ve
Sigma-Aldrich veya Alfa Aesar firmalarindan temin edilmistir. Analitik kimyasallar herhangi bir 6n saflagtirma
gerceklestirilmeksizin, alindigr haliyle kullanilmigtir. Coziiciilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir.
Fotokatalitik bozunma reaksiyonlari1 siki-sinterlenmis (fused) silika camdan imal edilmis 50 mL’lik reaktor
icerisinde gergeklestirilmigtir. Shimadzu UV-1600 spektrofotometre (Japonya), Shimadzu IR-100 FTIR
spektrofotometre (Japonya), FEI CTEM gegirgenlik elektron mikroskobu (Amerika), Rikagu Ultima XRD
(Japonya) cihazi, Park Systems atomik kuvvet mikroskobu (Kore) cihazlart kullanilmstir.

A. Ti(ll) Oksit Nanoparcaciklarin Sentezi

Ti(IT) oksit nanopargaciklarin hazirlanmasi literatiirde [25] tarif edildigi sekli ile tetrametil amonyum
hidroksit (TMAH) ve titanyum tetraizopropoksit (TTIP) kullanilarak gerceklesmistir. TTIP, su igerisine Ti ile
H,0 arasindaki mol oran1 1:50 olacak sekilde ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti 15°C sicaklikta 1 saat siiresince
karigtirilmistir. Olusan ¢okelek filtrelendikten sonra deiyonize su ile birka¢ kez yikanmistir. Cokelek, yikama
isleminin ardindan TMAH ¢bzeltisine aktarilmistir. Reaksiyon, kaynama sicakliginda yogusturucu altinda 4 saat
siiresince gerceklestirilmistir. Olusan Ti(II) oksit iiriinii siit beyazi kolloid formundadir. Uriin énce santrifiij ile
ayrilmis ve ardindan birka¢ kez mutlak etil alkol ile yikanmigstir. Kurutma islemi 200 °C sicaklikta sinterleme
islemi ise 200 °C ila 650 °C arasinda degistirilerek, katalitik aktivitenin en yiliksek oldugu anataz yapi olusmasi
icin optimizasyon gergeklestirilmigtir. Literatiir verileri 1g1ginda [26] TTIP/TMAH oran1 60:1, sicaklik
yiikseldikge Ti(I) oksit nanopargaciklarin boyutunun arttigi bilindiginden (6rnegin 200 °C’ta 9 nm’den
650 °C’ta 19 nm’ye kadar) 200 °C’ta kurutma sicakligi tercih edilmistir.

B. GMA-co-EGDMA Mikrokiirelerin Sentezi

Glisidil metakrilat (GMA) ile etilen glisidil metakrilatin (EGDMA) ¢apraz baglayici olarak kullanilmasi
ile ortalama ¢ap1 20 pum civarinda olan mikrokiireler tretilmistir. Baslatic1 olarak a-o'- azoiso-bisbutironitril
(AIBN) kullanilmistir. GMA-co-EGDMA siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile 50 mL NaCl sulu ¢dzeltisi
icerisinde poli(vinilalkoliin) (PVA) ¢ekirdek olarak kullanildigi, azot beslemeli ve yogusturucu baglanmis
balonda sentezlenmistir. Reaksiyon karigimi 30 dakika boyunca karistirilmis ve baslatici ilave edilmeden 6nce
sicaklik 57°C’a ¢ikarilmigtir. Kopolimerizasyon iglemi 5 saat siiresince 57 °C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir.
5 saat igslem sonrasinda iriin filtrelenmis, ve etil alkol ve su ile yikanmustir. Sekil 1’de polimerizasyon
reaksiyonu sematik olarak gosterilmistir.

Cst CH3 ?Ha CHs
CH;—C  + CH ,=C ABN,  ~CHyCxtCH, cy
¢=o %o C 0 ﬁ::o
0 0
? [CHZ e gni CH,
Qe PHa Qo™ o,
o 0 < 0
¢=o ¢=0
CHz 7 ~+CH;—C—)
G CH
3

Sekil 1- GMA-EGDMA polimer sentezine ait sematik gosterim
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C. Ti(Il) Oksit Nanoparcaciklarin Mikrokiire Polimerik Tasiyicrya Immobilizasyonu

Nanoparcaciklarin polimerik tasiyiciya yiiklenmesi agirt sigirilmis GMA-co-EGDMA hidrojeli
icerisinde Ti(II) oksit nanopargaciklarin hapsedilmesi seklinde gerceklestirilmistir. Hapsetme islemi, farkli
derisimlerde nanoparcacik iceren dioksan/deiyonize su icerisine aynit miktarda GMA-co-EGDMA (kiitlece %10
olacak sekilde) ilave edilmesi ve karanlikta 12 saat siirekli karistirilmasi ile elde edilmistir. Hapsetme islemi,
¢Ozeltinin buharlagtirilmasi ile tamamlanmustir.

[1l. SONUCLAR VE TARTISMA
A. Ti(l) Oksit Nanopargaciklarin Karakterizasyonu

Uretilen Ti(II) oksit nanopargiklarin farkli yontemler ile elde edilen numunelerine ait XRD sonuglari ile
AFM topografi ol¢iimleri ve TEM grafisi Sekil 2°de verilmistir. Calisma sirasinda farkli yontemler kullanilarak
iiretilmis olan 3 ¢esit Ti(II) oksit nanoparcacik i¢cin XRD sonuglar1 Sekil 2a’da goriilmektedir. Kullanilan iki
yontemde anataz fazimin yam sira rutil fazi ve hatta brokit faz1 elde edilmistir. Literatiirde belirtildigi sekli ile
fotokatalitik aktivite agisindan en 6nemli sonuglar anataz fazina sahip Ti(II) oksit kullanilarak elde edildigi igin
[26], ¢alismada yalnizca anataz fazinin en yiiksek elde edildigi yontem ile iiretilen ve 200 °C’ta kurutulmus olan
ornekler kullanilmistir.

Ti(I) oksit nanopargaciklara ait TEM goriintiilerinden yaklasik 10 nm civarinda boyuta sahip Ti(II)
oksit nanoparcgaciklarin {retildigi goriilmektedir. Elde edilen Ti (II) oksit nanopargaciklarin yapisal
karakteristikleri, literatiirde rapor edilen Ti(Il) oksit nanopargaciklara olduk¢a benzerdir [26]. Ayrica, iiretilen
nanopargaciklarin AFM ile de karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Diiz (Au (111)) taban malzeme {izerine
dokiilen nanopargaciklar, topografik goriintiileri alinarak karakterize edilmistir. Sekil 2’de ¢aligmada kullanilan
Ti(Il) oksit nanopargacigin piriizlillik olgiimlerine ait bir goriintii verilmistir. AFM piriizliliik analizleri,
ortalama 6.9 nm civarinda bir sonug vermistir. Bu durum iretilen Ti(I) oksit nanopargaciklarin 10 nm’den ufak
olduguna dair bir kanit olarak gosterilebilir. Ayrica, Ti(Il) oksit nanoparcaciklarin yilizeye dokiimlerinden elde
edilen AFM odl¢limlerinde, piiriizliiliik degerine ait standart sapmanin +0.874 nm oldugu belirlenmistir. Bu
sonug, nanoparg¢acik biiyiikliigiiniin nispeten uniform oldugunu da gdostermektedir.

Badil Siddet
w

Brokit N

20 30 40
2 © (derece)

Sekil 1. A) Uretilen Ti (II) oksit nanopargaciklara ait XRD sonugclar1 B) RPV ortalama 6.9 nm olan Ti(II) oksit nanoparcaciklarmin AFM ve
TEM goriintiileri

B. GMA-co-EGDMA ve Ti(ll) Oksit Yiiklii Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

Elde edilen GMA-co-EGDMA mikrokiirelerin (Sekil 3) kimyasal olarak karakterizasyonu kizil6tesi
spektrofotometresi (FTIR) kullanilarak gerceklestirilmistir. FTIR spektrumlar, GMA-co-EGDMA yapisina ait
temel pikleri sergilemektedir. FTIR spektrumunda 2990 ve 2950 cm™* (vC—H) 1730 cm™ (vC - O), 1390 ve 1450
cm? (8C-H asimetrik ve 8C-H simetrik), ve 1150 cm™ (vC—O—C) karakteristik pikleri elde edilmistir. Ti(II)
oksit nanopargacik ilave edilmis mikrokiirelerde ise 1390 cm™’deki pikte goriilen genisleme (vTi-OH) ve 590
cm’de elde edilen zayif pik (§Ti-O-0), Ti(II) oksit nanopargaciklarin yapiya dahil edildigini gostermektedir.
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Sekil 3. GMA-co-EGDMA mikrokiirelerin optik mikroskop goriintiisii

Ayrica, polimere yiiklenmis Ti(Il) oksit yapilarina ait AFM goriintiileri de alinmistir (Sekil 4).
Mikrokiirelerde hapsedilmis nanoparcaciklar, AFM ile daha net bir sekilde goriilebilmektedir. Polimere ait
gbzenekli yapinin yan sira, piiriizliillik analizi sonucu da belirlenen (yaklagik 40 nm RMS) olusumlar, yapida
tutuklanmig Ti(I) oksit kiimelerinin bir gostergesidir. Bos mikrokiireler i¢in Rpv (tepeden-gukura) piiriizliiliik
degerleri ¢ok yiiksek iken, RMS piiriizliiliik degerleri 4-6 nm civarinda degismektedir. Ti(II) oksit tutuklanmis
polimerlerde RMS degerindeki artis, yapiya ilave edilmis olan Ti(I) oksit nanopargaciklar nedeniyledir.

Sekil 3. GMA-co-EGDMA hidrojeline hapsedilmis Ti (II) oksit’lere ait AFM goriintiisii. Ti (II) oksit birikintileri kiigiik ¢ikintilar halinde
goriilmektedir. Arka plan, nispeten gozenekli GMA/EGDMA yapisidir

C. Fotokataliozlerin Sulu Ortamdan Reaktif-Tekstil Boyalarimin Giderilmesinde Kullanimi

Calismada kullanilan boyalar i¢in (Tablo 1) pH etkisi, fotokatalizor miktar1 gibi parametreler, her bir
boya igin ayr1 ayri incelenmistir. Baglangig pH’inin katalitik bozunmaya etkisinin belirlenmesi i¢in 80 ppm’lik
boya ¢ozeltilerinin pH’1 derisik NaOH ve HCI ilave edilerek 4.0 ila 12.0 arasinda ayarlanmistir. 60 dakika UV
1s1k altinda karistirilarak olgiilen renk giderimi degerleri grafige gecirilerek pH’in fotokatalitik tepkimeye etkisi
incelenmigstir. Tim boyalar i¢in belirlenen optimim giderim pH’1 Tablo 1’de verilmistir. Cozelti pH’1,
fotokatalizoriin yiizey yiikiine etki etmesi nedeniyle yari iletken pargacik yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarda
onemli bir parametredir. Calismada kullanilan metilen turuncusu harig, diger boyalar igin yiiksek pH’ta
katalizoriin negatif olarak yiiklenmis olan aktif bolge sayisinin artmasi ile performans bir miktar artmaktadir.
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Tablo 1. Calismada kullanilan boyalar, yapilari, maksimum sogurum yaptig dalga boylari ve optimum giderim pH’lar1

Boya Yapi Max Abs.  Optimum
(nm) giderim pH”1

Asit mavisi NaO3$, 602 nm 8.0
29 H‘N N HO
% "
o inliete '~
SOgNa
Alizarin O OH 430 nm 8.0
Kirmizist S O.O OH
SO;Na
o]
Kongo M o 510 nm 6.0
kirmizist Q N Y omnat
0=§ N
& o Nat OQ
HoN

Metil 463 nm 35
turuncusu (CHa)zNH—©—N=N—©—SO,Na

Uretilen polimer mikrokiireye hapsedilmis Ti(II) oksit katalizoriin farkli boyalardaki performansini
kargilagtirabilmek i¢in kullanilacak katalizér miktarinin belirlenmesi gerekmistir. Calismada kullanilacak
fotokatalizér miktarini belirlemek i¢in 50 ppm ila 200 ppm arasindaki derisimlerde ve optimum pH degerinde
hazirlanmis boyalar kullanilarak farkli katalizor miktarlarinda (m/v) 60 dakika siiresince UV 1sik altinda
fotokataliz tepkimesinin gerceklesmesi saglanmistir. Ancak, belirli bir derigimin {izerinde Ti(II) oksit’nin ortama
ilave edilmesi sonucu gerceklesen opaklik, katalitik tepkime icin gerekli olan UV 1g18in ortama girmesini
engellediginden % Renk Giderimi degerinde diisiise neden olmaktadir. 10 ppm ve iizerinde bu azalma etkileri
goriilmektedir. Katalitik bozunma isleminde Ti(II) oksit’nin dogrudan kullanilmasinda, Ti(Il) oksit’nin disperse
edilmesi de ¢cok onemlidir. Siirekli karigtirma durumunda, dispersiyonun nasil oldugu konusunda herhangi bir
calisma yapilamamistir. Ancak, belirtilen derisimlerde bile, ¢ozeltinin karigtirllmamast durumunda belirli bir
miktar ¢okelme s6z konusu olmaktadir. Ayrica, ¢ok disiik derigsimlerde bile nano Ti(II) oksit siispansiyonu hizla
opaklagmaya baglamaktadir. GMA-co-EGDMA mikrokiirelerin igerisine immobilize edilmis olan Ti(ll) oksit
(Poli-Ti) kullamlarak fotokatalitik bozunmaya pH’in etkisi incelenmistir. Yine benzer sekilde, hazirlanan 80
ppm’lik boya ¢ozeltilerinin pH’1 derisik NaOH ve HCl ilave edilerek bu kez 6.0 ila 10.0 arasinda ayarlanmuistir.
pH etkisinin dogrudan Ti(II) oksit kullanimina benzer sonug verdigi goriilmistiir.

Ayni katalizor miktar1 ve optimum pH’ta yalmzca Ti(II) oksit nanopargacik ile Poli-Ti kullanildig:
durumda zamana bagl renk giderimi karsilastirildiginda, Poli-Ti ile reaksiyon hizinin diistiigii, daha diisiik boya
yiiklemelerinde bile %100 boya giderimi i¢in siirenin oda sicakliginda 150 dakikay1 astig1 gozlenmistir. Belirli
stire, boya yiikii ve katalizor yiikii i¢in, optimum kosullarda Ti(Il) oksidin tek basina kullanildigr durumda
giderim daha fazla olmustur. Burada GMA-c0-EGDMA polimer kiirelerinin Ti(Il) oksit yiikliiyken ve yiikli
degilken opak bir goriiniime sahip olmasi ve UV 15181 nispeten az gecirmesi katalitik tepkimenin yavaglamasina
neden olabilir.

Bu durum, herhangi bir tasiyici kullamilarak fotokatalitik tepkimenin gergeklestirildigi durumlarda
ortaya ¢ikmaktadir. Tagtyicinin UV bolgede opakligi nedeniyle performans diisiisii gozlenmesi dogaldir. Ancak
burada, uygulamada kolay filtrelenebilme 6zelliklerinin de dikkate alinmasi gerekir. Mikrokiirelere hapsedilmis
Ti (II) oksit nanopargaciklar, cok daha basit bir ¢oktiirme ile veya filtreleme teknikleri ile sulu ortamdan
uzaklastirilabilmektedir. Bu nedenle, kinetik ¢alisma verileri géz oniine alinirken, uygulanabilirlik de dikkate

alinmalidir.
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Tim boya gruplarinda, immobilize edilmis olan Ti (II) oksit nanoparcacik, immobilize edilmemis Ti
(IT) oksit nanopargaciga oranla daha diisiik bir renk giderimi saglamistir. Bunun nedeni, GMA/EGDMA mikro
kiirelerinin, belirli miktar UV 15181 absorplayarak, Ti (II) oksit pargacigin 151k alan yiizey oranini azaltmasi ve bu
nedenle de tepkime hizinin azalmasi olabilir.

GMA-co-EGDMA/Ti (II) oksit katalizoriinde peroksit kullanimimin renk giderimine etkisi
incelendiginde 5 mM/L derisimdeki H>O.’nin ¢ogu boya grubu icin yaklasik optimum deger oldugu
belirlenmistir. Calisilan boyalarin asidik karakterli olmasi nedeniyle, optimum H>O derisimleri de yaklasik
olarak ayni olmugtur. Genel olarak H,O, derisiminin artmasi performansa kisitli miktarda etki etmektedir.
Yiiksek H20, derigimi, gerek katalizore gerek tasiyiciya verdigi zarar nedeniyle performansi artirmaya devam
etmemektedir [2].

Tablo 2’de tiim boyalar igin optimum kosullarda, ayn1 miktarda katalizor ilavesi ile elde edilen giderim
verimleri listelenmistir. Reaksiyon hizi diigse de, Ti(II) oksit yiiklii mikrokiirelerin bagar1 ile kullanildigi
sOylenebilir.

Tablo 2. Calismada kullanilan boyalar i¢in (20 ppm boya, 60 dakika, 25 °C), ayn1 miktarda katalizor kullanilarak elde edilen renk giderme
verimleri

Boya 10 ppm Ti (I1) 10 ppm Poli/Ti (1)
oksit oksit

Alizarin Kirmizis1 S % 91.7 % 69.8

Kongo Kirmizisi %92.5 %71.2

Metilen Turuncusu %81.3 %64.1

Asit Mavisi %78.2 %66.1

Calisma sonuglar1 su sekilde 6zetlenebilir:

Calismada kullanilan Alizarin kirmizis1 S, Kongo kirmizisi, Asit mavisi ve metil turuncusu (asidik
boyalar) ile elde edilen 20 ppm boya i¢in 60 dakika sonrasi renk giderme verimi Tablo 2’de verilmistir. Tiim
boyalar i¢in optimum pH degerleri metil turuncusu hari¢ nétr veya bazik ortamlardadir (Tablo 1). H.O;
derisimleri, tim boyalar i¢in optimum 5 mM/L civarindadir. UV 1sima altinda bile 25°C igin fotokatalitik
bozunma yavas gerceklesmektedir (>120 dakika). Bu hiz, polimerik tasiyici kullanildigi durumda daha da
dismektedir (>150 dakika). Tiim boyalar igin, Ti(I) oksit’nin nanopargacik halinde dogrudan dagitilarak
kullanilmast sonucu renk giderim hizi daha yiiksek olmaktadir. Tiim boyalar ve tiim katalizorler igin, 151k
geciriminin saglandig1 tiim durumlarda renk giderim verimi %100’e ulagsmaktadir. Uretilen katalizériin omrii
oldukca yiiksektir. 6 ay kadar sulu ortamda kalan GMA-c0-EGDMA polimer kiirecikleri kararliligim
korumaktadir. Ancak Ti(I) oksit nanopargaciklarin tasiyict terk etmesi ile ilgili bir c¢alisma
gerceklestirilmemistir.
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dayanim iizerindeki etkisini incelemektir. Farkli manyetik alan siddetleri manyetik su iiretimi icin

kullanilabilmektedir. Bu ¢calismada; 0.8-1 ve 1.2 Tesla siddetindeki ii¢ farkli manyetik alan siddeti se¢ilmistir.
Manyetik su iiretimi icin farklh manyetik alan siddetlerinde bekletme siiresi 20 dakika olarak sabit alinmistir. Elde
edilen sonuclar incelendig@inde; normal su kullanimi yerine manyetik su kullamimi, 7 ve 28 giinliik basin¢ ve egilme
dayanimlarinin artmasim sagladigi goriillmiistiir. Ayrica manyetize edilmis suyun, RPB’lerin basin¢ ve egilme
dayanimina olumlu etkisi oldugu ve dayamim artirmak icin en verimli manyetik alan siddetinin 1 Tesla oldugu tespit
edilmistir.

0 Z- Bu caliymanin amaci; manyetize edilmis suyun, lifli ve lifsiz reaktif pudra betonlarin (RPB) basing ve egilme
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strength of reactive powder concrete (RPC). Different magnetic field intensities can be used for magnetic water

production. In this study, the effects of three different magnetic field intensities i.e. 0.8-1 and 1.2 Tesla have
been assessed on compressive and flexural strength of RPC. The magnetic water used for manufacturing of the
specimens was exposed to magnetic fields for 20 minutes in all mixes. When the results are assessed, it can be concluded
that using of magnetic water instead of normal water causes increase in 7 and 28 days compressive and flexural strength.
In addition, it has been determined that the most efficient magnetic field strength is 1 Tesla to increase the strength.

n bstract- The aim of this study is to investigate the effect of magnetized water on compressive and flexural
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I.GIRIS
A. Reaktif pudra beton (RPB)

Yillardir, birgok aragtirmaci, daha yiiksek dayanimli ve istiin mekanik &zelliklere sahip betonlar
iiretebilmek i¢in ¢aba gostermektedir. ilk kez 1970’lerde Yudenfreund arkadaslar tarafindan vakumlu bir ortamda
230 MPa dayanima sahip beton iiretilmistir [1]. Bu ¢alismanin ardindan Roy ve arkadaglari tarafindan 50 MPa
basing ve 250°C sicakliktaki kiir sartlarinda, 510 MPa dayanima sahip beton iretilmistir [2]. 1981 yilinda ise
Bache, DSP (Densified Small Particle-Yogunlastirilmis Kiigiik Pargacik) olarak adlandirdigi malzeme yardimiyla
250 MPa dayanima sahip numuneler elde etmistir [3]. Uretilen betonlarin dayanimlar1 yiiksek olmasina ragmen,
iiretim sartlarinin kolay olmamasi sebebi ile bu betonlarin {iretilmesi, normal sartlarda, miithendisler ig¢in pek
kullanish olmamustir. Ultra yiiksek dayanimli betonlar ise 1995 yilinda Richard ve Cheyrezy tarafindan iiretilmistir
[4]. Bu betonlar daha siinek ve gegirimsiz olmalarinin yaninda daha iyi mekanik 6zelliklere de sahiptirler. Bu
betonlarin iiretiminde ¢gimento, ¢ok ince taneli silis dumani ve kuvars kumu yaninda ¢elik lifler de kullanilmaktadir.
Celik liflerin kullanimindan dolay1 yiiksek enerji yutma potansiyeline sahip olan bu betonlar, patlamaya veya darbe
etkisine maruz kalan yerlerde kullanilmiglardir [5-7]. 160 MPa iizerinde basing dayanimina sahip olan RPB’lerde
bosluk orani ¢ok diisiiktiir. Iri taneler yerine ince taneli homojen kuvars tozu kullanilmasi, RPB’nin homojen
yapida olmasini ve malzeme kusurlarinin azalmasini saglamaktadir. RPB’lerde kullanilan ¢imento dozaji ise
geleneksel betonlara kiyasla daha yiiksektir. RPB’lerin tiretimi su sekilde agiklanabilir; Bu betonlarda ince ve iri
agrega yerine kuvars kumu, kuvars tozu, yiikksek dozajda ¢imento ve ¢imentonun agirlik¢a %25’ine kadar silis
dumam ikame edilir. Ozellikle egilme dayamiminda &nemli etkisi olan lifler, bu betonlarda hacimsel olarak
yaklagik olarak %2 civarinda kullanilmaktadir.

Bu tiir betonlarda, su/baglayici orani ¢ok diisiik oldugundan yeni nesil siiper akigkanlastiricilara ihtiyag
duyulmakta ve C3A orani diisiik olan ¢imento tiirlerinin kullanimi tercih edilmektedir. RPB iiretimi i¢in genellikle
katkisiz Portland ¢imentosu yani Tip I ile 42.5 MPa veya 52.5 MPa dayanim sinifina sahip ¢imentolar tercih
edilmektedir. Mikron boyutundaki taneleri bir arada tutacak, baglayici pastadaki bosluklari dolduracak ve en
onemlisi ¢imento hidratasyonu sonucu meydana gelen kalsiyum hidroksit ile reaksiyona girerek puzolanik
reaksiyonlar olusturacak ve boylelikle matrise ve beton dayanimina katki saglayacak bir puzolan malzemeye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu puzolanik reaksiyonlar1 gergeklestirmek i¢in, silis dumani en taninmis ve en ideal
puzolanik malzemedir. Cimentonun hidratasyonu sonucu olusan sénmiis kire¢ silis dumani ile reaksiyona
girmektedir. Bu kimyasal reaksiyon sonucu C-S-H jelleri olusmaktadir. Silis dumaninin bu etkisinden daha 6nemli
olan bu tanelerin filler etkisi (dolgu) gostermesidir. Kalsiyum hidroksit silis dumani ile reaksiyona girip bu
bosluklar1 iyi bir sekilde doldurur. Silis dumami ¢imento ile agregalar arasindaki ¢ok ince bosluklari dahi
doldurarak, yogun ve yiiksek dayanima sahip bir matris olusturur. Silis dumani, agrega ve ¢imento arasindaki
bosluklari azaltarak, daha homojen ve siki bir mikro yapinin olugmasini saglar. Bosluklarin dolmasi: dayanikliligin
artmast anlamina gelmektedir. Ne kadar pahali olsa da yiiksek dayanim, dayaniklilik ve siirdiirebilirlik gibi
ozellikleri nedeni tercih edilebilen bir beton tiirtidiir.

I1. AMAC

Yukarida da agiklandigr iizere, manyetize edilmis su farkli beton tiplerinde daha 6nce kullanilmustir.
Ancak bizim ¢aligmamizda, bir yenilik olarak, manyetize edilmis su RPB iizerinde ¢alisilmistir. Bilindigi tizere
yukarida bahsi gegen betonlar yiiksek dayanimli beton sinifinda betonlardir. Bizim ¢alismamizda kullanilan beton
ise ultra yiiksek dayanimli beton sinifinda bulunan RPB’dir.

Bu makalede ag¢iklandigi iizere, bu betonlarin iiretilebilir olmasi i¢in en biiyiik sikintilardan birisi su
miktarinin azaltilmasidir, zira su/¢imento orani arttikga dayanim diismektedir. Su/Cimento oraninin diismesi ise
betonumuzun islenebilirliginin azalmasina neden olmaktadir. Manyetize edilmis suyun, molekiil guruplar1 daha
kiigiik oldugundan hem su ihtiyacini azaltmaktadirlar ve hem de islenebilirligi pozitif yonde etkilemektedirler.
Zaten bu calisma da RPB’lerde manyetize edilmis suyun avantajli oldugunun ortaya konmasi amaci ile
gerceklesmistir.

A. Manyetik Su

Suyun genel olarak homojen bir malzeme oldugu var-sayilmaktadir ama Nano boyutlara indigimizde su
molekiilleri arasinda bir gruplanma olusuyor buna su kiimelenmeleri (water clusters) denilmektedir. Bu gruplarin
boyutlar1 suyun sicakligina, basinca ve suyun etrafindaki kuvvetlere baghdir. Bu gruplar Van der Waals
kuvvetinden ve hidrojen baglardan olugmaktadir [8, 9]. Manyetik alanin su molekiilleri {izerinde olan en 6nemli
etkisi su molekiilleri arasinda olan dizimi etkilemesidir. Su molekiili iki hidrojen ve bir oksijen atomundan
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olugsmaktadir. Bu iki hidrojen atomunun oksijen ile arasindaki bag V seklindedir ve bag ac¢is1 yaklasik 105°
derecedir. Bildigimiz gibi su molekiilii iki kutuba sahiptir. Oksijen atomu negatif ve hidrojen atomlar: pozitif
yiikliidiir. Bu nedenle birkag¢ su molekiilii bir araya geldiginde iki su molekiilii arasindaki H* ve O™ atomlarinin
¢ekim kuvvetinden dolayi su molekiilleri arasinda yeni hidrojen baglar olusur. Eger su manyetik alana maruz
kalirsa ve su molekiilii bu alanin siddeti dogrultusunda olursa su molekiiliindeki V seklindeki bag acis1 daha fazla
acilir ve hidrojen atomlar1 ve oksijen atomu arasindaki bag derecesi 105 dereceden daha az olur. Bu durum su
molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 bozar ve daha kiigiik bir alanda su molekiilleri meydana gelir bu durum
Sekil 1de gosterilmistir.

242V qab 2,

P «P‘LQ. »y “" v by
? 2% 2 &
*yp” 33 ’;

Sekil 1 Su molekiilleri a) manyetik alandan gegmeden 6nce b) Manyetik alandan gegtikten sonra [10]

Manyetize edilmis suda pH degeri yiikselir ve suyun ylizeysel ¢ekimi ise azalir. Bu nedenle suyun
peneterasyon yetenegi artar ve buna ilave olarak suyun yiizeysel ¢gekimi azalirsa suyun sertligi de azalmis olur. Bu
durum sertlesmeye neden olan iyonlarin ve atomlarin sudan ayrilmasina neden olur ve bu maddelerin ayrilmasiyla
su hafiflesir. Su kiimesi (cluster water) olarak bir arada galisan su molekiillerini daha kii¢iik bir guruplara getirmek
manyetik alanin en onemli katkisidir. 13-50 arasinda grup (cluster) halinde calisan su molekiilleri manyetik
alandan gectikten sonra en fazla 5 veya 6 tane molekiile veya daha azina diismektedir. Tabi bu say1 da manyetik
siddetin alanina ve yoniine baghdur. Istikrarli ve kararli (stabil) durumda olan su molekiiliiniin birlesim sayisina
manyetik say1 denilmektedir.

Manyetiklesme diizeyi ve siddeti bazi yontemlerle ve su safligi ile kontrol edilebilir [8, 11, 12]. Manyetik
alan etkisinde yeniden diizenlenmis ve bir arada c¢alisan daha kiigiik su molekiil gruplari ¢imento hamurunda daha
kolay hareket edebilirler ve hidratasyon miktarin artirirlar. Cilinkii hidratasyon aslinda su tanelerinin 6zgiil yilizey
alanina da baglidir ve dolayisiyla su kiimeleri (cluster) kiigiildiikleri zaman hidratasyonda etkili olan suyun 6zgiil
alani da artmus olacaktir. Su ve arkadaslari, 2000 yilinda manyetik alanin su molekiillerini nasil etkiledigini ve
daha ¢ok penetrasyonun saglanmasi gerektigini agiklamiglar [13].

Su, ¢alismalarinda baglayict malzeme olarak ¢imento yerine ciiruf kullanmistir ve farkli siddetlerde
manyetik alam parametre olarak se¢mistir [13]. Ciiruf yiizdeleri 0, 5, 15, 25 olarak se¢ilmis ve manyetik alan
siddetleri ise sirasiyla 0.2-0.4-0.6-0.8-1.2 ve 1.35 olarak alinmistir. Elde edilen sonuglara gore 0.8-1.2 ve 1.35
Tesla manyetik alant en iyi sonuglart saglamistir. Bu ¢alismada basing dayanimlart %9 - %19 arasinda artis
gostermigtir [13].

Toledo tamamen teorik bir ¢calisma ile su molekiillerinin manyetik alandan nasil etkilendigini ve birlesmis
su molekiillerinin arasindaki baglarin kirilip daha kiigikk birlesmis su molekiillerinin nasil meydana geldigini
aciklamigtir [14].

Fu manyetiklesmis suyun depolanabilirligini ve depolanmis manyetik suyun 12 saat igerisinde
kullanilmas1 gerektigini belirtmistir [15]. Manyetik alandan gecen suyun manyetik alandan etkilenip
etkilenmedigini tespit etmek icin suyun yiizeysel ¢ekim kuvveti ve pH degerindeki degisimi incelememiz gerekir
ve bu konuda Rahgozar tarafindan ortaya atilan ¢alismanin sonuglarin asagidaki Tablo-1de gorebiliriz [16].

Tablo.1 Manyetik alandan gegen suyun degisiklikleri [16]

Manyetik alan (Tesla) 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Suyun yiizeysel gerilim kuvveti (N/m) 0.072 0.069 0.068 0.066 0.060 0.060
PH 6.8 7.2 74 7.8 7.9 7.9
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I1l. MATERYAL VE YONTEM
A. Materyal

Bu caligma kapsaminda ¢imento, kuvars kumu, kuvars tozu, silis dumani, ¢elik lif, su ve siiper
akiskanlastirici kullanilmistir.

Cimento; Bu calisma kapsaminda Cimento Tipi I - 52,5 MPa ¢imento malzemesi kullanilmistir ve
¢imento malzemesinin tane ¢ap1 43 pm’den kiigiiktiir.

Kuvars Kumu; Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan kuvars kumunun maksimum tane ¢ap1 300 um’dir.

Kuvars Tozu; Bu ¢aligma kapsaminda kullanilan kuvars kumunun ¢ap1 10 um’dir. Geleneksel betonlarda
tanelerin birbirine degmesi sonucunda hamur kisminda meydana gelen bosluklar artis gostermektedir ve tane
caplarinin disiiriilmesi ile bu bogluklar azalacaktir. Bunun sonucunda betonun porozitesi diisecek ve mukavemeti
artacaktir [17].

Silis Dumani; Bu ¢aligmada kullanilan silis dumaninin en biiyiik tane ¢ap1 0,15pum’dir. Silis dumani
cimento taneleri arasindaki bosluklarda filler etkisi gostererek hidratasyon sonucu olugan Ca(OH)2 ile yeniden
reaksiyona girerek yeni C-S-H jelleri olusturur. RPB iiretiminde kullanilan silis dumaninin oramt %20 -30
arasindadir [17].

Karisim Suyu; Bu ¢aligmada kullanilan karigim suyu igilebilir nitelikte olan sehir sebeke suyudur.

Celik Lifler; Bu ¢aligmada hacimce %2 oranda ¢elik lif kullanilmigtir. Bu lifler 13 mm boyunda ve 0,15
mm ¢apindadir. Cekme dayanimi 1050 MPa olup 6zgiil agirligi 7,85 dir.

B. Manyetik Su Uretimi

Bir iletkenden akim gegirildiginde etrafinda bir manyetik alanin olustugunu biliyoruz. Bir bobinden akim
gecirildiginde ise etrafinda daha gii¢lii bir manyetik alan olusur. Bu ¢alismada bobin yardimi ile 0.8-1 ve 1.2 Tesla
siddetinde manyetik alan olusturulmus ve su 20 dakika bu manyetik alanda bekletilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan
manyetize edilmis su, Rahgozar tarafindan 2015 yilinda yapilan yontemle elde edilmistir [16].

Bu calismada manyetize edilen suyumuzun manyetizma Oncesi ve sonrasindaki pH ve yiizey gerilim
kuvvetleri dl¢tilmiistiir. pH degeri 0.8 ve 1 Tesla siddetleri i¢in artmigtir ama 1.2 Tesla siddetinde 1 Tesla siddetine
gore sabit kalmigtir ve bu Rahgozar’ in ¢alismasina benzer sonuglar vermistir [16]. Ancak ylizeysel su gerilim
kuvveti, manyetik alan siddeti arttik¢a, azalmistir. Sadece 1.2 Tesla siddetinde iken ¢ok ciizi miktarda tekrardan
artis gostermistir. Olgiilen degerler asagidaki tablodaki gibidir.

Tablo- 2 Manyetize edilmis suyun pH ve yiizey gerilim kuvveti

Manyetik alan siddeti (Tesla) 0 0.8 1 12
Yiizeysel gerilim kuvveti ¢ekimi (N/m) 0.073 0.064 0.057 0.059
pH 6.9 7.8 7.9 7.9
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Sekil 2 Manyetik suyun elde edilme siireci [16]

C. Reaktif Pudra Betonun Karigim ve Kiirii

RPB Betonun mekanik ozeliklerinin iyilestirilmesinde sicaklik kiirii uygulanan yontemlerden biridir.
Hidratasyon sirasinda malzemelerin kristallesmesi ve silis igerikli filler malzemelerin puzolanik reaksiyonuna
baglamasinda kiir sicakliginin 6nemi biiytiktiir [18]. Yiiksek basingl buhar kiirii (otoklav) ile 28 giinliik standart
kiir dayanima 24 saatte erisilebilmektedir [19].

Bu ¢aligmada iiretilen RPB ler, otoklav ve farkli sikistirma yontemleri kullanilmadan, daha ekonomik ve
¢ok daha pratik bir yontemle, yalmiz sislenerek kaliplara yerlestirilmek suretiyle iiretilmistir. Uretilen numunelerin
boyutlar1 50x50x50 mm? dir.

D. Karisim Hesabt ve Numunelerin Hazirlanmasi

Tablo-3 Lifli ve lifsiz RPB betonunun karisim hesabi (kg).

. Silis Silis Silis Siiper I .
Malzeme Cimento Dumant Kumu Tozu Akiskanlastirict Celik Lif Su Su/Cimento
Lifli 750 187.5 894 158 35 157 201 0.268
Lifsiz 765 183.82 911.18 161.16 35.7 - 205.02 0.268

Homojen dagilimin saglanmasi igin 6ncelikle kuru (katr) malzemeler karigtiriciya dokiilerek 5 dakika
boyunca karistirilmistir. Daha sonra karisim suyunun ve siiper akigkanlastiricinin yarisi ilave edilip 4 dakika
karistirtlmistir. Bu islemin ardindan su ve siiper akiskanlagtiricinin kalan kismu ilave edilip 4 dakika daha
karistirtlmigtir.

Daha sonra ¢elik lif ilave edilmis ve 2 dakikalik siire i¢in karigtirma islemi uygulanmstir. Elde edilen
taze haldeki RPB yaglanan kaliplara doldurulmustur. 24 saatlik siire sonunda oda kosullarinda sertlesen RBP
numuneleri kaliplardan ¢ikarildiktan sonra 3 giin boyunca 90°C su igerisinde kiir edildikten sonra 25 C sicakliktaki
kiir havuzunda, 7 ve 28 giinliik yaslarma gelinceye kadar bekletilmis ve basing ve egilme dayanim deneylerine
tabi tutulmustur.
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IV. BULGULAR
A. Manyetik Su Kullaniminin RPB Betonunun Basing ve Egilme Dayammi Uzerindeki Etkisi

Lifli ve lifsiz RPB betonlarinin 7 ve 28 giinliik basing ve egilme dayanimlar1 Tablo-4, Sekil-3 ve Sekil-4
de gosterilmigtir. Bu ¢calismanin amaci manyetik suyun etkisini ve otoklav kullanilmadan RPB iiretimi i¢in en iyi
kiir kosullarini tespit etmektir. RPB {iretimi i¢in 90°C derece sicakliktaki kiir kosullarinin, bu amag i¢in en uygun
kosullar oldugunu, yukarida gosterilen yazarin onceki ¢alismasindan biliyoruz [17]. Giris bolimiinde yiiksek
dayanimli betonlarin elde edilebilmesi i¢in ¢ok diigsiik miktarlarda su/¢imento miktarlariin kullanimi
vurgulanmistir. Bu amagla silis dumani igeren yiiksek dayanimh betonlarin karigiminda siiper akiskanlastiricilarin
kullanim1 kaginilmazdir. Manyetize edilmis su molekiillerinin daha kiigiik su molekiil gruplari meydana getirdigi
onceden agiklanmugtir. Ozellikle lifli numunelerimizde ¢ékme (slump) degerimiz ¢ok azdir. Bu yiizden manyetize
edilmis suyun pozitif etkisinin olup olmadigini bu ¢alismada yalniz basing ve egilme dayanimi lizerindeki etkisiyle
degerlendirilmistir. Bu ¢alismada yalniz 1 karisim hesabi vardir ve otoklav olmadan en iyi kiir sart1 90°C derece
sicaklikta kiir edilen numunelerden elde edilmistir [17]. Asagida Tablo-4 de manyetize edilmis suyun, 90°C de
kiirlenen numuneler iizerinde, basing ve egilme dayanimlarinda olusan degisiklikler sunulmugtur. Elde edilen
degerler, 3 numunenin ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

Tablo-4 Farkli manyetik alanda bekletilen suyun basing ve egilme dayanimindaki etkisi

7 Giinliik Basing 28 Giinliik Basin¢ 7 Giinliik Egilme 28 Giinliik Egilme
. . Dayamm Dayamm Dayamim Dayanim
Manyetik Lif
alan siddeti Durumu (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Normal su Manyetik Normal su Manyetik Normal su Manyetik Normal su Manyetik
su su su su
| Lifsiz 126.93 133.14 134.01 139.16 10.62 11.01 11.85 12.03
0.8 Tesla
Lifli 144.20 150.13 153.18 154.26 20.92 20.93 21.22 21.31
| Lifsiz 126.93 138.67 134.01 144.19 10.62 11.17 11.85 12.36
1 Tesla
Lifli 144.20 154.9 153.18 163.56 20.92 21.90 21.22 21.98
| Lifsiz 126.93 134.5 134.01 140.17 10.62 10.69 11.85 12.21
1.2 Tesla
Lifli 144.20 147.32 153.18 159.36 20.92 21.08 21.22 21.73
170
= 160
=%
3
= 150 W
N
5]
5
2 140 i
<
=<
=
= 130
23
=
g 120 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Manyetik Alan Siddeti (Tesla)
==4—"7 Glinliik basing dayanimi (Lifsiz) 7 Giinliik basing dayanimi (Lifli)
28 Giinliik basing dayanimi (Lifli) 28 Giinliik basing dayanimi (Lifsiz)

Sekil-3 Manyetik suyun RPB betonunun basing dayanimina etkisi
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Sekil-4 Manyetik suyun RPB betonunun egilme dayaniminda olan etkisi

Sonuglar1 inceledigimizde manyetize edilmis suyun 7 ve 28 giinlik numuneler tizerindeki egilme ve
basing dayanimlarinda meydana gelen pozitif etkisini goriiyoruz. Maksimum artig lifli ve lifsiz numunelerde 1tesla
manyetik alaninda bekletilmis sudan olmustur. 1Tesla manyetik alanda bekleyen suyu karisim suyu olarak
kullandigimizda Lifsiz numunelerde 7 ve 28 giinliik basing dayanimlari sirast ile %9.24 ve %7.59 artis
gostermistir. Egilme numunelerinde 7 ve 28 giinliikk dayanimlarindaki artis %5.17 ve %4.30 olmustur. Buna benzer
olarak lifli numunelerin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarindaki artis sirasi ile %7.42 ve %6.77 olmustur. Lifli
numunelerdeki egilme dayanimindaki artis 7 ve 28 giinliik numuneler igin %4.68 ve %3.58 olmustur.

Tablo 1. Manyetik suyun RPB lerin dayanimindaki artis oranlari

Manvetik Lif 7 Giinliik Basing 28 Giinliik Basin¢ 7 Giinliik Basing 28 Giinliik Basing
alan )i/d deti  Durumu Dayanimindaki Dayanimindaki Dayanimindaki Dayanimindaki
siade Artis Oram Artis Oram Artis Oram Artis Oram

| Lifsiz 4.89 % 3.84 % 3.67 % 1.52 %

0.8 Tesla
Lifli 411 % 0.71 % 0.05 % 0.42 %
| Lifsiz 9.25 % 7.60 % 5.18 % 4.30 %

1 Tesla

Lifli 7.42 % 6.78 % 4.68 % 3.58 %
| Lifsiz 5.96 % 4.60 % 0.66 % 3.04 %

1.2 Tesla
Lifli 2.16 % 4.03 % 0.76 % 2.40 %
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Manyetik Suyun RPB lerin Dayaniminde Meydana Getirdigi Artis
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Sekil 4. manyetik suyun RPB lerin dayaniminda meydana getirdigi artig oranlart

V. SONUCLAR VE TARTISMA

Yukarida Sekil-1 de anlatildig1 iizere, manyetik alanin su molekiilleri {izerindeki en 6nemli etkisi, su
molekiilleri arasindaki dizilimi diizenlemesidir. Molekiiller dagimik halden diizenli dizilime geldikten sonra
hacimleri azalmakta ve daha kii¢iik bosluklara girebilme potansiyeline ulasmaktadirlar. Boylece daha iyi bir
hidratasyona neden olmaktadirlar. Dolayisiyla betonun i¢indeki bosluklar1 azaltmakta ve daha bosluksuz ve yogun
bir matrisin olusumuna neden olmaktadirlar. Bu da betonun basing ve egilme dayanimini daha olumlu bir sekilde
etkilemektedir. Ayni zamanda suyun manyetize edilerek kullanilmasi, betonun islenebilirligini de olumlu yonde
etkilemektedir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde siralanmustir.

1. Her 3 manyetik alan siddeti (0.8, 1 ve 1.2 Tesla), 90°C sicaklikta su ile kiir yonteminden elden edilen
RPB numunelerinin dayanimlarinin iyilesmesine neden olmaktadir ancak bu ¢aligma sartlarinda en iyi manyetik
alan siddeti 1Tesla olarak tespit edilmistir. Yani 1 Tesla siddeti, RPB i¢in optimum manyetizma siddeti olarak 6ne
¢ikmaktadir.

2. Manyetik su 7 giinliik egilme ve basing dayaniminda, 28 giinliik egilme ve basing dayanimina gore
daha fazla pozitif etki gostermektedir. Bunun sebebi hidratasyonun daha hizli ger¢eklesmesidir.

3. Sekil 4 te manyetik suyun RPB’lerin dayanimi tizerindeki artig oranlar1 goriillmektedir. 0.8, 1 ve 1.2
Tesla siddetlerinde Manyetize edilmis suyun 7 ve 28 giinlik numunelerin egilme ve basing dayanimlari tizerinde
olumlu etkileri vardir. Lifsiz numunelerde 7 ve 28 giinliikk basing dayanimlari sirasi ile % 9.25 ve % 7.60 artis
gostermistir. Egilme numuneleri {izerinde 7 ve 28 giinliik dayanimlardaki artis % 5.18 ve % 4.30 olmustur. Buna
benzer olarak lifli numunelerin 7 ve 28 giinliik basing dayanimlarindaki artig sirast ile % 7.42 ve % 6.78 olmustur.
Lifli numuneler iizerindeki egilme dayanimindaki artis 7 ve 28 giinliik numuneler igin % 4.68 ve % 3.58
bulunmustur.

Manyetize edilmis suyun tretimi ¢ok ucuz ve basittir. Bu islemi yapmakla betonun iglenebilirligini
olumlu yonde etkileyebiliriz. Ayrica, ¢alismanin sonuglar1 gostermektedir ki, RPB betonunun 7 ve 28 giinliik
basing dayanimlar1 olumlu yonde etkilenmistir. RPB’lerde siiper akiskanlastirict malzeme ile birlikte manyetize
su kullanimin kesinlikle tavsiye etmekteyiz.

En 6nemli sonug ve de gelecekte farkli kullanimlara 151k tutmak adina belirtmek isteriz ki, bu ¢aligsmada
Onerilen yontem ile sikistirmadan ve otoklava gerek duyulmadan, 90 derece sicaklikta kiirlenen numunelerin
basing dayanimlari, otoklav kiir yontemiyle kiirlenen numunelerden elde edilen sonuglara ¢ok ¢ok yakin
oldugundan, bu kiir ydontemi ve manyetize edilmis su kullanim1 RPB lerin iiretimi i¢in bir alternatif olarak 6ne

¢tkmaktadir. Bu ise RPB iiretiminde biiyiik bir ekonomi ve kolaylik saglamaktadir.
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O Z- Bu caliymada, sulu faz borhidriir indirgeme metodu ile aktif karbon destekli nano boyutlu sifir degerikli

demir (AC-nZVI) partikiilleri sentezlenmis ve sentezlenen AC-nZVI partikiilleri sulu ortamlardan fosfat

gideriminde kullanilmistir. Fosfat giderim verimi iizerinde cozelti pH’1, AC-nZVI| miktari, baslangic fosfat
konsantrasyonu ve temas siiresi isletme parametrelerinin etkilerini ve optimum sartlar1 belirlemek icin cevap yiizey
metodu (CYM) uygulanmistir. Deneysel dizaynda ve sonuclarin analizinde merkezi kompozit dizaym (MKD)
kullanilmistir. Varyans analizi (ANOVA) sonuclarina gore, ikinci dereceden polinominal model istatistiksel olarak
anlaml (P=0.0002) ve determinasyon katsayisi (R?) 0.8735 olarak bulunmustur. AC-nZV1 ile maksimum fosfat giderimi
icin optimum sartlar pH 3.09, AC-nZVI miktar1 0.59 g/L, fosfat konsantrasyonu 30.69 mg P/L ve temas siiresi 66.58
dakika olarak belirlenmistir. Bu ¢aliymanin sonuclari, atiksulardan fosfat gideriminde AC-nZVI’nin etkili bir
adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler- Adsorpsiyon, Fosfat, AC-Nzvi, Optimizasyon, Cevap Yiizey Yontemi.

aqueous phase borohydride reduction method and the synthesized AC-nZVI particles were used for the

phosphate removal from aqueous solutions. The effects of the operating parameters that included pH, AC-
nZVI amount, initial phosphate concentration and contact time on the phosphate removal were investigated using
response surface methodology. The central composite design was employed for the experimental design and analysis of
the results. According to results of variance analysis (ANOVA), the second order polynomial model was statistically
significant (P=0.0002) and determination coefficient (R?) was 0.8735. The optimum conditions for phosphate removal
by AC-nZV1 were determined as pH of 3.09, AC-nZVI amount of 0.59 g/L, initial phosphate concentration of 30.69 mg
P/L and contact time of 66.58 minutes. The results of this study demonstrated that AC-nZV1 could be used as an effective
adsorbent for phosphate removal from wastewater.

A bstract- In this study, activated carbon-supported nano-scale zero-valent iron particles were synthesized by the
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I.GIRIS

Fosfor, enerji taginimi ve biyokiitle bilyiimesine dnemli katki saglayan temel bir elementtir. Tarimsal ve
endiistriyel {irlinler i¢in de dnemlidir [1]. Bitkiler i¢in gerekli temel nutrientlerden biri oldugu i¢in tarimsal amagh
kullanilan giibrelerin ana bilesenini olugturmaktadir [2].

Su kiitlelerinde fosfor bilesiklerinin varlig1 cesitli kaynaklardan ileri gelmektedir. Fosfor bilesiklerinin
dogal kaynaklari toprak bilesenlerinin ¢6ziinmesi, organik maddenin ayrigmast ve mikroorganizmalarin hiicresel
olarak ayrismasindan ibarettir. Antropojenik kaynaklari ise evsel ve endiistriyel atiklar, deterjanlar, hayvan diskisi
ve giibrelerdir [3].

Fosfor, sularda hem partikiiler hem de ¢6ziinmiis formlarda bulunmaktadir. Fosforun alisila gelmis
formlar1 ortofosfatlar, polifosfatlar ve organik fosfatlardir [4]. Sularda fosforun fazla olmasi, bazi olasi problemlere
neden olmaktadir. Endiistrilerin proseslerinde kullanilan sularda asir1 fosfat bulunmasi borularda tikanma
sorununa yol agmaktadir [5]. G6l, nehir ve dere gibi su kiitlelerine fazla miktarda fosforun ulagmasi 6trofikasyona
neden olmaktadir [6]. Su kiitlelerinde étrofikasyon tiim diinyada sorun haline gelmistir [3]. Otrofikasyon, toksik
alg patlamasi ve ¢6zliinmiis oksijenin tiikenmesi ya da hipoksik bdlgelerin gelisimi gibi zararh ekolojik etkilere
neden olmaktadir. Hem toksik alg patlamasi hem de hipoksik bolgeler sucul canlilara zarar vermekte ve balik
6liimlerine yol acabilmektedir. Su kiitlelerinin 6trofikasyonu ayrica bitki ve hayvan tiirleri kompozisyonunda
degisime, biyolojik ¢esitliligin kaybina ve besin aglarinin bozulmasina da yol agabilmektedir [7]. Sularmn farkli
amaglar i¢in kullaniminda ciddi bir problem olmaktadir [3]. Hizl1 gelisen 6trofikasyon, sadece sulardaki yasami
etkilemekle kalmamakta, ayn1 zamanda sulardaki besinlere ve baska kaynaklara bagl olan toplumlarin ekonomik
geligimlerini de dolayli olarak engellemektedir. 0.02 mg/L ¢6zlinmiis fosfatin sularda bol miktarda alg biiyiimesine
yol acabilecek potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir [4]. Otrofikasyondan dogal sulari korumak icin
desarjdan Once atiksulardan fosfat giderilmelidir [8]. Atiksulardan fosfat giderimi konusunda yiiriitiilen
caligmalarda kimyasal ¢okelme [9], biyolojik aritma [10] ve adsorpsiyon [2,6,11] gibi ¢esitli aritma prosesleri
kullanilmustir. Kimyasal ¢okelme fosfat gideriminde etkili bir yontem olmakla birlikte bu yontemin dezavantaji
agir1 kimyasal reaktiflerin ve olusan ¢amurun ikincil kirlenmeye neden olmasidir. Biyolojik prosesin fosfor biriken
bakterilere bagli oldugu géz 6niine alindiginda, bu prosesler fosfat giderimi i¢in kolayca optimize edilemeyebilir
ve boylece biyolojik aritma kati desarj gereksinimlerini karsilayamayabilir [11]. Bu prosesler arasinda
adsorpsiyon, diisiik maliyeti ve yiiksek veriminden dolayr sulu ortamlardan fosfat gideriminde en etkili
proseslerden biri olarak gosterilmistir [12]. Demir oksitler [13], goetit (FeOOH) [14], aktif kirmiz1 ¢amur [15] ve
aktif karbon [16] gibi sorbentler kullanilarak sulardan fosfat giderilebilmektedir. Ancak, bu sorbentlerle ilgili
karsilagilan sorunlardan biri diigiik adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalaridir [4].

Son zamanlarda, metaller, niitrientler, organik maddeler ve inorganikler gibi ¢esitli kirleticilerin
gideriminde nanopartikiiller kullanilmaktadir. Nanopartikiiller arasinda, nano boyutlu sifir degerlikli demir (nZVT)
¢ok dikkat cekmektedir [17]. nZV1 halojenli hidrokarbonlar [18], nitroaromatik bilesikler [19], antibiyotikler [20],
boyarmaddeler [21] ve agir metaller [22] gibi gesitli kirleticilerin gideriminde etkili bir sekilde kullanilmigtir.
Yiizey alani, boyutu ve yiizey yiikii gibi karakteristiklerinden dolay1 nZVI partikiilleri sorpsiyon prosesi i¢in iyi
adsorptif ozellikler gostermektedir. Ancak, Van der Waalls ve manyetik kuvvetlerden dolayr nZVI partikiilleri
kiimelenme egilimindedir. nZVI’nin kiimelenmesi yiizey alanlarini azaltmakta ve sorpsiyon kapasitelerini
smirlamaktadir [23]. ilaveten, nZVI atmosfere ve suya maruz kaldiginda nZVI yiizeyinde siklikla oksit tabakasi
olusmakta ve bu da nZVI’nin reaktivitesini ve stabilitesini 6nemli derecede azaltabilmektedir [24,25]. Bu
dezavantajlar1 ¢6zmek i¢in, nZVI partikiillerinin rektorit, bentonit, kaolin, zeolit, gozenekli karbon materyalleri,
paligorskit, silika materyaller, recine gibi ¢esitli destek materyalleri tizerine yiiklenilmesi onerilmektedir [26].

Klasik metot ile yiiriitiilen optimizasyon caligmalarinda, prosese etki eden parametrelerden sadece biri
degistirilip diger tiim parametreler belirli bir seviyede sabit tutulmaktadir. Proses parametrelerinin optimizasyonu
i¢in klasik metot ¢ok sayida deney yapilmasini gerektirmekte ve bu da ¢ok zaman alici ve pahali olmaktadir [27].
Bu metodun bir diger dezavantaji ise parametreler arasinda etkilesim etkilerinin belirlenememesidir [28].
Giliniimiizde, arastirmacilar tarafindan hazirlanan istatistiksel programlar sayesinde, optimum sartlarin
belirlenmesi daha kisa siirede ve daha verimli bir sekilde az sayida deney ile gergeklestirilebilmektedir.
Parametreler arasindaki iligki diisiik bir maliyetle olusturulan matematiksel formiiller kullanilarak kolayca tespit
edilebilmektedir [29]. Coklu degiskenlerin optimizasyonunda en yaygin sekilde kullanilan istatistiksel ve
matematiksel programlardan biri cevap yiizey yontemi (CYY)’dir [28]. CYY, iki veya daha fazla faktoriin temel
etkilerini ve etkilesimini tamimlayan istatistiksel bir yontemdir [29]. CYY uygulayarak deneyler tasarlamak,
modeller olusturmak, istenen cevaplar i¢in en uygun sartlar1 belirlemek ve az sayida deneyle aritma verimini
etkileyebilecek faktorlerin etkilesimini degerlendirmek mimkiindiir [30].
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Bu calismada aktif karbon destekli nano boyutlu sifir degerlikli demir (AC-nZVI) ile sulu ortamlardan
fosfat giderimi arastirilmistir. Calismada CY'Y kullanilarak AC-nZVI ile fosfat giderimi {izerinde baslangi¢ pH’1,
AC-nZVI miktari, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ve temas siiresi parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT
A. AC-nZVI partikiillerini hazirlama

Calismada kullanilan AC-nZVI partikiilleri siv1 fazli indirgeme metodu ile sentezlenmistir. AC-nZVI
sentezi Shi vd. [31]’nin ¢alismasindaki prosediire gore yuritiilmiistiir. Destek malzemesi olarak Merck marka
ticari toz aktif karbon kullamlmigtir. AC-nZ VI partikiilleri 1:1 oraninda aktif karbon/Fe® kiitle oran1 kullanilarak
4 boyunlu bir balonda azot gazi altinda sentezlenmistir. 9.66 g demir (III) kloriir hekzahidrat (FeCls-6H>0) dort
boyunlu balonda 50 mL’lik etanol/su (4/1, v/v) karigiminda ¢ozdiiriildiikten sonra 2 g toz aktif karbon ilave edilmis
ve azotlu ortam altinda 10 dakika siirekli olarak karistirilmigtir. Daha sonra, azot gazi altinda siirekli ve siddetli
bir sekilde karistirilan bu karisima saniyede 1-2 damla olacak sekilde sodyum borhidriir ¢ozeltisi (3.54 g
NaBH4/100 mL) ilave edilmistir. Sodyum borhidriir ¢ézeltisinin tamamu ilave edildikten sonra karisim 20 dakika
boyunca azotlu ortam altinda karistiritlmistir. Demir (II1)*iin sifir degerlikli demire indirgemesi Esitlik 1’deki gibi
gergeklegmistir [32]. Sentezlenen AC-nZVI partikiilleri, vakum filtrasyonu kullanilarak hizli bir sekilde 0.45 pm
filtreden geg¢irilmis ve daha sonra 3 kez etanol ile yikanmistir. Vakum filtrasyonu ile toplanan AC-nZVI
partikiilleri 60 °C°de etiivde kurutulmus ve kullanimdan 6nce azot gazi altinda muhafaza edilmistir.

4Fe*® +3BH4~ +9H,0 —4Fe% + 3H,BOs + 12H* + 6H,T 1)
B. Deneysel ¢alisma

Calismada kullanilan fosfat ¢ozeltileri Merck marka potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4) kimyasalindan
hazirlanmistir. Deneylerde fosfat ¢ozeltisinin gerekli konsantrasyonlari, 1000 mg/L olarak hazirlanan stok fosfat
¢ozeltisi seyreltilerek hazirlanmistir. Deneysel c¢alisma Gallenkamp marka sicaklik kontrollii orbital bir
calkalayicida 25 °C’de 150 rpm karistirma hizinda yiiriitiilmiistiir. Farkli konsantrasyonlarda (5, 16.25, 27.5, 38.75
ve 50 mg PO4-P/L) 100 mL fosfat ¢6zeltileri 250 mL’lik erlenlere aktarilmis ve siilfiirik asit (H2SO4) ve sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanilarak fosfat ¢ozeltileri belirli pH degerlerine (1, 2, 3, 4 ve 5) ayarlanmustir.
Daha sonra belli miktarlarda AC-nZVI (0.20, 0.35, 0.50, 0.65 ve 0.80 g/L) erlenlere ilave edilip oda sicakliginda
(25 °C) 150 rpm’de orbital ¢alkalayicida ¢alkalanmis ve MKD’ye gére belirlenmis olan siirelerde erlenlerden sivi
karisim alinmistir. AC-nZVI’1 sivi fazdan ayirmak i¢in, sivi karigim Niive marka (NF 800R) santrifiij cihazinda
4000 rpm hizinda 5 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij isleminden sonra duru fazin fosfat degeri Merck marka
fosfat test kitleri kullanilarak Merck Spectroquant Nova 60 cihazi ile belirlenmistir. Cozeltilerin pH’1, Thermo
Scientific marka (Orion Star A111) pH metre cihazi kullanilarak H.SOs ve NaOH ¢ozeltilerinin ilavesi ile
ayarlanmustir.

Fosfat giderim verimi asagidaki denkleme gére hesaplanmigtir:

o o (Co—C)
Giderim verimi(%) = —c X 100 (2)
0
Burada Co (mg/L) baslangic PO4-P konsantrasyonu iken C; (mg/L) herhangi bir t siiresindeki POs-P
konsantrasyonudur.

C. Deneysel dizayn

Bu c¢alismada, AC-nZVI ile fosfat giderimi iizerine ¢ozelti pH’1, AC-nZVI miktari, baslangi¢ fosfat
konsantrasyonu ve temas siiresi gibi proses degiskenlerinin etkilerini belirlemek ve proses degiskenlerini optimize
etmek i¢in CY'Y nin deneysel dizaynlarindan biri olan MKD kullanilmistir. Cozelti pH’1 (A), AC-nZVI miktari
(B), baslangi¢ fosfat konsantrasyonu (C) ve temas siiresi (D) bagimsiz degiskenler olarak, fosfat giderim verimi
(%) cevap olarak secilmistir. Bagimsiz degiskenlerin her biri, bes farkli seviyede (-2(a), -1, 0, 1, +2(a))
incelenmistir. Sistem tam faktoriyel ise bes seviyeli dizaynlarda o degeri Denklem (3)’e gére hesaplanmaktadir
[33]. istatistiksel hesaplama icin, degiskenler Denklem (4)’e gore kodlanmustir [34].

o= |2k] s ©)
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PO Bl 4
== 0
Denklem (3)’teki, k faktor sayisidir. Denklem (4)’teki, Xi bagimsiz degiskenin kodlanmis degeri, U; bagimsiz
degiskenin gercek degeri, U1® merkezi noktadaki bagimsiz degiskenin gercek degeri ve AU; adim degisim
degeridir. Tiim deneyler, Design Expert7 (Stat-Ease, USA) istatistiksel yazilim programu ile tasarlanmistir. Bu

dort bagimsiz degisken igin MKD, 16 faktoriyel nokta, 8 eksenel nokta ve 6 merkez noktadan olusan 30 deney
serisi ile gerceklestirilmistir. Bagimsiz degiskenler, deneysel araliklar1 ve seviyeleri Tablo 1’de verilmistir.

Bagimsiz degiskenler ve cevap arasindaki matematiksel iliski asagidaki denklem ile ifade
edilebilmektedir [28]:

n n n-1 n
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Bu denklemde, Y tahmin edilen cevap (fosfat giderim yiizdesi), bo bir sabit, bj, bj ve bjj sirasiyla dogrusal,
kuadratik ve etkilesimli etkiler i¢in katsayisidir, X; ve Xj bagimsiz degiskenlerdir, n bagimsiz degisken sayisidir.

Tablo 1. Merkezi kompozit deneysel dizaynda bagimsiz degiskenler, araliklar1 ve degerleri

Kodlanms faktorlerin gergek degerleri

Bagimsiz degiskenler Kodlanmis -2 -1 0 +1 -2
sembol

pH A 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

AC-nZVI miktar (g/L) B 0.20 0.35 0.50 0.65 0.80

Bagslangig fosfat konsantrasyonu (mg P/L) C 5.00 16.25 27.50 38.75 50.00

Temas siiresi (dakika) D 5.00 33.75 62.50 91.25 120.00

Bagimsiz degiskenler ve elde edilen cevaplar arasindaki etkilesimi belirlemek amaciyla verilerin grafiksel
analizinde varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Polinominal modelindeki uyum kalitesi determinasyon
katsayis1 (R?) ile degerlendirilmis ve istatistiksel 6nemi aym programdaki F-testi ile dogrulanmistir. Model
terimleri %95 giiven seviyesine karsilik gelen P-degeri temel alinarak degerlendirilmistir.

1. BULGULAR VE TARTISMA

AC-nZVl ile fosfat giderimi iizerinde baslangi¢ pH’1, AC-nZVI miktari, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu
ve temas siiresi igletme parametrelerinin etkisi MKD kullanilarak arastirilmigtir. MKD kullanilarak olusturulan
bagimsiz degiskenlerin degerleri ve elde edilen deneysel sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Onerilen modelin giivenilirligini degerlendirmek, bagimsiz degiskenlerin ve etkilesimlerinin nemini
belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmis ve ANOVA sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir. Modelin F
degeri 7.40 ve P degeri>F degeri 0.0002 olarak belirlenmistir. ANOV A degerlerinden de anlasilacagi gibi, verilerin
modele uygunlugu anlamlidir. Model denklemi ile deneysel sonuglar arasindaki iligkiyi tarif etmekte kullanilan
yeterli hassasiyet degerinin 4’ten bilylik olmasi istenmektedir [28]. Caligmada 10.537 olarak belirlenen yeterli
hassasiyet degeri, fosfat gideriminde model denkleminin deneysel sonuglarin tahmininde hassas olduguna isaret
etmektedir. Ayrica, gelistirilen kuadratik modelin uyum kalitesi, R? degeri ile degerlendirilmektedir [35]. Fosfat
giderimi i¢in R? degeri 0.8735 olarak belirlenmistir. R? degerlerinin 0.80’den daha yiiksek olmas! yapilan
islemlerin regresyon modeli ile agiklanabilir oldugunu gostermektedir [36]. R? degerinin %87.35 olmasi, fosfat
giderimi i¢in toplam varyasyonun %87.35’inin bagimsiz degiskenlere bagl oldugu anlamina gelmekte ve sadece
toplam varyasyonun %12.65’inin modelle acgiklanamadigim gostermektedir. Ayarlanmis R? &rnek boyutu ve
modeldeki degisken sayis1icin R? degerini diizenlemektedir [28]. Bu calismada ayarlanmis R? degeri 0.7554 olarak
belirlenmistir. Eger model ve 6rnek boyutunda birgok degisken varsa ayarlanmis R? degeri, determinasyon

katsayis1 R’ den daha kiigiik olabilir [28].
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ANOVA analizinde P degerlerinin 0.05’ten kiigiik olmasi model terimlerinin anlamli oldugunu
gostermekte, 0.1°den biiyiik degerler ise model terimlerinin anlamli olmadigini ifade etmektedir [37]. Tablo 3’e
goz atildiginda, A, B, A2, B2 ve D? terimlerinin P degerleri 0.05 ten kiigiik oldugundan dolay1 bu terimler modelin
onemli terimleridir. pH, AC-nZVI miktar1 ve temas siiresine ait P degerlerinin 0.1’den bilyiikk olmamas: bu
degiskenlerin lineer etkisinin dnemli oldugunu ve bunlarda degisiklik yapildiginda fosfat giderim veriminin
degisecegini gostermektedir. pH ve AC-nZVI miktarinin lineer etkisi ile birlikte ikinci dereceden etkisinin de
6nemli oldugu gozlenmistir.

Tablo 2. Bagimsiz degiskenleri gosteren deneysel dizayn matrisi ve sonuglari

Deney  Degiskenlerin kodlanmis Degiskenlerin kodlanmamis degerleri Cevap
No degerleri
A B C D pH (A) AC-nzVI Baslangi¢ fosfat Temas siiresi Fosfat
miktari (B) konsantrasyonu (C) (D) giderimi
(%)
1 2 0 0 0 5.00 0.50 27.50 62.50 64.34
2 0 0 0 2 3.00 0.50 27.50 120.00 98.76
3 1 1 -1 4.00 0.65 38.75 33.75 62.76
4 -1 1 -1 1 2.00 0.65 16.25 91.25 31.52
5 1 -1 -1 -1 4.00 0.35 16.25 33.75 60.25
6 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.77
7 1 -1 -1 1 4.00 0.35 16.25 91.25 71.43
8 0 0 -2 0 3.00 0.50 5.00 62.50 97.82
9 1 -1 1 -1 4.00 0.35 38.75 33.75 42.45
10 -1 -1 1 1 2.00 0.35 38.75 91.25 3.14
11 -2 0 0 0 1.00 0.50 27.50 62.50 0.00
12 -1 -1 -1 -1 2.00 0.35 16.25 33.75 5.45
13 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.21
14 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 96.18
15 -1 1 -1 -1 2.00 0.65 16.25 33.75 20.61
16 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.35
17 0 0 0 -2 3.00 0.50 27.50 5.00 41.18
18 -1 1 1 -1 2.00 0.65 38.75 33.75 13.09
19 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 97.20
20 0 2 0 0 3.00 0.80 27.50 62.50 99.00
21 1 1 -1 -1 4.00 0.65 16.25 33.75 83.23
22 1 -1 1 1 4.00 0.35 38.75 91.25 51.56
23 1 -1 1 4.00 0.65 16.25 91.25 89.07
24 -1 1 1 1 2.00 0.65 38.75 91.25 26.07
25 0 0 0 0 3.00 0.50 27.50 62.50 96.84
26 -1 -1 1 -1 2.00 0.35 38.75 33.75 4.19
27 0 -2 0 0 3.00 0.20 27.50 62.50 42.50
28 1 1 1 1 4.00 0.65 38.75 91.25 69.63
29 -1 -1 -1 1 2.00 0.35 16.25 91.25 7.27
30 0 0 2 0 3.00 0.50 50.00 62.50 77.46

Cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki ampirik iligki kodlanmis degerler cinsinden asagidaki sekilde
elde edilmistir:
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Fosfat giderimi (%) = +97.09 + 22.80A + 10.99B — 5.67C + 7.23D + 0.45AB — 3.74AC — 0.48AD —
0.57BC + 1.01BD - 0.076CD — 20.39A% - 10.75B% — 6.53C% - 10.94D?

(6)

Burada A, B, C ve D bagimsiz degiskenlerin (pH, AC-nZV1, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ve temas
stiresi) kodlanmig degerleridir. Model esitligindeki (Esitlik 6) terimlerin 6niindeki pozitif isaret sinerjik etkiyi
gosterirken, negatif isaret antagonistik etkiyi gostermektedir [27,28]. Esitlik 6’da goriildiigii tizere, fosfat giderimi
tizerinde pH (A), AC-nZVI miktari (B) ve temas siiresi pozitif etkiye, baslangi¢ fosfat konsantrasyonu (C) ise
negatif etkiye sahip olmustur. ANOVA analizi sonucunda parametrelere ait katsayilar ve standart hatalar Tablo

4’te verilmigtir.

Tablo 3. Kuadratik modelin varyans analizi (ANOVA) sonuglari

Model Kaynaklart Kareler toplami Serbestlik derecesi Ortalama kare F-degeri P-degeri>F
Model 32290.44 14 2306.46 7.40 0.0002
A 12471.14 1 12471.14 39.99 < 0.0001
B 2901.14 1 2901.14 9.30 0.0081
C 771.01 1 771.01 247 0.1367
D 1253.54 1 1253.54 4.02 0.0634
AB 3.18 1 3.18 0.010 0.9209
AC 223.88 1 223.88 0.72 0.4101
AD 3.72 1 3.72 0.012 0.9145
BC 5.28 1 5.28 0.017 0.8982
BD 16.34 1 16.34 0.052 0.8220
CD 0.092 1 0.092 2.935x10* 0.9866
A2 11408.73 1 11408.73 36.59 < 0.0001
B2 3169.53 1 3169.53 10.16 0.0061
c? 1168.57 1 1168.57 3.75 0.0720
D? 3285.56 1 3285.56 10.54 0.0054

R?=0.8735, Ayarlanmig R?=0.7554
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Tablo 4. ANOVA analizi sonucunda parametrelere ait katsayilar ve standart hatalar

Faktor Katsay1 Standart hata
Kayma 97.09 721
A 22.80 3.60
B 10.99 3.60
C -5.67 3.60
D 7.23 3.60
AB 0.45 441
AC -3.74 4.41
AD 0.48 441
BC -0.57 441
BD 1.01 441
CD -0.076 441
A? -20.39 3.37
B? -10.75 3.37
c? -6.53 3.37
D? -10.94 3.37

MKD’ye dayali CYY 'nin uygulanmasi arastirmacilarin, 6nemli faktorleri optimize etmesine ve cevap
hakkinda 6nemli bilgiler saglamasina yardimci olmaktadir [27]. Bu nedenle, bagimli degisken iizerinde bagimsiz
degiskenlerin etkilerini ve bunlarin etkilesimlerini daha iyi anlayabilmek i¢in, dlgiilen cevaplar i¢in ii¢ boyutlu
(3D) cevap yiizey grafikleri kuadratik modele dayanarak olusturulmustur. 3D cevap yiizey grafikleri genellikle
regresyon denkleminin grafiksel gosterimidir [38]. Fosfat giderim verimi {izerine bagimsiz degiskenlerin etkileri
ii¢c boyutlu (3D) cevap ylizey grafikleri ile Sekil 1a-f’de verilmistir.

AC-nZVI ile fosfat giderim verimi tizerinde pH ve AC-nZVI’nin etkisi Sekil 1a’da sunulmustur. Ortam
pH’1; adsorbentin yiizey yiikiinii, iyonlagsma derecesini ve adsorbat tiirlerinin 6zelliklerini degistirebildigi icin
adsorpsiyonu kuvvetli sekilde etkileyen onemli bir parametredir [39]. Bilindigi iizere mevcut fosfat tiirleri sulu
¢dzeltinin pH’1na baglh olarak suda H,PO4", HPO4? ve PO, gibi farkli iyonik formlarda bulunabilmektedir. pH
degeri 2.1°den diisiik oldugunda H3POa, pH 2.1 ve 7.2 arasinda oldugunda H,PO4~, pH 7.2 ve 12.3 arasinda
oldugunda HPO42, pH 12.3’ten yiiksek oldugunda PO4 baskin olan tiir olmaktadir [40]. Sekil 1a incelendiginde,
yiiksek giderim verimlerinin yaklasik pH 3.0-3.6 araliginda saglandig: goriilmektedir. Bu pH araliginda gézlenen
yiiksek giderim veriminin nedeni; ortama eklenen H* iyonundan dolay1r AC-nZVI yiizeyinin pozitif yiiklenmis
olmasi ve negatif yiiklii fosfat iyonu ile arasindaki ¢gekim kuvvetine baglanabilir. pH 3’{in altinda goézlenen diisiik
giderim verimi ¢ozeltide nZVI’nin ¢ézlinmesinden dolayi, fosfat giderimi i¢in mevcut yilizey alaninin yetersiz
olmas ile ilgili olabilir [41]. 27.50 mg PO4-P/L fosfat konsantrasyonu, 0.5 g/L AC-nZVI miktar1 ve 62.50 dakika
temas siiresi sartlarinda pH 1’de fosfat giderimi saglanmamustir (Tablo 2). Bu durum, bu pH’da nZVI
partikiillerinin ¢6zelti iginde hizli bir sekilde tamamen ¢oziinmesinden dolayt nZVI partikiillerinin ¢6zeltide
bulunmamasina baglanabilir. Ayrica bu sonug, fosfat gideriminde AC-nZVI materyalinde mevcut olan nZVI’nin
sadece etkili oldugunu, aktif karbonun etkili olmadigin1 géstermistir. Bu durumda, aktif karbonun sadece destek
malzemesi gorevini listlendigini sdyleyebiliriz. Yaklasik olarak 0.50 g/L’e kadar AC-nZV| miktarindaki artig ile
fosfat giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. Bu durum, AC-nZVI miktarinin artisi ile hem AC-nZVI yiizey
alanin artmasi hem de kullanilabilir aktif bolge sayisinin artmasina baglanmaktadir [42]. 0.50 g/L’den fazla AC-
nZVI miktarinda giderim verimleri birbirine yakin olarak gdzlenmistir. Bunun nedeni, ortamdaki fosfatin biiyilik
¢ogunlugunun adsorplanmis olmasina ve ortamda yeteri miktarda fosfatin bulunmamasina baglanabilir. Sekil
la’da goruldiigi tizere, fosfat giderim verimi tizerinde hem pH hem de AC-nZVI miktar etkili olmustur. Fakat
¢ozelti pH’1 AC-nZVI miktarina gore daha etkili olmustur.

AC-nZVI ile fosfat giderim verimi iizerinde pH ve fosfat konsantrasyonunun etkisi Sekil 1b’de
gosterilmistir. Sekilden goriildiigi lizere, yiiksek giderim verimleri yaklasik pH 3.0-3.6 araliginda saglanmustir.
Yaklagik olarak 27.50 mg/L fosfat konsantrasyonuna kadar fosfat giderim verimi hemen hemen birbirine yakin
olarak gozlenmistir. 27.50 mg/L’nin {izerindeki konsantrasyonlarda verim gittikce azalmaktadir. 27.50 mg/L’e
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kadar yiiksek giderim veriminin gézlenmesinin nedeni fosfatin adsorblanmasi i¢in ortamda yeteri kadar AC-nZVI
yiizey aktif bolgelerinin mevcut olmasidir.

=
e
Sy 'r,}:%::!:,::ﬁ-#
e S e e
,‘,':g ettt

iz e,
iy by
tﬂl’a"‘ﬁzg;;"ﬁ Lo
Wit e ey ey
i
itpy! '-l,’p,’l
R

s
i iy
ARy g SRR
A3 f ey A el a sy
i
g,

Ly
A g
ST
HE A ri

TP

et

aniry,

i,p’-rf’ L £ iy
-Ff"g'gg,'

Fosfat Giderimi (%)
Fosfat Giderimi (%)

(d)

ey
I
o el P E o
i
ISR

rees

e
S
R T e

e g Ny
”‘"‘";;‘; ¥

Fosfat Giderimi (%)
Fosfat Giderimi (%)

10z 100
— s > — s
= 2675 = T T 85 .25
ettty e Pt ot o =
= e S S £
— SR A ) = 5 A
o A o
E s SR E ... SERTERER R
T Sl = T Ry
© ki
o b= hiaal
= = B
O =25 i
e & wr
(1]
k] 5
o @ .
[ 4
L
o125 B85
e = 91.2 B75
e e 62.50 2750
D: Sdre (dakka) ™ T B AC-nZV (g/L e : 4313 1B o
(dakka) ™ e (o'L) D: Sire (dakika) C: Fosfat (mg/L)

Sekil 1. Fosfat giderim veriminin ii¢ boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri: a) pH ve AC-nZVI miktarinin etkisi; b) pH ve baslangi¢ fosfat
konsantrasyonunun etkisi; ¢) AC-nZVI miktar1 ve baglangi¢ fosfat konsantrasyonunun etkisi; d) pH ve temas siiresinin etkisi; ) AC-nZVI
miktar1 ve temas siiresinin etkisi; f) Baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi
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Yiiksek fosfat konsantrasyonlarinda, AC-nZVI yiizey aktif alanlarinin ¢ozeltideki fosfat molekiillerine
oranmin diisiik olmasi1 daha diisiikk giderim verimi saglamaktadir [37]. Yiiksek fosfat konsantrasyonlarinda,
verimin azalmasinin nedeni fosfatin adsorplanmasi i¢in ortamda AC-nZVI yiizeyindeki aktif bolgelerin sinirh
olmasina ve adsorbat molekiilleri arasindaki rekabetin artmasina baglanabilir [42].

AC-nZVI ile fosfat giderimi tizerinde AC-nZVI ve fosfat konsantrasyonun etkisi Sekil 1c’da
gosterilmistir. Sekil 1c’e bakildiginda, AC-nZVI miktarinin artist ile fosfat giderim verimi artmistir. Belli bir
konsantrasyonun (yaklasik 27.50 mg/L) iizerinde fosfat konsantrasyonundaki artig ile giderim verimi azalmistir.
Artan adsorbent dozaj1 ile AC-nZVT iizerine fosfatin adsorpsiyonu i¢in daha fazla aktif ylizey alanlar1 sonug olarak
daha fazla baglanma alanlar1 saglandigi i¢in artan AC-nZVI ile verim artmustir. Diger taraftan, artan fosfat
konsantrasyonu ile AC-nZVI yiizeyindeki adsorpsiyon bolgeleri doygun hale geldigi i¢in giderim verimi azalmigtir
[29].

Temas stiresinin pH, AC-nZVI ve baslangi¢ fosfat konsantrasyonu ile etkileri sirastyla Sekil 1d, Sekil le
ve Sekil 1f°de verilmistir. Sekil 1d’den goriildiigii tizere, diisiik pH degerinden pH 3 degerine kadar pH’daki artis
ve yaklasik 62.50 dakikaya kadar temas siiresindeki artis ile fosfat giderim verimi artmistir. pH ile kiyaslandiginda
temas siiresi fosfat giderim verimi iizerinde daha az etkili oldugu goériinmektedir. pH 3, 0.50 g/LL AC-nZVI ve
27.50 mg/L fosfat konsantrasyonu sartlarinda 5, 62.50 ve 120 dakikalik temas siirelerinde giderim verimleri
sirastyla %41.2, %97.2 ve %98.8 olarak bulunmustur (Tablo 2). {1k 5 dakikalik temas siiresinde gozlenen %41°lik
verim baglangic asamasinda adsorpsiyonun hizli gergeklestigini gostermektedir.  Adsorpsiyon siirecinin
baslangicinda gergeklesen hizli adsorpsiyonun nedeni, adsorpsiyonun baslangicinda AC-nZVI yiizeyinde ¢ok
sayida bos aktif bolgelerin bulunmasidir [42]. Ancak, zaman gegtikce, bu bolgeler fosfat molekiilleri tarafindan
isgal edilmis ve dengeleme siirecinden sonra giderim verimi sabit kalmistir. Hem kullanilabilir bos aktif bolgelerin
sayisinin azalmasi [42] hem de ortamdaki fosfatin biiylik ¢ogunlugunun adsorplanmis olmasindan dolay1 62.50
dakikalik temas siiresinden sonra giderim verimi birbirine yakin olarak gdzlenmistir. Sekil 2e incelendiginde,
yaklasik olarak 62.50 dakikaya kadar artan temas siiresi ile giderim veriminin arttig1 ve yaklasik 0.50-0.60 g/L’e
kadar artan AC-nZVI miktar: ile giderim verimi artmistir. AC-nZVI miktarinin arttirilmasi ile hem AC-nZVI
yiizey alant hem de kullanilabilir aktif bolge sayisi arttigi i¢in verim artmaktadir [42]. Sekil 2f incelendiginde,
artan temas siiresi ile giderim veriminin artti1 ve artan fosfat konsantrasyonu ile giderim veriminin azaldig:
goriilmektedir. Fosfat konsantrasyonun artmasi ile fosfat giderim veriminin azalmasinin sebepleri aktif karbon
yiizeyindeki aktif bolgelerin simirlt olmasi ve adsorbat molekiilleri arasindaki rekabetin artmasidir [42]. Diisiik
fosfat konsantrasyonlarinda, fosfatin adsorbent alanlarmma oraninin diisiik olmas1 daha yiiksek giderim verimi
saglamaktadir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda, fosfat giderim veriminin azalmasi, adsorpsiyon bélgelerinin
doygunluga ulagmasindan kaynaklanmaktadir [27,29].

AC-nZVI kullanilarak fosfat giderimi i¢in maksimum giderim verimini veren optimum deneysel sartlar
Desing Expert’in desirability fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir. Maksimum fosfat giderimi (%2100) igin
optimum sartlar pH 3.09, AC-nZVI miktar1 0.59 g/L, fosfat konsantrasyonu 30.69 mg/L ve temas siiresi 66.58
dakika olarak belirlenmistir. Literatiirde, nZVI ile fosfat gideriminin rapor edildigi bir ¢calismada da en yiiksek
fosfat giderim verimi pH 3 degerinde elde edilmistir [40].

Optimizasyon sonucunun dogrulugunu ortaya koymak i¢in, bu optimum sartlarda deneysel calisma
yapilmig ve fosfat giderim verimi %98.8 olarak elde edilmistir. Bu sonucun %95 giiven araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu durumda, model ¢iktilarinin deneysel olarak elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu
sOylenebilir.

IV. SONUCLAR

Bu ¢alismada, AC-nZVI ile sulu ortamlardan fosfat giderimi incelenmistir. CY'Y kullanilarak pH, AC-
nZVI, fosfat konsantrasyonu ve temas siiresi parametrelerinin etkisi ve optimum sartlar belirlenmistir. Design
Expert yazilimi kullanilarak bu dizayndan ikinci dereceden bir model elde edilmistir. Bu modele gore fosfat
giderimi iizerinde pH, AC-nZVI miktar1 ve temas siiresi pozitif etkiye, baslangic fosfat konsantrasyonu ise negatif
etkiye sahip olmustur. AC-nZVI ile sulu ortamlardan fosfat giderimi i¢in optimum sartlar pH 3.09, AC-nZVI
miktar1 0.59 g/L, fosfat konsantrasyonu 30.69 mg/L ve temas siiresi 66.58 dakika olarak belirlenmistir. Bu
aragtirma AC-nZVI’nin fosfat gideriminde etkili bir materyal oldugunu gostermektedir. Yiiksek giderim verimi,
AC-nZVI'nin, yiiksek fosfat konsantrasyonu igeren atiksulardan fosfati giderme potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir. Bu aragtirma, atiksulardan baska kirleticilerin adsorpsiyonu i¢in de genisletilebilir.
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®® ;- Bu ¢ahiymada, Nitril-Butadien Kaucugu (NBR) esash Genel (FKKO) bir referans kaucuk bilesigi icerisine,
karbiirize edilmis findik kabugu kiiliinden (FKK) % 0- % 10- % 15 ve % 20 oranlarinda ilave edilerek, 4 fakl
bilesik hazirlanmistir. Vulkanizasyon sonrasinda bilesiklerin sertlik, yogunluk, kopma dayanim, kopma
uzamasl, yirtilma dayanmmm ve caprazbag yogunluklarn ol¢iilmiistiir. Caprazbag yogunlugunun mekanik o6zellikler
iizerine etkileri degerlendirilmistir. Karbiirize edilmis findikkabugu Kkiilii ilave edilen bilesiklerin ozellikleri, hem kendi
aralarinda hem de FKKO bilesigiyle karsilastirilmistir. Karbiirize edilmis findikkabugu Kkiilii, bilesiklerin maliyetini
onemli olciide diisiirmiistiir. Artan ¢aprazbag yogunlugu ile bilesiklerin sertliinde artisa neden olmakla birlikte,
kopma dayamim ve kopma uzamasinda avantaj sagladigi goriilmiistiir. Artan findikkabugu Kkiiliiniin yogunlugu
arttirdig tespit edilmistir. Kirik yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla, bilesiklerin kopma yiizeyleri Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde dolgu miktarinin artmasiyla
kauguk matris icerisindeki dagiliminin homojenligin bozuldugu da goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler- NBR, Findik Kabugu Kiilii, Mekanik Ozellikler

(FKKO) nitrile- butadiene rubber (NBR) -based reference rubber compound and four compounds were

prepared. After the vulcanization, the hardness, density, tensile strength, elongation at rupture, tear strength,
and cross-link densities of the compounds were measured. The effects of the cross-link density on mechanical properties
were evaluated. The properties of the compound with carbonized nutshell addition were compared to each other as well
as with the FKKO compound. The carbonized nutshell ash considerably decreased the costs of the compounds. While
the increasing cross-link density caused an increase in hardness of the compounds, it provided an advantage for tensile
strength and elongation at rupture. It was found that increasing nutshell ash increased the density. The compounds
were characterized by a scanning electron microscope (SEM) in order to determine the fracture surface morphologies.
When the SEM images were examined, it was observed that as a result of increasing amount of the filler, the
homogeneity of the distribution within the rubber matrix observed.

A bstract- In this study, carbonized nutshell ash (NSA) was added at ratios of 0, 10, 15, and 20 % into a general

Keywords- NBR, Nutshell Ash, Mechanical Properties
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I.GIRIS

Teknolojinin geligsmesi, mevcut malzemelerin yetersizligini ortaya ¢ikarmis ve yeni bilesiklerin, yeni
karisimlarin ve yeni alagimlarin arastirilmasint zorunlu hale getirmistir. Polimer malzemelerin saglik, uzay ve
savunma sanayisinde, ayakkabi ve bircok alanda kullanilmasiyla birlikte kauguklarin kullanimi diinya {izerinde
artustir.

Gegmiste yapilan ¢aligmalar genellikle dogal kauguk iizerine yapilmistir. Daha sonra sentetik kauguklarin
tiretilmesi ve endiistride kullanilmaya baslamasi ile birlikte Stiren Butadien Kauguk (SBR) ve Nitril-Butadien
Kaugugu (NBR) diinya literatiiriinde yerini almistir. Ayakkabi tabanlari basta olmak {izere bu malzemeler, arag
lastikleri, cam silecekleri, oyuncaklar, su borulari ve sizdirmazlik elamanlari (conta vb) gibi birgok sektdrde ana
malzeme olarak kullanilmaktadirlar.

Sentetik kauguklardaki kullanimin artmasi ile birlikte ayakkabi dis tabanlarinda aranilan bazi 6zelikleri
de on plana ¢ikarmistir. Bunlar; hafiflik, esneklik, boyut kararlili§i, kopma dayanimi ve asinmaya kars1 direncli
olmasidir. Ozellikle NBR kaugugu akrilonitril monomerlerinin kopolimerizasyonu ile elde edilir. Bu grup
kauguklarin polar 6zellik saglayarak yaglara, solventlere ve mekanik asindiricilara karsi asinma dayanimlar
yiikselmektedir [1]. Bu sebepten ayakkabi dis tabanlarinda kullanilmasinin arastirilmasi gerekmektedir. NBR ve
diger kauguklu bilesiklerden elde edilecek iiriiniin gerektirdigi 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in islenme sirasinda
¢ok sayida ve degisik dzelliklere sahip dolgu ve katki malzemeleri ilave edilmektedir [2]. Ayrica kauguk hamuruna
ilave edilen dolgu malzemelerinin basinda karbon siyahlar1 gelmektedir. Fakat petrol fiyatlarinin istikrasiz
olmasindan dolay1 organik ve inorganik malzemelerin dolgu olarak kullanilmasina 6nem verilmistir [3,4]. Literatiir
calismalarina bakildiginda cam kiire, piring kabugu, wollastonit, mika tozu, zamk, karbon siyahi, fosfat, nanokil,
silika, kalsit, yiiksek firin baca tozu, rejenere kaucguk, odun kiilii ve nano kalsiyum karbonat v.b. gibi birbirlerinden
farkli dolgularin kauguk bilesiklerine ilave edilerek kullanildigi dikkat ¢ekmektedir [5—15]. Bilim insanlarinin
farkli dolgular kullanarak bilesiklerin mekanik ve fiziksel 6zeliklerini gelistirme adina yaptiklart birgok ¢alisma
vardir bunlardan bazilar1 su sekildedir;

Wang ve ark. Stiren-Butadien Kauguk (SBR) matrisli bir kauguk hamuruna belirli oranlarda Grafen Oksit
(GO) ilave etmisler ve bunun neticesinde ¢apraz bag yogunlugunun mekanik ozellikler {izerindeki etkisi
belirlemek amacryla bir arastirma yapmislardir. GO'nun sadece etkili bir takviye dolgu maddesi olarak islev
yapmadigmi, ayn1 zamanda SBR matrisli bilesigin kovalat capraz bag yogunlugunu ve mekanik ozellikleri
artirdigin1 ortaya koymuslardir [16]. Biilbiil ve Biiyiik’iin yaptiklar1 bir ¢aligmada, SBR matrisli kauguklu
bilesiklerine dolgu malzemeleri olarak farkli oranlarda kullanilan ceviz kabugu kiili ilave ederek mekanik
ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. SBR hamuruna ilave edilen ceviz kabugu kiiliiniin ilave edilme oraninin
artmastyla, sertligin ve yogunlugun artig1 kopma dayaniminda ve % birim uzamada azalma oldugunu fakat test
sonuglarinin ISO standartlarinda istenilen degerleri karsiladigini rapor etmislerdir [17]. Kauguk malzeme iizerine
yapilan bir diger ¢aligmada ise Akcakale N. karbiirize edilmis piring kabugu toz ilavesinin SBR/Sirt Kauguk
matrisli bilesigine ilavesinin mekanik 6zellikleri {izerine etkilerini arastirmistir. Bilesiklere ilave edilen karbiirize
edilmis piring kabugu toz orani artik¢a, bilesiklerin sertlik, yogunluk ve aginma gibi 6zelliklerde artis oldugunu,
kopma-yirtilma dayamimlarinda ve % uzama miktarinda azalma oldugunu belirtmistir [18]. Mekanik 6zellikleri
arastirmak i¢in (Nano-CaCQO3) ve nano- kilin dolgu olarak kullanildig1 bir ¢alismada; Dogal kauguk (NR) matrisli
bir bilesige ilave edilen kalsiyum karbonat orani arttikca ¢ekme kuvveti ve birim uzamayi olumlu yoénde
etkiledigini vurgulamiglardir. Ayni ¢aligmada nano kilin ilave orani arttik¢a ¢ekme kuvvetinin arttigini birim
uzamanin ise azaldigin1 bunun yaninda her iki dolgunun sertligi arttirdig1 goriilmistiir [19].

Diinyadaki en 6nemli findik iretim merkezlerinde biri olan Tiirkiye’de findik 6zellikle Karadeniz
bolgesinde yetistirilmektedir. Son yillarda findik ve findik yag: iiretimindeki artisin Tiirkiye’deki findikkabugu
atik miktariin da artmasina sebep olmustur [20]. Bu ¢alismanin amaci karbiiriize edilmis findik kabuk kiiliiniin
kauguk hamurlarinda kullanilabilecek bir dolgu malzemesi oldugunu gostermek, benzer calismalara isik
tutabilmektir. Ayrica yerli ve milli dolgular sayesinde diga bagimlilig1 azaltmak, ekonomiyi gii¢lendirmek ve bu
sayede rekabet giiciinii artirmaktir.

I.MALZEME vE METOT

Bu calismada kullanilan, NBR kaucugu, dolgu ve katki malzemelerinin tiimii LBS Bilesim ve
Laboratuvar Teknolojileri LTD.STI. Tiirkiye, firmasindan temin edilmistir. Findikkabugu ise Giresun Tirebolu’da
findik iireticiligi yapan Osman CAVUSOGLU tarafindan iicretsiz olarak temin edilmistir. Calismada kullanilan
findikkabuklarinin homojen bir sekilde karbiirize olabilmesi i¢in kirma makinesinden gecirerek 2 mm boyutlarinda
toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen findikkabuklari, Nevola marka tav firninda 500 °C de, 6zel bir seramik
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pota icerisinde 1 saat yakilarak karbiirize edilmistir. Yakma sonucu elde edilen FFK tamamen soguduktan sonra,
11 000 devir/dk hizla galisan gelik govdeli Siiper Mikser marka SM 132 model bir dgiitiicii yardimiyla tane
boyutlar kiigiiltiilmiistir (25 pm).

NBR ve dolgu malzemeleri laboratuvar tipi banburide (Giincanlar marka) 60 rpm hizda ve 60 °C’de 10
dk boyunca karigtirllmistir. Hamur 24 saat sartlandirildiktan sonra laboratuvar tipi iki silindirli agik karistiricida
80 °C’de ve 40 rpm hizda, 5 dakika boyunca karistirilmis, sonrasinda kiitlece, % 0, 10, 15 ve 20 oranlarinda FFK
ilave edilerek 5 dakika daha karistirma islemine devam edilmistir. Son olarak hamura yumusaticilar, aktivatorler,
hizlandiricilar ve kiikiirt ilave edilerek 2 dakika boyunca karigtirtlmis ve karigtirma islemi tamamlanmistir.
Hazirlanan hamur bilesimleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Kauguk hamurunun % bilesimi.

Bilesikler Numunelerin isimleri

FKKO  FFK10 FFK15 FFK20

% orani
NBR 1502 100 100 100 100
Karabon siyahi 35 35 35 35
Kalsit (CaCOs) 25 25 25 25
Aromatik Yag 75 75 75 75
Aktif Cinko 35 35 35 35
Regine 2 2 2 2
Dibenzothiazole disulfide (DM) 2 2 2 2
Ozonfax 1 1 1 1
PEK 4010 1 1 1 1
Stearik Asit 1 1 1 1
Diphenyl guanidine (DPG) 1 1 1 1
Kiikiirt 2 2 2 2
FFK (Findik Kabugu Kiili)) 0 10 15 20

Ince levha haline getirilen ¢ig kauguk hamuru kiiciik parcalar halinde kesilerek, yapilacak test
standartlarina uygun sekilde tasarlanmig sikistirilabilen bir kalip igerisine yerlestirilerek, 160 °C sicaklikta ve 16
MPa basing altinda, 6 dakika boyunca baski islemi yapilmig ve kauguk hamuru vulkanize edilmistir.

Kauguklarin ¢aprazbag yogunluklart temelde Flory-Rehner esitligi olarak bilinen denge hacim sisme
esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Bu ydntem kauguklarin uygun bir ¢6ziicii igerisinde sisirilmesi prensibine
dayanir. Deney numuneleri klorofrom ortaminda 72 saat siire ile bekletilmis ve kaugugun ¢6ziicli igerisindeki
sisme oranina bagli olarak ¢aprazbag yogunlugu Flory-Rehner esitliginden (Esitlik-1) yararlanilarak
hesaplanmustir [21].

_ =[In(1-v)+V, +xVZ£]

Ve = v
e ‘/-9[1121/3_72:I

)]

Burada,

Ve: Caprazbag yogunlugu (mol/cm?)

V2:  Sismis 6rnegin hacim fraksiyonu

Vs: Coziiciiniin molar hacmi (cm®/mol)

y:  Polimer - ¢oziicii etkilesim parametresidir.

Bu calismada bilesiklerin sertlikleri ISO 868’¢ gore Affri Commerciale marka AFFRI 3001 model
durometrede Shore A tiiriinden 6l¢iilmiistiir. Bilesiklerin yogunluk l¢timleri ise Argimet prensibine gére ISO 2781
uyarinca yapilmis, referans sivi olarak saf su kullanilmigtir. Cekme testi ISO 37-1 standardina gore Tinius marka
H25KS model ¢ekme cihazinda, 10 mm/s ¢ekme hizinda gergeklestirilmistir. Bilesiklerden alinan numune
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orneklerinin yirtilma testi ISO 34-1 standardina uygun olarak, Zwick Line Z2,5 marka ¢ekme test cihazinda
gerceklestirilmistir.

Kopma testi sonras1 numunelerin kopan yiizeylerinin morfolojileri, Zeiss Ultra/Plus taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Numunelerin kopan yiizeylerinin, iletkenligini artirmak i¢in 5 nm
kalinliginda saf altinla kaplanmistir [22]. Mikro-yap1 goriintiilerinin incelenmesi sirasinda, mikroskobun calisma
voltaj1 20 kV olarak se¢ilmistir.

I1l. SONUCLAR VE TARTISMA

NBR 1502 matrisli bilesiklerin ¢aprazbag yogunluklari, icerdigi FKK miktarma bagl olarak Sekil 1'de
verilmistir. Bilesiklerin ¢aprazbag yogunlugunun artan FKK ile birlikte sistematik sekilde arttig1 goriilmektedir.
Elde edilen en yiiksek ¢aprazbag yogunlugu FKK20 bilesigi i¢in 139,13x10° mol/cm?®’tiir. Referans olarak alinan
ve icerisinde findikkabugu kiilii bulunmayan FKKO hamurunun ¢aprazbag yogunlugu 70,13x10% mol/cm®tiir.

Buna gore, % 20 oraninda findikkabugu eklenmesiyle elde edilen FFK20 bilesiginin ¢aprazbag yogunlugu yaklasik
iki kat arttig1 goriilmiistiir.

Gaprazbag Yoguniugu x10° (mol/cm?)
150
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131,53
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Sekil 1. Bilesiklerin ¢apraz bag yogunluk degisimleri

Yogunluk ve sertlik test sonuglari incelendiginde artan findikkabugu kiil icerigine bagli olarak bilesiklerin
yogunluklarinin ve sertliklerinin arttigi goriilmiistiir. FFKO bilesiginin yogunlugu 1.24 g/cm®tiir. En yiiksek
yogunluk FFK20 bilesigine (1,36 g/cm®) ait olmasina ragmen ayakkabi kauguk tabanlarma uygulanan, ISO 2781
standartlarina gdre yogunlugun max. 1,5 g/cm® olmas1 gerektigi bilinmektedir. Buna dayanarak iiretilen yeni
bilesiklerin yogunluklari standarda gore uygun oldugu gorilmistiir (Sekil 2).
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Sekil 2. Bilesiklerin yogunluk ve sertlik degisimleri

Karbiirize edilmis findikkabugu ilave edilmeyen FKKO bilesiginin sertlik degeri 67 Shore A iken % 10
karbiirize edilmis findikkabugu kiilii ilave edilen FKK10 bilesiginde bu deger 70 Shore A’dir. FKKO bilesigine
gore sertlik degeri % 4,47 oraninda artmigtir. FKK 15 ve FKK20 bilesiklerinde ise sertlik degerleri FKKO bilesigine
gore sirastyla % 10,44 ve % 13,44 oraninda arttif1 gorilmistiir. Sertlik artisinin sebebi bilesiklerin ¢aprazbag
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yogunluklarindaki artistan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Nabil ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢aligmada
capraz bag yogunlugu arttikca numunenin sertliklerinin ve % birim uzama (kopma uzama) degerinin artacagini
rapor edilmistir [23]. Sekil 3 incelendiginde artan Findikkabugu kiiliiniin % birim uzama degerini arttig1
goriilmiistiir dolayisiyla bu ¢aligma Nabil ve arkadaslarinin ortaya koydugu sonuglari dogrular niteliktedir. En
yiiksek % birim uzama FKK20 bilesiginde elde edilmistir. FKKO bilesiginin % birim uzamast % 323 iken FKK

ilave edilen hamurlarda bu degerin % 387- 411 arasinda degistigi Sekil 3’te goriilmektedir.

=z Kopma Dayanimi (MPa) —e— % Birim Uzama
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Sekil 3. Bilesiklerin kopma dayanimlar1 ve % uzama degisimleri

Sekil 3 incelendiginde bilesiklere ilave edilen FKK orani arttik¢a bilesiklerin kopma dayanimlarinda artis
oldugu gozlemlenmistir. Kauguk hamuruna ilave edilen dolgu maddelerinde potansiyel fiziksel etkilesimler,
dagilimin yeterli oldugu durumda yiiksek kauguk-dolgu arayiizeyini gliglendirir. Artan ¢aprazbag yogunlugunun
da katkisiyla, bu hamurdan elde edilen bilesiklerin kopma dayanimi, kopma uzamasi ve yirtilma dayanimi
Ozelliklerinin gelistigi bilinmektedir [24,25]. Bu ¢alismada da artan FKK orani kauguk-dolgu arayiizey etkilesimini
arttirdigt ve bu durumun mekanik 6zellikleri iyilestigi diistiniilmektedir.

Yirtilma dayanimi (kN/m)

|
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Sekil 4. Bilesiklerin yirtilma dayanim degisimleri

Sekil 4’de FKK ilave orami artikca bilesiklerin yirtilma dayanimlarinin sistematik olarak arttigt
gozlemlenmistir. ISO 34 standardina gore yapilan yirtilma deney sonuglarinda FKKO bilesiginin yirtilama
dayanimi 11,34 kN/m iken % 20 oraninda FKK ilavesi ile bilesigin yirtilma dayaniminin 13,66 kN/m’ye yiikseldigi
gorilmiistiir. Diger bilesiklerin yirtilma dayanimlari sirasi ile FKK 10 bilesiginde 12,11 kN/m, FKK15’te ise 13,26
kN/m’dir elde edilen test sonuglar1 ISO 5676 standardiyla karsilastirildiginda tiim bilesiklerin yirtilma
dayanimlarinin belirtilen standartta istenilen 6 kN/m den daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bilesiklerin yirtilma
dayanimlarinin, kullanilan dolgu miktaria ve dolgu ¢esidine gore, degisiklik gdsterecegi bilinmektedir [26,27].
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Sekil 5. Bilesiklerin iiretim maliyeti degisimleri

Sekil 5. incelendiginde {iretim maliyetinin kg fiyatlari verilmistir. Kauguk matrisli bilesiklerde kullanilan
dolgu malzemelerine bagli olarak, dolgu miktar1 artik¢a maliyetinin diistiigii goriilmistiir. FFK ilave edilmeyen
bilesigin tiretim maliyeti 0,9 $/kg iken FKK20 bilesiginin {iretim maliyetinin 0,8 $/kg oldugu hesaplanmistir.
Aradaki fark 0,1 $/kg’ dir. Kg fiyatinda biiyiik bir fark yok gibi goériinse bile, 1 tonda 100 $” a kadar biiyiik bir
avantaj sagladig1 goriilmiistiir. Findik kabuklarinin her hangi bir ticari degerinin olmamasi, nakliye ve findik
iireticisine herhangi bir 6deme yapilmadigindan maliyet hesabinda bu durum g6z ard1 edilmistir. Karbiirize edilmis
findik kabugu kiillerinin dolgu olarak kullanildiginda mekanik 6zelikleri artirmasinin yaninda tiretim maliyetini
diistirmesi diger dolgulara nazaran findik kabugu kiiliinii cazip duruma getirmistir. Bu ¢aligma ayakkabi tabani
iiretimi yapan 6zellikle kii¢iik ¢apli igletmelerin birbirleriyle fiyat ve kalite yoniinden rekabet edebilecekleri bir
¢Oziim sunulmustur.

Sekil 6. Bilesiklerin kopma yiizeylerinin SEM goriintiileri, a) FKKO, b) FKK10, ¢) FKK15 ve d) FKK20

FKKO bilesigine 10, 15 ve % 20 oraninda karbiirize edilmis findik kabugu kiilii ilave edilerek elde edilen
FKK10, FKK15 ve FKK20 bilesiklerinin, cekme testleri sonrasindaki kopma yiizeylerinin SEM goériintiileri Sekil
6’da verilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan numunelerinin kopma yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri
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incelendiginde, dolgu miktar1 artik¢a, bilesigin igerisindeki dolgularin daha belirgin hale geldigi goriilmektedir.
SEM goriintiilerinde, bilesiklere ilave edilen FKK oranin artmasi ile birlikte bilesiklerin igerisindeki dolgularinin
homojenliginde azalma oldugu ve matris igerisindeki dolgu dagilimlarina bakildiginda, dolgular arasindaki
mesafenin azaldigi, hatta toparlanarak bir araya geldigi goriilmektedir. Ayni zamanda FKK dolgusunun siirekliligi
artirdigt hem SEM goriintiilerinden hem de % birim uzama test sonuglarindan anlasilmaktadir.

IV. SONUCLAR

Bu ¢aligma NBR 1502 matrisli kauguk bilesiklerine karbiiriize edilmis findik kabugu kiiliiniin capraz bag
yogunluguna ve mekanik 6zelliklere etkisini incelemistir. Burada sunulan sonuglar, karbiirize edilmis findik
kabugu kiil dolgusunun mekanik 6zellikleri gelistirici ve ¢apraz bag sayisini arttirici rol lislendigini gostermistir.
Bunun yaninda kauguk tabanlarda siklikla kullanilan, karbon siyahi ve kalsit gibi dolgulara alternatif bir dolgu
oldugu yapilan tesler neticesinde ortaya konulmustur. Mekanik 6zeliklerin ve ¢apraz bag yogunlugunun, dolgu
miktar1 ile dolgu malzemesinin morfolojisine ve dolgu maddesi-kauguk ara yiiz etkilesmesine bagli oldugu
gosterilmistir. Elde edilen tiim test sonuglar1 dogrultusunda karbiiriize edilmis findik kabugu kiiliiniin NBR 1502
matrisli kaucuk bilesiklerinde ikincil dolgu olarak kullanilabilecegi ispatlanmistir.
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O z- Parkinson hastaligi dopamin iireten beyin hiicrelerinin kaybi sonucunda olusan bir hastahiktir. Bu

hastahigin bircok teshis yontemi bulunmakta olup ses sinyallerinin analizi de bunlardan birisidir. Bu

calisgmada daha onceden 188 Parkinson hastasi ve 64 saghikli olmak iizere toplam 252 Kisiye ait kaydedilmis
ses sinyallerinden ayarlanabilir Q-faktor dalgacik doniisiimii (AQDD) metodu kullamlarak elde edilen 6zellikler
kullamlmistir. Bu 6zelliklere bagimsiz bilesen analizi (BBA) ¢esitlerinden olan hizh BBA (HBBA), max-kurtosis BBA
(KBBA) ve yeniden yapilanma BBA (YBBA) olmak iizere ii¢ farkh ozellik azaltma (boyut indirgeme) yontemi
uygulanmistir. Bu islemler sonucunda minimum 6zellik sayisiyla maksimum basar1 orani elde edilmeye ¢alisiimistir.
Bu amagla, oncelikle yeni ozellikler ile olusturulan veri grubuna ayr1 ayr1 k-kat capraz dogrulama yoéntemi
uygulanarak veriler egitim-test olarak ayrilmustir. Sonraki asamada, hazirlanan veriler rastgele orman (RO)
algoritmas1 ile smmflandirilmis ve sonuclar ¢esitli istatistiksel Olciitlerle yorumlanmistir. Sonuclar
degerlendirildiginde; kullamilan boyut indirgeme yontemleri icerisinde en basarih yontem %382.01 simiflandirma
dogruluk oram ve yaklasik 0.85 ROC ve PRC degerleri ile YBBA olmustur. Bu durum hasta ve saghkh simf
ayrisiminin miikemmele yaklastigim kanitlamistir. Gercek yasam uygulamalarina uygun olan bu ¢alismanin
performans sonuglar1 ve kullanilan veri sayisimin yiiksek olusu ¢alismanin literatiirdeki 6nemini ortaya koymaktadir.
Ayrica, calisma kapsaminda kullanilan 6zellik indirgeme yontemlerinin analizi, bu alanda yapilabilecek caliymalara
yol gosterebilecek niteliktedir.

Anahtar Kelimeler- Parkinson Hastaligi, Ses Sinyali Analizi, Boyut indirgeme Metotlari, AQDD

many different techniques to diagnosis of this disease and analysis of audio signals is one of them. In this

study, the features obtained by using the tunable Q-factor wavelet transform (TQWT) method from the
previously recorded audio signals of 252 subjects (188 of data belongs to Parkinson’s disease and the others are
healthy). Three different feature reduction (size reduction) methods such as fast ICA (FICA), max-kurtosis ICA
(KICA) and reconstruction ICA (RICA), which are independent component analysis (ICA), were applied to these
properties. We aimed to obtain maximum success rate with minimum number of features using these operations. To
do this, firstly the k-fold cross validation method was applied to the data group created with new features and was
split into training and test group. The data, then, was classified with random forest (RO) algorithm and the results
were evaluated with various statistical criteria. It was concluded that RICA with 82.019% classification accuracy rate
and approximately 0.85 ROC and PRC values are most successful method among the size reduction methods. This
result showed that patient and healthy class separation is approaching excellence. The performance results of this
study, which is suitable for real life applications and the high number of data used, reveal the importance of the study
in the literature. Moreover, the analysis of feature reduction methods used in this study is high enough to guide the
future studies in this field.

Q bstract- Parkinson's disease is occurred due to loss of brain cells which are releasing dopamine. There are
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I. GIRIS

Parkinson hastalig1 (PH), dopamin iiretmekle gorevli beyin hiicrelerinin azalmasi neticesinde ortaya
¢ikan bir rahatsizliktir [1, 2]. Bu hiicrelerin kayb1 sonucunda yeteri kadar dopamin firetilemez. Bunun sonucunda
hareketlerde yavaslama, titreme ve kaslarda sertlik gibi belirtiler ortaya ¢ikar [1, 2]. Erkeklerde kadinlara
nazaran daha sik kargilagilan bu rahatsizlik, ¢ogunlukla 40 yas sonrasinda ortaya ¢ikmaktadir. Bir baska faktor
ise kiginin ailesine ait PH ge¢misidir. Bu hastalik hareket bozukluklarina neden olup, zamanla belirtiler daha
belirgin bir sekilde kendini gdstermektedir. PH ile dopamin maddesi dogrudan iligkili oldugu i¢in bu maddenin
eksikligi arttikca rahatsizliga ait belirtiler de artmakta ve sonug olarak artik viicut hareketleri kontrol edilemez
olmaktadir. Bu hastaliga ait belirtiler kigisel olmasina ragmen ¢ogu kiside viicudun tek tarafinda ilk bulgular
kendini gostermeye baslar ve yas ilerledik¢e viicudun diger bolgelerinde de hareket bozukluklar ortaya ¢ikar [1-
4]. PH, kaslar biiyiik oranda etkiledigi i¢in kisilerin yiizlerindeki mimik hareketlerinde de degisime sebep olur.
Bu durum hastalarda konugma ve telaffuz bozukluklarini ortaya ¢ikarir [1-4].

Bu hastaligin teshisinde ilk olarak kisinin aile gegmisine, daha sonra ise tibbi ve fiziki muayene
bulgularina bakilir [5, 6]. Tedavide asil amag kisinin, baskalarinin destegine gerek kalmadan aktif olarak kendi
kendine giinliik islerini yapabilmesini saglamaktir. Bunun i¢in hastalarda goriilen belirtilerin medikal destek ile
kontrol altina alinmasi hedeflenmektedir [5, 6]. Uygulanan baslangi¢ tedavi yontemleri arasinda denge
egzersizlerinin yaninda konugma ve dil terapistleri esliginde gerekli uygulamalarin diizenli olarak
gerceklestirilmesi yer almaktadir. Hastaligin tedavisinde cerrahi secenek her zaman son bagvurulacak durumdur
[5-7]. Tim bu medikal destek ve yontemlere ragmen hastada herhangi bir ilerleme meydana gelmemesi
durumunda cerrahi islem uygulanabilmektedir [7].

Tip alaninda gerceklestirilen ¢alismalar genellikle medikal uygulama, cerrahi islem ve bir takim
yontemlerin hastalar ilizerindeki etkisinin incelenmesi {izerinedir. PH’ nin yapay zekanin aktif sekilde
kullanilarak uzman sistemler tarafindan otomatik tespitine ¢alisildigi alan ise mithendislik olmustur. Miithendislik
alaninda bu amag i¢in gergeklestirilen ¢alismalari biiyiik bir boliimiinde kisilere ait ses ve yiiriime kayitlarindan
yararlanilmistir. Bu rahatsizliga sahip kisilerin yaklasik %90’ inda hastaligin en 6nemli erken evre belirtilerinden
biri olan konusma bozukluklart goriillmektedir [8, 9]. Bu sebepten dolayi, kisilere ait seslerin kaydedilmesi ve bu
kayitlarin kullanilmasi uzman sistemler i¢in 6nem arz etmektedir. Miihendislik alaninda gerceklestirilen
calismalarda genellikle Parkinson hastalarinin saglikli kisilerden otomatik olarak ayirt edilmesi amaglanmistir
[9-14].

Bu alanda gergeklestirilen bir ¢alismada PH' nin otomatik tespiti amaciyla gerekli veriler kaydedilmis,
bunlardan ilgili o6zellikler ¢ikarilarak destek vektér makinesi (DVM) siniflayicisina verilerek sonuglar
degerlendirilmistir [10]. Farklt bir veri setinin kullanildig1 bir diger ¢aligmada ise, dort farkli siniflayict sistem
ayni amag i¢in kullanilmis ve en iyi sonug %92.9 ile yapay sinir aglar1 (YSA)’nda elde edilmistir [15]. Buna
benzer birgok aragtirma ¢alismasinda YSA, DVM, ¢ok katmanli YSA, genel regresyon YSA ve en kiigiik kareler
DVM (EKK-DVM) gibi siniflandirma sistemleri kullanilmistir [16, 17]. Sonug olarak en iyi performansin EKK-
DVM’ de elde edildigi goriilmiistiir. Bir bagka ¢alismada, hastaligin teshisi amaciyla ¢ikarilan vokal 6zelliklerin
etkinligi analiz edilmis ve en iyi sonug %96.4 ile DVM’ de elde edilmistir [18]. Benzer bir ¢aligmada ise, yine
ayni sekilde otomatik teshis sistemi i¢in farkli hazir veri setleri iizerinde arastirmalar yapilmistir [19].
Miihendislik alanindaki bu ¢aligmalarda kullanilan verilerin kaydedildigi kisi sayilarinin [9, 17, 18] igin 42, [11-
13, 15-16] i¢in 31, [10] i¢in 32, [14] igin 40 ve [19] i¢in ise 70 oldugu tespit edilmistir.

Bu tiir ¢alismalarda ilk olarak hasta ve saglikli kisilerden uzman esliginde veri alimi gergeklestirilir.
Daha sonra bu veriler ¢esitli yontemlerle islenir ve gerekli olabilecek 6zellikler ¢ikarilarak ihtiyaca gore 6zellik
se¢me iglemi uygulanir. Sonraki asama, hazirlanan veri setlerinin uzman sisteme girdi olarak verilmesidir. Son
olarak ise, uzman sistemler esliginde siniflandirma islemi gergeklestirilerek elde edilen sonuglar yorumlanir.
Caligsmalarin tamaminda ortak amag, yiiksek siniflandirma sonuglarinin elde edilmesidir.

Bu caligmada, Istanbul Universitesi Cerrahpasa Tip Fakiiltesi Noroloji Boliimiinde kaydedilmis 188° i
Parkinson hastasi olmak iizere toplam 252 kisiye ait kaydedilmis ses sinyallerinden AQDD yontemi ile elde
edilen 6zellikler kullanilmigtir [20]. Bu 6zelliklere ¢aligma kapsaminda ii¢ farkli bagimsiz bilesen analizi (BBA)
yontemi (HBBA, KBBA, YBBA) uygulanarak bunlarin otomatik Parkinson teshisi {izerindeki etkisi
arastirllmigtir.  Caligmada minimum Ozellik ile maksimum simiflandirma performans: elde edilmesi
amaclanmigtir. Bu amagla egitim ve test veri gruplarini olusturmak igin veriler tizerinde 10-kat ¢apraz dogrulama
yontemi uygulanmistir. Daha sonra hazirlanan bu veri gruplari hem hizli hem de yiliksek dogrulukta performans
sergileyen rastgele orman (RO) algoritmasi ile siniflandirilmis ve sonuglar bazi istatistiksel 6lgitlerle (dogru
pozitif orani-DPO, yanlis pozitif orani-YPO, Hassasiyet, F puani-F, ROC alani, PRC (hassasiyet-DPO) alan1 ve
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ortalama smiflandirma dogrulugu-OSD) yorumlanmigtir. Sonug olarak; en basarilit BBA yonteminin %82.01
OSD ve yaklasik 0.85 ROC ve PRC degerleri ile YBBA oldugu anlasilmigtir. Ger¢ek yasam uygulamalarina
uygun olan bu ¢aligmanin performans sonuglart ve kullanilan veri sayisinin yiiksek olusu ¢aligsmanin literatiirdeki
Onemini ortaya koymaktadir. Ayrica, ¢alisma kapsaminda kullanilan 6zellik indirgeme ydntemlerinin analizi, bu
alanda yapilabilecek calismalara yol gosterebilecek niteliktedir. Caligmanin bir baska amact ve 6zgiin yani ise
cesitli yontemlerin kullanildig1 otomatik teshis sistemi sayesinde uzmanlar arasindaki goriis farkliliginin en aza
indirgenmesi olmustur.

Il. MATERYAL ve METOD

PH, kaslan etkileyen norolojik bir rahatsizlik oldugu i¢in beynin konusmay1 kontrol eden kaslar1 da
bundan etkilenmektedir. Bu sebeple hastalarin yiiz kaslari sertlesir ve bazi seslerin sdylenmesi zorlagir [21].
Hastaligin bu belirtisinden dolay1 kisilerinin ses kayitlar1 kullanilarak otomatik bir sekilde hasta-saglikli ayrim
yapilabilir. Bu amag¢ dogrultusunda calisma kapsaminda kullanilan veriler [20] uzman doktor esliginde her
denege /a/ harfi 3 kere tekrarlatilarak 44.1 KHz frekansa ayarlanmig mikrofon araciligi ile kayit altina alinmistir
[20]. Verilerin alindig1 kaynakta [20] arastirmacilar en iyi sonucu AQDD y6nteminde elde ettiklerinden dolay1
bu ¢alismada da ayn1 veriler lizerinde analizler yapilmistir. AQDD, Q (Q-faktdr), j (seviye sayisi) ve r (fazlalik)
olmak tizere 3 temel parametreden olusan yeni bir ayrik dalgacik yontemidir [22].

Bu calismada, hasta ve saglikli toplam 252 kisinin ses kayitlarina uygulanan AQDD ydnteminin
uygulanmasiyla elde edilen 36 alt-bandin her birinden ¢ikarilan 12 farkli 6zellik grubu kullanilmistir. Bu alt-
bantlarin her birinden ayr1 ayr1 enerji, shannon entropi, log enerji entropi, Teager-Kaiser enerji operatorii
(TKEO) ortalamasi, TKEO standart sapmasi, medyan, ortalama, Standart sapma, minimum, maksimum,
skewness (carpiklik) ve kurtosis (basiklik) degerleri olmak iizere 12 farkli 6zellik ¢ikarilmigtir [26] [36-39].
Boylelikle 432 (12x36) adet parametre her bir denek i¢in elde edilmistir. Ayrica her bireye ilgili sesler ii¢ kez
tekrarlatilarak kayit altina alindigi i¢in {izerinde ¢aligilan veri sayis1 756 (252x3) olarak ele alinmigtir. Tiim bu
islemlerin ardindan sistem dahilindeki veri grubu 756x432 olarak elde edilmistir. Bu veri grubu {izerinde ii¢
farkli BBA yontemi (HBBA, KBBA, YBBA) uygulandiktan sonra boyutu degistirilmis veriler 10-kat ¢apraz
dogrulama yontemi araciligiyla egitim-test gruplarina ayrilmustir. Son asama olarak ise, elde edilen bu veriler
RO siniflandiricisina sunularak sonuglar analiz edilmistir.

A. Kullanilan BBA Yontemleri

BBA ses isleme, goriintii isleme gibi alanlarda verilerden 6zellik ¢ikarma veya gikarilan &zelliklerin
boyutlarini degistirme amaciyla kullanilan istatistiksel bir sinyal igsleme yontemidir [23]. Sinyal isleme alaninda
siklikla kullanilan bu yontem ilk kez kor kaynak ayirma teknigi olarak ortaya konmustur [24, 25]. Bu yontemde
karisik grup sinyalleri igerisinden istatistiksel olarak bagimsiz olan kaynak sinyali ayirmak asil amagtir [25, 26].
BBA’ ya ait matematiksel model asagidaki gibi tanimlanabilir [24]:

xmxl = menxsnxl (1)

burada, S ise

gozlenen sinyalden olusan siitun vektoriinii temsil etmektedir. BBA yonteminde hedef, W,

bilinmeyen kaynak sinyali ifade etmektedir. H karisik matrisi, son olarak X

nx1 mxn m x1

w ayrik matrisinin

hesaplanmasidir. Bu sekilde ayrilmis olan hedefteki orijinal sinyal Y_, tahmin edilebilir.

nx1

Yn><1 =Wn xm ><mel (2)
Gergeklestirilen ¢aligma kapsaminda HBBA, KBBA ve YBBA yontemleri 6zellikleri ¢ikarilmig veriler
iizerinde uygulanarak sonuglar analiz edilmistir.

Kullanilan ilk yontemlerden HBBA, goézlem sinyallerinin 6n hazirligt ve bagimsiz bilesenlerin
cikarilmasi olmak tizere iki kisimdan meydana gelmektedir. Bu kisimlardan 6n hazirlik agamasi veri merkezleme
ve beyazlastirma islemlerinden olusmaktadir. Ilk adim olan veri merkezlemede gozlem sinyalinin ortalamasi
hesaplanir ve bu ortalama deger gozlenen veriden c¢ikarilarak sifir ortalama islemi gergeklestirilmis olur.
Beyazlatma asamasinda ise veri merkezleme sonucunda olusturulan ortalanmis verinin kovaryans matrisi
hesaplanir. Daha sonra bu matrisin 6z-deger ayrisimi gerceklestirilir. Bu agamanin amaci, bagimsiz bilesenlerin
¢ikarimini basitlestirmektir. Bu islemlerden sonra gerekli olan bilesenler ¢ikarilir [23-26].
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BBA igcin rastgele degiskenin gauss olmayanin tahmini i¢in kullanilan klasik 6l¢iimlerden biri de
kurtosistir [27]. BBA yonteminin hedef fonksiyonlar1 genel olarak gausslugu olmayan (kurtosis ve negentropi),
karsiliklt bilginin minimizasyonu, infomax metodu ve maksimum olabilirlik tahminini igermektedir. Bu
calisgmada KBBA ele alinmistir. KBBA, gauss olmayan bir 6l¢ii kurtosisidir. Sifir ortalamali ve kurtosisli
rastgele bir degisken olarak ifade edilebilir [28]:

kurt(9()=E {(y&)*}-3(E{(Fe)?})’ 3)

Buna gore; eger rastgele gauss degiskenleri olur ise y’(t)’nin kurtosisi 0’ a esit olur. Oysaki gauss
olmayan bir degiskenin kurtosisi genelde sifira esit degildir. O halde, y~(t)’nin kurtosisi sifirdan biiyiik oldugu
durumlarda y’(t) siiper bir gauss degiskeni gosterirken, kii¢iik oldugunda ise bir gauss alt degiskeni ifade
etmektedir. y~(t)’nin gauss olmamasi durumu biiyiidiik¢e kurtosisin mutlak degeri de biiyliimektedir.

Kurt (y~ (t))> 0 oldugunda, y~ (t) bir siiper Gauss degiskeni gosterirken, (v~ (¢)) <0, y~ (t) kurtosisi ise
bir Gauss alt degiskenini gosterir. Gaussianlik y~ (t) arttikga, kurtosisin mutlak degeri de artar. Boylelikle, BBA
problemi mutlak degerin maksimumunu veya kaynak sinyal bilesenine ait kurtosisinin karesinin hesaplanmasina
donistiiriilebilir [27-29].

Calisma kapsaminda son olarak YBBA yontemi kullanilmistir. Bu metot geleneksel BBA olusumunun
yeniden tasarlanmasi sonucunda ortaya ¢ikmigtir. Asagida optimizasyon problemi olarak tipik bir BBA
formiilasyonu goriilmektedir [30]:

minizk:g(wjx(”) L WWT =1 4

w i=1l j=1

burada; g dogrusal olmayan bir digbiikey fonksiyonudur. W agirlik matrisi olup; k ise 6zellik sayisidir.
Wi, agirlik matrisi igerisinde bir satir 6zellik vektdriidiir. WW' =1 ise ortonormallik kisitt olarak kullanilmuistir.

Denklem 4’ iin revize edilmesi sonucunda asagidaki YBBA meydana gelmigtir [31]:

i S —x0 55 g () ®

i=1l j=1

Yapilan ¢aligmalar gostermistir ki; YBBA metodu geleneksel BBA ile karsilagtirildiginda pratikte daha
hizli ve iyi calismaktadir [31]. Bu caligma neticesinde elde edilen sonuglara gére bu durumun dogrulugu
anlagilmaktadir.

B. Sumiflandirma Islemi ve Performans Olgiitleri

Yapay zeka algoritmalarinin kullanilarak olusturuldugu uzman sistemler bir hekim gibi hasta-saglikli
ayrisimint kolay ve yiiksek dogruluklarda yapabilmektedir. Bu islem genelde uzman sistem biinyesindeki bir
smiflandirict araciligiyla gergeklestirilmektedir. Ayrica bu sistemler sayesinde elde edilen sonuglar ayrintili bir
sekilde analiz edilebilmektedir.

Bu amag¢ dogrultusunda caligma kapsaminda bir¢ok smiflayict (Yapay Sinir Aglart: YSA, Sirali
Minimal Optimizasyon temelli Destek Vektor Makineleri: SMO-DVM, karar agaci J48: J48, RO) denenmis
ancak en iyi sonucun elde edildigi RO algoritmasi se¢ilmistir [32]. Bu algoritmanin ¢alistirilmasi ve performans
degerlendirmesi Weka 3.8 yazilinu [33] biinyesinde gergeklestirilmistir. Uzerinde calisilan veriler dncelikle 10-
kat ¢apraz dogrulama metodu ile egitim-test veri gruplarina ayrilmistir. Veriler biinyesinde hastalar 0, sagliklilar
ise 1 olarak etiketlenmistir. Sistem dahilinde kullanilan RO siniflayicisinin 6grenme parametreleri varsayilan
(BagsSizePercent:100, BatchSize:100, MaxDepth:0, NumDecimalPlaces:2, NumExecutionSlots:1,
NumFeatures:0, Numlterations:100 ve Seed:1) olarak se¢ilmis ve islemler bu degerler altinda
gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan performans olgiitleri otomatik tespit sistemi tarafindan dogru ve yanlis
olarak belirlenen veri sayilarma gore olusturulan karmasiklik matrisine gore yapilmigtir. Bu matristen
yararlanilarak DPO, YPO, Hassasiyet, F, ROC alani, PRC alan1 ve OSD o6lg¢iitleri elde edilmistir [34-38].
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I1l. DENEYSEL SONUCLAR

Bu galismada daha 6nceden kaydedilmis 188 i Parkinson hastasi toplam 252 denekten kaydedilmis
verilerden ¢ikarilmis 6zellik gruplari arasindan en iyi sonucun elde edildigi AQDD metoduna ait 6zellik grubu
kullanilmustir [26]. Bu 6zellik grubu iizerinde gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra 756x432 boyutunda yeni
bir veri kiimesi elde edilmistir. Daha sonra 3 farkli BBA yontemi ¢esitli boyutlar i¢in ¢alistirilmis ve her yontem
i¢in farkli boyutlara sahip yeni veriler olusturulmustur. Bu kapsamda her BBA ¢esidi 10, 15, 20, 25, 30, 35 ve 40
boyutlar i¢in calistirilmigtir. Elde edilen yeni boyutlu veriler iizerinde ayr1 ayr1 10-kat capraz dogrulama
yontemi ile egitim-test gruplari elde edilmis ve bu veriler RO siniflayicisina verilmistir. Siniflayict ¢ikisinda
elde edilen sonuglar Tablo 1’ de ayrintili olarak goriilmektedir.

Tablo 1. RO smiflayicisi tarafindan BBA gesitlerine gore elde edilen istatistiksel sonuglar
(Toplam Ornek Sayisi: TOS - Dogru Smiflandirilan Ornek Sayisi: DSOS)

plas:g;‘fe‘?r‘gl‘gr TOS DSOS DPO  YPO  Hassasiyet  F ROC  PRC  OSD (%)
HBBA 10 756 557 0737  0.718 0.651 0652 0533 0651  73.677
HBBA 15 756 566 0749 0694 0701 0671 0566  0.675  74.867
HBBA 20 756 557 0737 0.746 0.583 0635 0538 0650  73.677
HBBA 25 756 565 0747  0.735 0.711 0645 0553 0650  74.735
HBBA 30 756 558 0738  0.738 0.620 0641 0578 0669  73.800
HBBA 35 756 561 0742 0744 0607 0638 0612 0691  74.206
HBBA 40 756 563 0745 0740 0.659 0642 0617 0695 74470
KBBA 10 756 567 0750 0521 0.725 0731 0673 0741 75000
KBBA 15 756 502 0783 0483 0764 0764 0715 0781  78.306
KBBA 20 756 505 0787 0478 0.769 0768 0711 0780  78.703
KBBA 25 756 509 0792 0466 0.776 0774 0726 0792  79.232
KBBA 30 756 605 0800  0.460 0.786 0782 0737 0792  80.026
KBBA 35 756 600 0794 0462 0.777 0776 0740 0798  79.365
KBBA 40 756 608 0804  0.465 0.791 0784 0751 0809  80.423
YBBA 10 756 620 0820 0436 0.812 0802 0840 0861 82010
YBBA 15 756 596 0788  0.567 0.781 0746 0789 0817  78.836
YBBA 20 756 597 0790  0.580 0.792 0743 0769 0816  78.968
YBBA 25 756 56 0788 0594  0.798 0737 0749 0798  78.836
YBBA 30 756 579 0766 0664 0764 0694 0744 0781 76587
YBBA 35 756 579 0766 0674  0.780 0689 0762 0802  76.587
YBBA 40 756 572 0757 0705 0764 0668 0712 0773 75661

Tablo 1’ de de goriildiigii tizere 3 farkli BBA ¢esidi arasindan en iyi performans sonuglart YBBA’ nin
10 boyutlu veri grubunda elde edilmistir. Bu veri grubunda toplam 756 adet farkli girdinin 620 si dogru bir
sekilde smiflandirilarak %82.010 OSD oranina ulagilmigtir. Ayrica DPO, Hassasiyet ve F degerlendirme
kistaslar1 da 1’ e yaklagarak elde edilen OSD oranini istatistiksel olarak desteklemislerdir. Bunun yaninda YPO
oraniin diger yontemler ve boyutlara nazaran diisiik olmasi1 da YBBA-10 © nun basarisini destekleyen bir diger
parametre olarak 6n plana ¢ikmigtir. YBBA-10 yontemi ve veri grubunu %80.423 OSD orani ile 40 boyutlu
KBBA metodu takip etmistir. Diger degerlendirme kistaslar1 ise ayni sekilde OSD sonucunu KBBA-40 i¢in
desteklemektedir. Ancak bu metotta en iyi sonuglar 40 boyutunda elde edildigi i¢in boyut fazlaligindan dolay1
sistem agirlagmaktadir. Asil amag en az boyut ile en yliksek dogruluk oraninin elde edilmesi oldugundan YBBA
yonteminin iistiinliigii bir kez daha ortaya ¢ikmistir. En diisiik performanst HBBA ydntemi gostermis olup boyut
farkliliginin sonuca etkisinin olmadig1 agik¢a goriilmektedir. YBBA-10 yontemine ait sonuglar ROC ve PRC
olgiitleri agisindan degerlendirildiginde bu oranlarin Sekil 1°de de goriildiigii lizere yaklasik 0.85 bant araliginda
olmasi baglangictaki siniflarin iyi bir sekilde birbirinden ayrilmis olmasini kanitlamaktadir.
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Sekil 1. YBBA-10 yontemi sonucunda elde edilen ROC ve PRC alan grafikleri

Calisma kapsaminda RO algoritmasinin haricinde YSA, SMO-DVM Ve J48 siniflayicilart da en iyi
sonucun elde edildigi YBBA-10 yontemi i¢in ¢alistirilarak elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak Tablo 2' de
verilmistir.

Tablo 2. YBBA-10 yontemi i¢in YSA, SMO-DVM, J48 ve RO siniflayicilarina ait karsilastirmal sonuglar

Diger Istatistiksel parametreler
Smflayiclar TS DSOS DPO YPO Hassasiyet F ROC PRC OSD (%)
YSA 756 596 0.788 0.385 0.781 0.784 0.775 0.815 78.836
SMO-DVM 756 600 0.794 0.558 0.791 0.753 0.618 0.691 79.365
J4s 756 597 0.790 0.474 0.772 0.771 0.658 0.714 78.968
RO 756 620 0.820 0.436 0.812 0.802 0.840 0.861 82.010

Tablo 2' de de goriildiigii lizere en iyi performans sonuglart RO algoritmasinda elde edilmistir. RO
smiflayicisini %79.365 OSD orani ile SMO-DVM sistemi takip etmistir. Diger siniflayicilarda ise birbirine yakin
sonuglara ulasildigr goriilmiistiir. Ancak ROC ve PRC parametreleri agisindan siniflayicilar degerlendirildiginde
ise RO' dan sonra en iyi performans 0.775 ve 0.815 degerleri ile YSA' da elde edilmistir.

IV. SONUCLAR VE TARTISMA

PH, genelde 40 yasindan sonra goriilen nérolojik bir beyin hastaligidir. Gliniimiizde insanlarin yagamini
zorlagtiran birgok agir hastaligin erken teshisi kisilerin yasam kalitesi agisindan énem arz etmektedir. Parkinson
da bu hastaliklardan biri olarak literatiirde yerini almistir. Teknolojinin ve bilimin gelismesi ile hastaliklarin
herhangi bir uzmana gerek kalmadan otomatik olarak teshis edilmesine yonelik aragtirmalar da artmistir. PH
teshisinde kisilere ait ses sinyallerinin analizi uzmanlar tarafindan bagvurulan baglica yontemlerden birisidir [39].
Eger bu sinyaller kullanilarak yiiksek dogrulukta otomatik PH teshis sistemi gergeklestirilebilirse, bu uzman
sistemler hekimlerin kararim destekleyebilir. Bu duruma ek olarak uzman yetersizligi bulunan bolgelerde 6n
aragtirma amaciyla da kullanilabilir. Daha da ilerletilen ¢aligmalar neticesinde kisiler evlerinde ¢evrimici olarak
ses kayitlarini sisteme yiiklemek suretiyle bu hastaligin kendilerinde bulunma ihtimali hakkinda 6n bilgi sahibi
olabilirler. Bu sebepler dogrultusunda bu ¢alismada hizli ve yiiksek performans sonuglarina sahip otomatik bir
PH tespit sistemi sunulmustur. Caligma kapsaminda 252 denege ait ses kayitlarindan ¢ikarilmig etkin &zellikler
iizerinde 3 farkli BBA boyut indirgeme yonteminin sistem iizerindeki etkisi arastirilmis ve bu dogrultuda uzman
bir sistem olusturulmustur. Bu sistem igerisinde karar mekanizmasi olarak RO algoritmasi kullanilmis ve
sonuglar bazi istatistik olgiitlerle degerlendirilmistir. Analizi yapilan BBA tiirlerinden en iyi sonuglar ise YBBA
yonteminin 10 boyutu kullanildiginda elde edilmistir. Bu kapsamda 756 adet girdinin 620 tanesi dogru olarak
tespit edilmis ve %82.010 smiflandirma sonucuna ulagilmistir. Bunun disinda DPO, Hassasiyet ve F olgiitleri
sirastyla 0.820, 0.812 ve 0.802 degerleri ile OSD oranimi onaylamustir. Ayrica elde edilen 0.840 ile ROC, 0.861
ile PRC ve 0.436 ile YPO sonuglar1 da kullanilan YBBA yonteminin performans sonuglarini desteklemistir.
Calisma kapsaminda ayrica en iyi sonucun elde edildigi YBBA-10 yontemi i¢in RO algoritmasinin diginda YSA,
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SMO-DVM Ve J48 smiflayicilart da ¢aligtirilmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde RO' dan sonra en
iyi performansa OSD ag¢isindan SMO-DVM' de, ROC ve PRC agisindan ise YSA' da ulagilmigtir.

Literatiirde bu alanda yapilmis birgok ¢aligma [10, 15-19] mevcuttur. Bu ¢aligmalarda genel olarak elde
edilen verilerden bazi 6zellikler ¢ikarildiktan sonra DVM, NN, EKK-DVM gibi cesitli sistemler araciligi ile
smiflandirma igleminin yapilmasi ortak nokta olmustur. Ancak bu ¢aligmalarin [10, 15-19] higbirinde ¢ikarilan
ozellikler iizerinde sonuglara pozitif etkisi olabilecek 6zellik indirgeme yontemleri uygulanmamistir. Bu
caligmada ise literatiirden farkli olarak ¢esitli BBA yontemlerinin otomatik PH tespit sistemi tizerindeki
etkinlikleri aragtirilmigtir. Bu yontemlerin kullanilmasi sonucunda mevcut 6zellik sayisimin boyutuyla birlikte
daha az sayiya indirgenmis olmasi ve buna bagli olarak sistem performansinin yiikselmis olmasi ¢alismanin
literatiirdeki O6nemini arttirmistir. Bunun yaninda kullanilan veri sayist bu alandaki ¢alismalara [9-19] gore
oldukca yiiksek secilmistir. Bu durum sistemlerin giivenirliligi agisindan énemli bir durumdur. Ciinki bir sistem
ne kadar fazla girdi icin g¢alistirilirsa giivenirliligi de o derecede artmaktadir. Bu agidan degerlendirildiginde,
calismanin énemi bir kez daha ortaya ¢ikmaktadir.

Tip alaninda gelistirilen otomatik teshis sistemlerinin ilgili alandaki uzmanlara birgok faydasi
bulunmaktadir. Parkinson gibi teshisinin son derece 6nemli oldugu hastaliklarin gerekli veriler 15181inda tespit
edilmesi ¢ogu zaman bircok uzman tarafindan karigtirilmaktadir. Yani; bir uzman, kisi hakkinda hastalik
teshisinde bulunurken bir baska uzman bazi verileri gbézden kagirma gibi nedenlerden dolay:r aksini
soyleyebilmektedir. Bu gibi durumlarda gelistirilen otomatik teshis sistemleri sayesinde hekimlerin karar verme
karmasikliginin 6niine gecilebilir. Bu ¢calismanin bir baska 6zgiin yan1 ise bu gibi durumlarda ortaya ¢ikmakta ve
gelistirilen sistemlerin uzmanlarin karar agamasinda sorgulayici rol oynamasini amaglamaktadir. Bu ¢alismanin
bir diger 6nemli sayilacak katkisi ise otomatik PH tespit sisteminde ¢esitli siniflayicilarin karsilagtirmali olarak
kullanilmas1 ve BBA ¢esitlerinin ayni sistem iizerindeki etkisinin ayrintili analiz edilmesi olmustur. Kisaca
Ozetlemek gerekirse ¢evrimigi Siirimlere uyarlanabilecek ve tip uzmanlar tarafindan kabul gorebilecek BBA
temelli yiiksek performansh efektif ve etkili bir otomatik PH tespit sistemi sunulmustur.

Bu alanda ¢aligsan veya ¢alismayi diisiinen arastirmacilar farkli veri setlerine farkli yontemleri daha fazla
sayida veriye uygulamak suretiyle yiikksek performans sonuglarina ulasmayi hedefleyebilirler. Ayrica gelistirilen
uzman sistemlerin internet lizerinden herkesin ulagsmasina imkan veren siiriimleri de ortaya konabilir. Boylelikle
daha farkli ve fazla sayida denek gruplarina ulasmak miimkiin olabilir.
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O z- Kablosuz algilayici aglar bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan kablosuz ag teknolojisidir. Yeralt, karasal,

sualt1 ve endiistriyel algilayici aglar olmak iizere farkli kullamim alanlar1 bulunmaktadir. Kablosuz algilayici

aglardaki en onemli sorunlardan birisi, algilayic1 diigiimlerin mekanik nedenlerden dolay1 arizaya meyilli
olmasidir. Diger bir sorun ise, kablosuz algilayici diigiimlerin simirh enerjiye sahip olmasidir. Bu baglamda, hata sezme
mekanizmalar1 bulunan ve enerji verimli olarak calisan algilayici ag tasarimlar: biiyiik 6nem tasimaktadir. Bunun
yaninda, maliyet acisindan algilayici diigiimlerin yerlestirildigi konumlar1 belirleme teknigi olduk¢a onemlidir.
Diigiimlerin yerlestirildigi konumlar, hedef bélgenin bir diigiimiin algilama alani icinde olma olasihigini ve bu diigiimiin
baz istasyonu ile olan baglantisim etkilemektedir. Bu makale ¢calismasinda, ¢ok sayida algilayic1 diigiimiin genis bir
alana yerlestirildigi farkh bir yaklagim énerilmektedir. Algilayici diigiimler; belirli bir bolgedeki sicaklik, nem, basing
vb. parametreleri algilamak icin tiim bolgeyi kapsayacak sekilde yerlestirilmektedir. Diigiimler tarafindan algilanan
degerler, merkezde sabit olarak bulunan baz istasyonu tarafindan toplanmaktadir. Onerilen yaklasimin benzetim
modeli, Riverbed Modeler yazilim kullanilarak gerceklestirilmistir. Onerilen yaklasim sayesinde, belirli bir bélgenin
en az sayida kablosuz algilayic diigiim ile sezilmesi saglanmaktadir.

Anahtar Kelimeler- Cihaz Maliyeti; Diigiim Yerlestirme; Enerji Tiiketimi; Kablosuz Algilayic1 Ag; Kapsama Alam

different usage areas such as underground, terrestrial, underwater and industrial sensor networks. One of the

most important problems in wireless sensor networks is that the sensor nodes are prone to malfunction due to
mechanical reasons. Another problem is that the wireless sensor nodes have limited energy. In this context, sensor
network designs with error sensing mechanisms and energy efficient operations are of great importance. In addition,
the technique of determining the locations where the sensor nodes are placed is very important in terms of cost. The
locations where the nodes are placed affect the probability that the target region is within the detection area of a node
and its connection with the base station. In this paper, a different approach is proposed in which a large number of
sensor nodes are placed on a large area. Sensor nodes are placed to cover the entire region in a specific area in order to
detect the parameters such as temperature, humidity, pressure, etc. The values detected by the nodes are collected by
the base station which is fixed at the center. The simulation model of the proposed approach was performed by using
Riverbed Modeler software. Thanks to the proposed approach, it is ensured that a certain region is sensed by the
minimum number of wireless sensor nodes.

n bstract- Wireless sensor networks are widely used wireless network technology in many areas. There are
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I. GIRIS
Kablosuz algilayici aglar, potansiyel olarak algilama yetenekleri ve kablosuz iletisim baglantilar1 olan
cok sayida cihazdan olusmaktadir. Kablosuz algilayici aglar, nispeten diisiik maliyetleri sebebiyle son zamanlarda

tibbi izleme, trafik denetlemesi, ¢evresel risk takibi ve felaketlerin tespit edilmesi gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Kablosuz algilayict cihaz fiyatlarindaki diigiise ragmen, yiiz binlerce algilayici diigim kullanimi
gerektiren uygulamalar i¢in algilayici aglarin maliyeti oldukga yiiksek olabilmektedir. Cok fazla algilayic diigim
cihaz gerektiren bu tiir uygulamalarda algilayici diigiimlerin konumu kritik 6neme sahiptir. Bunun sebebi,
algilayici sayisinin kablosuz algilayici aglarda hem maliyeti hem de performansimi etkilemesidir. Bu nedenle,
diigiim yerlesimi icin kullanilabilecek makul uygulama siirelerine sahip verimli algoritmalara ihtiyag
duyulmaktadir. Diigiim yerlesiminde karsilanmasi gereken temel 6zellikler; algilayici sayisint en aza indirmek,
kapsama gereksinimlerini karsilamak ve ¢ok biiylik aglar icin algilayici diigiim dagilimimi hesaplamaktir.

Algilayict diigiimler izleme yapilacak alanin yapisina ve dogasina gore genel olarak rasgele veya
deterministik olarak yerlestirilmektedirler. izleme yapilacak bolgenin ozellikleri bilinmiyorsa veya bolge
erisilebilir degil ise rasgele dagilim kullanilmaktadir. Rasgele dagilim kullanildiginda, algilayici sayisint en aza
indiren sistematik bir algilayici cihaz yerlesim yaklagimi uygulanamamaktadir. Diger taraftan; bolge erisilebilir
oldugunda ve bdlgenin 6zellikleri iyi bilindiginde, algilayict diigiimlerin belirli konumlarda deterministik olarak
konuslandirmasi yaklagimi kullanilabilmektedir.

Kablosuz algilayici aglar, giiniimiizde her alanda yaygin bir sekilde kullanildigindan farkli amaglar igin
tiretilen ¢ok sayida algilayict diigiim bulunmaktadir. Bu ¢alismanin motivasyonu, birgok farkli alan ve ortam
kosullarinda kullanilan algilayict diigiimlerin en uygun sekilde yerlestirilmesine yonelik yeni bir yaklasim
onermektir. Onerilen yaklasimin amaci, belirli bir alan1 en az sayida algilayici diigiim ile kapsayarak diigiim
maliyetinden tasarruf etmektir.

Bu makale ¢aligmasini ortaya ¢ikaran nedenler su sekilde siralanmaktadir: (i) Kablosuz algilayici aglarin
giinlimiizde yeralti, sualti, karasal ve endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmasi. (ii) Kablosuz algilayici
diigiimlerin mekanik ve teknik sebeplerden dolayr arizalanmasi. (iii) Cok sayida kablosuz algilayici diigiim
kullanimi gereken durumlarda, maliyeti disiirmek icin en az sayida kablosuz algilayici diigiim kullanim
gerekliligi. (iv) En az sayida kablosuz algilayici diigiim kullanimi i¢in maliyet etkin diigiim yerlestirme yaklagimi
gerekliligi.

Bu makale ¢aligsmasinin katkilart su sekilde siralanmaktadir: (i) Belirli bir bdlgenin en az sayida kablosuz
algilayici diigiim ile sezilmesinin saglanmasi. (ii) En az sayida algilayict diigiim kullanarak, maliyetin miimkiin
olan en diisiik seviyeye indirilmesi. (iii) Kablosuz algilayici agin toplam enerji tiiketiminin en aza diisliriilmesi.
(iv) Riverbed Modeler yazilimi kullanilarak kablosuz algilayici ag benzetim modelinin yapilmasi. (v) Kablosuz
algilayici aglar i¢in diigiim yerlestirme yaklasimlarinin matematiksel olarak hesaplanmasi. (vi) Diigiim yerlestirme
yaklasimlarinda kullanilmasi gereken algilayici diigiim sayilarinin tablo yardimiyla karsilastirilmast. (vii) Onerilen
digiim yerlestirme yaklagiminin, diger iki yaklasimdan daha iyi sonuglar verdiginin tablo ve grafik sonuclari ile
ortaya konulmasi.

Bu makale ¢alismasinda, kablosuz algilayici diigiimlerin belirli bir konuma deterministik olarak
yerlestirilmesi i¢in farkli bir yaklagim onerilmektedir. Bu yaklasima gore, diisiik maliyetli kablosuz algilayici ag
yapisi kurmak i¢in en az sayida diigiim kullanimi ve diigiimler arasindaki mesafe dikkate alinmaktadir. Her bir
algilayici diigiimiin algilama alani ve diigiimler aras1 mesafe g6z Oniine alindiginda, 6nerilen yaklasimin en az
sayida digiim kullanimini garanti ettigi net bir sekilde gosterilmektedir.

Il. ILGILI CALISMALAR

Kablosuz algilayici aglarda, diigiim yerlestirme ile ilgili olarak yapilan ¢esitli ¢aligmalar bulunmaktadir.
Diigitimlerin miimkiin olan en uygun konumlara yerlestirilmeleri maliyet ve enerji tiiketimi agisindan oldukga
onemlidir. Tang ve dig., role diiglimii yerlestirme problemini biiylik dlcekli kablosuz algilayict aglarda
incelemiglerdir [1]. Liu ve dig., iki katmanli kablosuz algilayici aglarda role diigiimii yerlestirme sorununu
¢Ozmiislerdir [2]. Lloyd ve Xue, algilayici diigimlerin r > 0 ve role diigiimlerin R >= r iletisim araligina sahip
oldugunu varsaymiglardir ve role diiglimii yerlestirme probleminin iki farkli siirtimiini incelemislerdir [3].
Yaptiklari ¢aligmada, r algilayici diiglim kapsama alanimi ve R role diiglim kapsama alanini temsil etmektedir [3].
Ishizuka ve Aida, pek cok algilayict diigiimiin genis bir alana yerlestirildiginde, etkin bir yaklagimin olasilikl1
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diigiim yerlesimi oldugunu vurgulamiglardir [4]. Bu sayede, algilayicilarin kontrolli bir sekilde dagilarak yaklasik
konumlarinin bir olasilik yogunluk fonksiyonu ile nitelendirilebilecegini diistinmiislerdir [4].

Younis ve Akkaya, kablosuz algilayic1 aglarda optimize edilmis diigiim yerlesimi iizerine yapilan
aragtirmalarin mevcut durumu hakkinda inceleme yapmuslardir [5]. Hu ve dig., potansiyel olarak ¢ok sayida
hareketli algilayicidan ve bilgi toplama i¢in tek veya ¢ok sayida sabit hedef diigiimden olusan hareketli algilayici
ag mimarisi sunmuslardir [6]. Pandey ve dig., kiimeleme kavramini kullanan iki katmanli hiyerarsik heterojen
kablosuz algilayici ag yapisini ele almiglardir [7]. Misra ve dig., role diigiimlerin yalnizca bir dizi aday konuma
yerlestirilebilecegi, role diigiimii yerlestirme probleminin kisit igeren versiyonunu incelemislerdir [8].

Hou ve dig., mevcut bir agin kapsamini iyilestirmek i¢in yeni eklenen algilayicilarin en iyi sekilde nasil
dagitilacagini incelemislerdir [9]. Han ve dig., algilayici diigiimlerin farkli iletim yarigaplarina sahip oldugu
heterojen kablosuz algilayici aglarda, daha yiiksek ag baglantisina sahip hata toleransi saglamak igin role
diigiimlerin dagitilmasi sorununu ele almiglardir [10]. Lu ve dig., sinirh bir diizlemde rdle diigiimii yerlestirme
probleminin bir P problemi oldugunu ancak genel durumdaki hesaplama karmasikliginin oldukga biiyiik oldugunu
kanitlamiglardir [11]. Liang ve dig., yogun bir algilayici agda veri toplama islemi sirasinda agin kullanim émriiniin
onemli 6l¢iide uzamasi igin ekstra giiclii kiime diiglimleri yerlestirilen algilayici ag tasarimini ele almislardir [12].

Lee ve Younis, en az sayida role diigiimii kullanarak boliimlenmis kiimeler arasinda baglanti kurmak igin
etkili bir strateji 6nermiglerdir [13]. Chen ve Li, sirasiyla tek ve ¢ok atlamali kablosuz algilayict aglarda enerji ve
yasam siiresi odakli hedef diigiim yerlestirme stratejilerini arastirmiglardir [14]. Tapiador ve Clark, diigim
yerlesim problemini formiil haline getirerek hem teorik hem de deneysel olarak galigmiglardir [15]. Kimence ve
Bekmezci, agirlikli bir arazi yapisinda kablosuz algilayici ag baglantist saglamak i¢in role digimii yerlestirme
problemini aragtirmislardir [16].

Wu ve dig., kablosuz algilayici aglarda yeralti boru hatti incelemesi i¢in yer istii role digiimlerin
yerlestirilmesinde kullanilan kanal tabanlt bir metodoloji sunmuslardir [17]. Ranga ve dig., kablosuz algilayici
aglardaki ag boliimleme sorununu iyilestirmek i¢in yeni bir ¢6ziim dénermislerdir [18]. Ma ve dig., sistemin genel
olarak tasarruflu bir sekilde ¢aligsmast amaciyla, kablosuz algilayici aglarda réle diigiimii yerlesimi i¢in yeni bir
baglanti duyarli yaklagim algoritmasi dnermiglerdir [19]. Vikrant ve dig., algilayici diigiimlerin bityiik 6l¢ekli bir
hedef bolgede hizli ve hassas bir sekilde konuslandirilmasi i¢in otomatik bir mekanizma 6nermislerdir [20].

Bagaa ve dig., sinirli sayida konum verilen kablosuz algilayici aglarda réle diigiimlerini en uygun sekilde
yerlestirme problemini ele almiglardir [21]. Njoya ve dig., hem verimli (azaltilmig sayida algilayici ile tam
kapsama alani) hem de olgeklendirilebilir (makul bir hesaplama siiresinde ¢ok biiyiik 6lgekli problemler igin
uygulanabilirlik) yeni bir olasilik-fizik tabanli optimizasyon algoritmasi 6nermislerdir ve uygulamiglardir [22].
Chang ve dig., ¢ikmaza duyarli robot dagitim algoritmasi onermislerdir [23]. Cheng ve dig., veri havuzundaki
sicak nokta sorununu azaltarak, algilayict ag dmriinii en Ust diizeye ¢ikaran dagitim stratejilerini arastirmislardir
[24]. Akyildiz ve dig., mikro-elektromekanik sistemler teknolojisi, kablosuz iletisim ve dijital elektronigin bir
arada kullanimiyla uygulanabilir hale getirilmis olan algilayici aglar konusunu ele almiglardir [25]. Vuran ve dig.,
geligsmis etkili iletisim protokollerinin gergeklestirilmesi amaciyla kablosuz algilayici aglardaki korelasyonu
yakalamak ve kullanmak i¢in birka¢ temel unsur aragtirmiglardir [26].

Soman ve dig., basit bir aliiminyum plakada kullanilmak iizere genetik algoritma tabanli optimizasyon
stratejisi Onermislerdir [27]. Demetri ve dig., en iyi diigiim yerlesimini otomatik olarak ve dagitimdan Once
tanimlamak amaciyla uzaktan algilamay1 kullanan bir yaklasim olan kablosuz algilayict aglar i¢in havadan 1sik
algilama destekli yerlestirme yaklasimini (LaPS) sunmuslardir [28]. Nandy ve dig., eszamanli paralel ada modeline
dayanan genetik algoritmayi, ortak algilayicilarin / aktiatorlerin optimum yerlesimlerini aramak igin
kullanmiglardir [29]. Trothe ve dig., akilli binalar i¢in ariza teshis problemini ele almiglardir [30]. Makalede
kullandiklar1 yontem Dulmage-Mendelsohn ayristirmasini kullanan model tabanli bir tekniktir. Jo ve dig.,
algilayicilarin optimal sayisini ve yerlesimini belirlemek i¢in yanma, akis ve katalizli bir buhar makinesi modeline
bosluklu ayristirma yontemi uygulamiglardir [31]. Blachowski tarafindan, mekansal truss yapilarinin hasar tespiti
icin kapsamli bir yaklagim sunulmustur [32]. Spinelli ve dig., belirli bir topluluga yayilan salgin hastaliklarin kiigiik
bir diigiim kiimesi tarafindan tespit edilmesi i¢in iki boyut igeren genel bir ¢cergeve dnermislerdir [33].

Literatiirdeki kablosuz algilayici aglarda diigim yerlesim problemini ele alan indeksli makaleler
incelendiginde, dogrudan maliyeti azaltmak amaciyla diigiim sayisin1 en aza diislirmeyi amaglayan ¢aligmalara
rastlanmamigtir. Bu makale ¢aligmasinin temel amaci, belirli bir alana yerlestirilen diigiim sayisini en aza indirerek
maliyetten bilyiik oranda tasarruf etmeyi saglayan farkli bir yaklagim 6nermektir.
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Tablo 1. ilgili galismalarin karsilastiriimast.

Kullanilan yontem ve teknik Eksiklikleri Calisma ile ilgileri Kaynak numarasi
i Sle diisi (11, [2]. [3], [7]. [81],
Kapsama alani En az say{da diigiim kullanimi Rolg dug}lm . [10], [11], [13], [16],
saglanamamasi yerlestirme islemi [17], [16], [19], [21]
Rasgele En az sayluda diigiim kullanim1 ~ Olasilik tgbanl} dﬁgﬁm [4], 1271, [29], [32]
saglanamamasi yerlestirme iglemi
[5], [9]. [12], [15],
Kapsama alani, Rasgele Enaz say{da diigiim kullanimi Gene_l dugum ) 120]. [22], 23], [24],
saglanamamasi yerlestirme islemi [25], [26], [30], [33]
Kapsama alani Enaz say{da diigiim kullanimi Hedgf dﬁgﬁm ) [61, [141, [28], [31]
saglanamamasi yerlestirme islemi

Tablo 1°de, ilgili ¢alismalarin kullanilan yontem ve tekniklere gore karsilastirmali olarak genel bir 6zeti
verilmektedir.

I1l. KABLOSUZ ALGILAYICI AGLARDA DUGUM YERLESTIRME

Kablosuz algilayict aglarda diigiim yerlestirme islemi i¢in, 6ne ¢ikan iki farkli yontem bulunmaktadir.
Bunlardan ilki, diigiimlerin belirli bir alana gelisigiizel bir sekilde dagitildigi rasgele diigim yerlesimi
yaklasimidir. Ikincisi ise, algilayict diigiimlerin bir bdlgeyi tamamen kapsayacak sekilde yerlestirildigi kapsama
alanina gore yerlesim yaklagimidir. Bu makalede ise, kapsama alanina gore yerlesim igsleminin farkli bir tiirii olan
maliyet etkin bir yaklasim 6nerilmektedir.
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Sekil 1. Riverbed benzetim modeli ag yapis.

Sekil 1’de, Riverbed benzetim modelinde toplam 150 adet algilayici diiglim ve baz istasyonu bulunan ag
yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 2. Riverbed yazilimi algilayici diigiim modeli.

Sekil 2°de, Riverbed yazilimi kablosuz algilayici diigiim modeli goriilmektedir. Kaynak tarafindan
tiretilen veriler, TX verici yardimiyla dogrudan baz istasyonuna gonderilmekte veya ¢oklu atlama destegi ile baz
istasyonuna iletilmek tizere yakindaki algilayici digiimlere gonderilmektedir. Kablosuz algilayici aglar ¢oklu
atlama destegi sundugundan dolay, algilayici diigiimlerin diigiim modeli igerisinde RX alici bulunmaktadir. Diger
bir ifadeyle, baz istasyonuna uzak olan algilayic1 diigiimler verilerini ¢oklu atlama destegi sayesinde yakindaki
algilayici diiglimler yardimiyla baz istasyonuna gondermektedir. RX alici yardimiyla alinan veriler, hedef iglemine
iletilmektedir. Hedef islemi, gelen verinin kendisine gelip gelmedigini kontrol eder. Gelen veri ¢oklu atlama
destegi ile baz istasyonuna gonderilecegi icin, hedef islemi veriyi TX vericiye aktarmaktadir. TX verici de
kendisine gelen veriyi dogrudan baz istasyonuna géndermekte veya ¢oklu atlama destegi ile baz istasyonuna
iletilmek {izere yakindaki algilayici diigiimlere gondermektedir. Coklu atlama destegi, uzaktaki algilayici
diigiimler verilerini baz istasyonuna iletene kadar devam etmektedir. Diigiim modeli igerisinde; sezilen veri
iretimi, TX vericiye aktarma iglemi, RX aliciyla alma iglemi ve hedefe aktarma islemi igin gereken kodlar proto
C yazilim dili kullanilarak gerceklestirilmektedir.

A. Rasgele Diigiim Yerlesimi

Rasgele diigiim yerlesimi, ¢ok sayida kablosuz algilayici diigiimiin belirli bir alana gelisigiizel bir sekilde
yerlestirilmesi olarak ifade edilmektedir. Genel olarak, ulasilmasi zor olan konumlara bu sekilde diigim
yerlestirme islemi yapilmaktadir. Bu yerlesim seklinin avantaji, 6n kurulum ve hesaplama gerektirmemesidir.
Dezavantajlari ise; tiim alanin araliksiz olarak net bir sekilde sezilememesi, gereginden fazla kablosuz algilayici
digim kullanimi ve ayni konumun liizumsuzca birden fazla algilayici diigiim tarafindan sezilmesi olarak
kargsimiza ¢ikmaktadir. Gorildigii tizere, bu yerlesim yonteminin dezavantajlari avantajindan ¢ok daha maliyetli
olmaktadir.
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Sekil 3. Rasgele diigiim yerlesimi.

Sekil 3’te rasgele diiglim yerlesiminin gergeklestirildigi benzetim senaryosu goriilmektedir. Bu senaryo,
cok sayida algilayict diigiim ve bir tane baz istasyonu kullanilarak tasarlanmigtir. Algilayici diigtimler, ortamdan
sezdikleri nem, sicaklik, basing, vb. verileri baz istasyonuna iletmektedirler. Tiim sezilen veriler, baz istasyonunda
toplanmaktadir.

B. Kapsama Alanina gére Diigiim Yerlesimi

Kapsama alanina gore diigiim yerlesimi, belirli bir bolgenin tiim algilayict diigiimler tarafindan araliksiz
olarak sezildigi diigiim yerlestirme yontemidir. Bu yontemde, kablosuz algilayici diigiimler tiim alani sezecek
sekilde ozenle yerlestirilmektedir. Sekil 4’te, kapsama alanmna gore digiim yerlesiminin benzetim senaryosu
goriilmektedir. Benzetim senaryosu, ¢ok sayida algilayici diigiim ve baz istasyonundan olugsmaktadir. Kablosuz
algilayici diigiimlerin kapsama alani1 kirmizi kesikli ¢izgilerle gosterilmektedir. Bosta sezilmeyen alan kalmayacak
sekilde yerlestirilen diigiimler, sezdikleri verileri baz istasyonuna iletmektedirler. Baz istasyonu, kapsama alani
i¢cinde sezilen tiim verileri algilayici diigiimler yardimiyla toplamaktadir.

Sekil 4. Kapsama alanina gore diigiim yerlesimi.

Kapsama alanina gore yerlestirme yonteminin avantajlari; tiim alanin araliksiz olarak sezilmesi ve makul
sayida algilayicr diigim kullanimi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sayede, algilayici diigiim sayisindan ve
maliyetinden tasarruf edilmektedir. Dezavantaji ise, diigiimlerin kapsama alaninda bulunan kesisim noktalarinin
gereksiz olarak birden fazla diigiim tarafindan sezilmesidir.
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Sekil 5’te, kapsama alanina gore diigiim yerlesiminde diigiimler aras1 mesafe gosterilmektedir. Diglimler
arasindaki mesafe siyah c¢izgiler ile gosterilmekte olup, diiglimlerin yerlesimi bu mesafeler dikkate alinarak
yapilmaktadir.

Sekil 5. Kapsama alanina gére yerlesimde diigiimler aras1 mesafe.

Diigiimler arasi mesafe hesabi, Sekil 3’te siyah ¢izgi ile goriilen iki farkli uzunluk hesaba katilarak
yapilmaktadir. Bu mesafelerden kisa olan d; ve uzun olan d; olmak iizere (1) ve (2) yardimiyla hesaplanmaktadir.

di=(r—n+@T-2) 1)

Denklem (1)’de; d; kisa olan diigiimler aras1 mesafeyi, r bir diigiimiin kapsama alaninin yarigapini ve A
kapsama alanlarinin kesistigi yaklasik uzunlugu gostermektedir.

da=(r+A)+(+1) 2

Denklem (2)’de; dz uzun olan diigimler aras1 mesafeyi, r bir digiimiin kapsama alaninin yarigapim ve A
kapsama alanlar1 arasinda kalan boslugun yaklasik uzunlugunu gostermektedir.

C. Onerilen Diigiim Yerlestirme Yaklasimi

Onerilen diigiim yerlestirme yaklagimi, belirli bir alan1 kismen araliksiz olarak en az sayida diigiim ile
sezmeyi amaglayan yeni bir yontemdir. Belirli bir alan1 en az sayida algilayici diigiim ile sezmek, ayn1 zamanda
Onerilen yaklasimin maliyet etkin bir yontem oldugunu gostermektedir. Kapsama alanina gore diigiim yerlestirme
yaklagimina benzer sekilde ¢aligsmasina ragmen, onerilen yaklasimda kesisim bolgeleri ortadan kaldirilmaktadir.
Kesigim bolgelerinin ortadan kaldirilmasiyla, ayni alan daha az sayida algilayict diigiim ile sezilmektedir.
Diigiimlerin kapsama alan1 diginda kalan kiigiik bolgeler; sicaklik, nem, basing, vb. degerlerin sonuglarini ¢ok fazla
etkilememektedir. Sicaklik, nem ve basing algilayicilarinin maliyetleri sirasiyla; 15 TL, 14 TL ve 13 TL
olmaktadir. Kullanilan diigiim sayisina gore giincel fiyatlar iizerinden hesaplama yapilabilmektedir.
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Sekil 6. Onerilen yaklagimin akis semas1.

Sekil 6°da onerilen yaklasimin akis semasi verilmektedir. Onerilen diigiim yerlestirme ydnteminin
avantajlari; tim alanin kismen araliksiz olarak sezilmesi, en az sayida algilayici diigiim kullanimi ve kapsama alani
kesisim bolgelerinin ortadan kaldirilmasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sayede, algilayici diigiim sayisindan
ve maliyetinden en yiiksek seviyede tasarruf edilmektedir.

Sekil 7°de, onerilen yaklagima gore diigiimler aras1 mesafe goriilmektedir. Diiglimler aras1 mesafe siyah
cizgi ile gosterilmektedir. Tiim diiglimlerin birbirlerine olan uzakliklar1 esit olmaktadir. X ile gosterilen alanlar,
kapsama alanlar1 disinda kalan ve ihmal edilebilecek kadar kiigiik olan bolgelerdir. X ile gosterilen bolgelerin
alani, r bir algilayict diigiimiin kapsama alaninin yarigap1 olmak iizere (3)’deki gibi hesaplanmaktadir.

3 r2(2V3 — ) 3)
=——

X

Sekil 7. Onerilen yaklagima gore diigiimler aras1 mesafe.
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Onerilen yaklasima gore kablosuz algilayici diigiimler arasi mesafe d olmak iizere, (4)’deki gibi
hesaplanmaktadir.

d=(r+r) (4)

Denklem (4)’te; d algilayict diigiimler arasi mesafeyi ve r bir algilayici diigiimiin kapsama alaninin
yarigapini gostermektedir.

IV. GRAFIKSEL BULGULAR

Elde edilen sonuglari degerlendirmek amaciyla; toplam harcanan enerji, algilayici diigiim sayisi, benzetim
siiresi, kapsama alani ve is ¢ikarma orani (throughput) parametreleri incelenmistir. Toplam harcanan enerji, belirli
bir zamanda algilayic1 diigiimlerin harcadigi toplam enerjiyi ifade etmektedir. Algilayict diigiim sayisi, ag
yapisinda belirli bir zamanda bulunan toplam algilayict digim sayisini gostermektedir. Benzetim siiresi,
benzetimin basindan sonuna kadar gegen siireyi temsil etmektedir. Kapsama alani, algilayici diigiimlerin veri
sezme islemini gerceklestirdigi alan1 belirtmektedir. Is ¢ikarma orani ise; kablosuz algilayici ag iizerinde baz
istasyonuna basarili bir sekilde iletilen veri miktarinin, toplam iretilen veri miktarina orami olarak ifade
edilmektedir.

Tablo 2. Benzetim modelinde algilayict digiimler i¢in parametreler ve degerleri.

Tlgili Parametre Parametre Degeri
Modiilasyon teknigi BPSK

Veri orani 1 Mbps
Gecikme Sus

Tletim giicii 20 mw
Anten kazanci 2dB
Benzetim siiresi 3600 s
Kapsama alani ~5m?
Ortam erigim teknigi Slotted ALOHA

Serbest uzay yol kayb1

(Free space path loss)

Log normal golgeleme
(Log normal shadowing)

Yol kayb1 modeli (Teorik)

Yol kaybi modeli (Gergek ortam)

Yol kaybr katsayisi, y (Gergek ortam) 3,7

Standart sapma, ¢ - (Gergek ortam) 6,4 dB
Varyans, X, - (Gergek ortam) 13,6 dB
Frekans 2,4 Ghz

Kablosuz algilayici ag diigim yerlestirme islemleri ig¢in Riverbed Modeler benzetim yazilimi
kullanilmustir [34]. Benzetim modelinde algilayici diigiimler i¢in kullanilan parametreler ve degerleri Tablo 2’de
verilmektedir. Riverbed Modeler, kablosuz iletisim aglarmin modellenmesi i¢in kullanilan kapsamli bir benzetim
modeli gelistirme ortamidir. Benzetim modelinin performans degerlendirmesi, ayrik olay benzetimleri araciligiyla
gerceklestirilmektedir.
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Sekil 8. Benzetim modelinde yol kayb1 modeli.

Sekil 8’de, benzetim modelinde yol kayb1 modeli se¢imi goriilmektedir. Hem teoride kullanilan serbest
uzay yol kaybi modeli hem de ger¢ek ortamda karsilagilan log normal gélgeleme (shadowing) yol kaybi modeli
ile benzetim modeli ayr1 ayr galistirilmistir. Biiyiik dlgekli yayilim modellerinden olan log normal gélgeleme,
sinyalin iletildigi ortamdaki nesnelerin yayilim yolunu kapatmasi sonucunda olusan yansima, kirinim, sagilma, vb.
sinyal zayiflamalarin1 karakterize etmek icin kullanilmaktadir. Bu durum, log normal golgelemenin benzetim
ortaminda gercek ortamda karsilasilan sonuglari verdigini gostermektedir. Serbest uzay yol kayb1 ve log normal
golgeleme yol kaybi karsilastirildiginda, serbest uzay yol kaybinda veri kaybinin yagsanmadigi gortilmektedir. Log
normal golgeleme yol kaybinda ise, 100 dB civarinda yol kaybi ve %13 oraninda veri kayb1 olmaktadir.
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Sekil 9. Toplam harcanan enerji sonuglari.

Sekil 9°da, benzetim siiresine gore toplam harcanan enerjiler goriilmektedir. Bu senaryoda, tiim
yaklasimlar icin algilayic1 diigiim sayis1 150 ve kapsanacak alan 750 m? olarak belirlenmistir. Rasgele yaklasim,
kapsama alanina gore yaklagim ve Onerilen yaklasim degerleri karsilastirildiginda, 6nerilen yaklagimin en diisiik
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oldugu ve 80 mJ/s civarinda toplam enerji harcadigi net bir sekilde goriilmektedir. Bunun sebebi, 6nerilen
yaklasimda aymi alanin daha az sayida algilayici diigiim ile sezilmesidir. Toplam harcanan enerji, log normal
golgeleme ile gergek ortamlar igin incelendiginde paket kayiplarindan dolay: toplam enerji tiiketiminde %18

oraninda artig yaganmaktadir.

Tablo 3. Kapsama alanina gore kullanilan algilayict diigiim sayilari.

Yaklasim dﬁsgoi?mmszal;f::ll;n dﬁ7g5i?mmszal;:ll;rl
Rasgele 128 186
Kapsama alani 116 174
Onerilen 100 150

Tablo 3’te, belirli bir alana kapsama i¢in gereken toplam diigiim sayilari farkli yaklagimlar igin
karsilastirmali olarak verilmektedir. Onerilen yaklagimin, her iki alanin kapsanmast igin de en az sayida diigiim

gerektirdigi net bir sekilde anlasilmaktadir.

Tablo 4. Bilgisayarin 6zellikleri ve yazilim bilgileri.

Ozellik — Bilgi Deger

12 GB
Intel(R) Core(TM) i7-4700HQ 2.40 GHz
Windows 10 Pro x64
Intel(R) HD Graphics 4600
NVIDIA GeForce GT 750M
Riverbed
18.7.1 (Build 142 32-bit)

Kablosuz haberlesme

Bilgisayar dahili bellek (RAM)
Bilgisayar islemcisi

Bilgisayar isletim sistemi

Bilgisayar gériintii bagdastiricist
Bilgisayar harici goriintii bagdastiricist
Yazilim

Yazilim versiyonu

Yazilim modiili

Yazilim islemci sayis1 8

Yazilim islemci tipi 586

Tablo 4’te, benzetim modeli gergeklestirilen bilgisayarin dzellikleri ve Riverbed yaziliminin bilgileri yer

almaktadir.

Toplam Algilayic Digam Sayisi

Sekil 10. Paket ¢arpigma olasiligi sonuglari.
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Sekil 10°da, toplam algilayic diigliim sayisina gore paket carpigsma olasiligi sonuglari goriilmektedir. Bu
senaryoda, kapsanacak alan 0 m? ile 1500 m? arasinda degismekte olup her farkli diigiim sayisi i¢in ayr ayr
benzetim sonuglart elde edilmistir. Rasgele yaklagim, kapsama alanina gore yaklasim ve Onerilen yaklagim
sonuglar1 karsilastirildiginda, 6nerilen yaklagimin % 0 — % 10 aralig1 ile en diisiik paket carpisma olasiligina sahip
oldugu net bir sekilde anlasilmaktadir. Bunun nedeni, ayni alanda daha az sayida diigiim ve dolayisiyla daha az

veri trafigi olmasidir.
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Sekil 11. Kapsama alani sonuglari.

Sekil 11°de, algilayict diigiim sayisina gore kapsama alani sonuglari goriilmektedir. Rasgele yaklagim,
kapsama alanina gore yaklasim ve onerilen yaklasim sonuclari karsilastirildiginda, dnerilen yaklagimin ayni sayida
algilayici diigiim ile daha fazla alan1 kapsadigi net bir sekilde goriilmektedir. Daha az sayida algilayici diigiim
daha diisiik maliyet anlamina geldiginden dolay1, 6nerilen yaklasimin maliyet etkin bir yaklasim olarak karigimiza

¢iktig1 net bir sekilde anlasilmaktadir.
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Sekil 12. Kapsama alani disindaki kisimlarin is ¢ikarma oranina etkisi.
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Sekil 12°de, kapsama alan1 digindaki kisimlarin is c¢ikarma oranma etkisi gosterilmektedir. Sekil
incelendiginde, kapsama alani disindaki kisimlarin is ¢ikarma oranmmi ¢ok biiyiikk oranda etkilemedigi
anlagilmaktadir. Onerilen yaklasimdaki kapsama alan1 disindaki alanlarin toplam is ¢ikarma oranim sadece %10
gibi diisiik bir oranda etkiledigi goriilmektedir. Buna karsilik, maliyet ve diigiim sayisindan biiyiik tasarruf edilerek
oOnerilen yaklagimin artilart net bir sekilde gozler oniine serilmektedir. Bununla birlikte, log normal gélgeleme ile
gercek ortam etkisi incelendiginde is ¢ikarma oraninda %13 oraninda bir azalma gézlemlenmektedir.

V. SONUCLAR

Bu makale ¢alismasi kapsaminda, ¢ok sayida algilayict diigiimiin biiyiik bir bélgeye en az maliyetle
yerlestirildigi yeni bir yaklasim onerilmektedir. Diiglimlerin ve baz istasyonunun kapsama alam dikkate alinarak,
miimkiin olan en az sayida algilayici diigiim ile bir bolgenin sezilmesi amaglanmaktadir. Kablosuz algilayici
diigiimler; belirli bir alandaki sicaklik, nem, basing vb. parametreleri algilamak i¢in tiim alam kapsayacak sekilde
yerlestirilmektedir. Diigiimler tarafindan sezilen degerler, merkezde sabit olarak bulunan baz istasyonu tarafindan
toplanmaktadir. Onerilen kablosuz algilayici ag yaklasiminin benzetim modeli, Riverbed Modeler yazilimi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Onerilen diigiim yerlestirme yaklasimi yardimiyla, belirli bir alanin en az sayida
kablosuz algilayict diigiim ile sezilmesi saglanmaktadir.

Kablosuz algilayict aglar, giiniimiizde her alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu sebeple, diigiim
yerlestirme yaklasimi ve enerji verimliligi konulart {izerine yogunlasan ¢aligmalarin gergeklestirilmesi
gerekmektedir. Diigiim yerlestirme yaklasimlariyla ilgili olarak, bu ¢aligmadan esinlenilerek farkli optimizasyon
ve yapay zeka teknikleri kullanilarak yeni yontemlerin tasarlanmasi oldukc¢a faydali olacaktir.
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®® z- Bu makalede, oncelikle 3-benzil-4-[3-(3-metoksibenzoksi)-benzilidenamino]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-
O on(1)'un sentezi, FT-IR, NMR kimyasal kaymalari, UV-Vis spektral degerleri incelenmistir. Daha sonra,
molekiil 6-311G(d)/3-21G temel setleriyle B3LYP ve HF yontemleri kullamlarak optimize edilmistir.
Molekiiliin, elektronik ve termodinamik parametreleri, geometrik ve yapisal ozellikleri, HOMO-LUMO enerji
degerleri, molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP) ve Mulliken atomik yiikleri olusturulmustur. Bu molekiiliin ‘H-
NMR ve BC-NMR kimyasal kayma degerleri (DMSO céziiciisiinde ve temel durumda) GIAO yontemiyle
gerceklestirilmistir. Molekiiliin, geometrik ve spektroskopik parametreleri, 6-311G(d) ve 3-21G temel setleriyle
yogunluk fonksiyoneli (DFT/B3LYP) ve Hartree-Fock (HF) yontemleri kullamlarak olusturulmustur. Ayrica, FT-IR
degerlerinin tayin edilmesinde veda4f yazilhhm programi kullamlmistir. UV-vis verileri (etanol ortaminda) hesaplanmis
ve tiim spektral parametreler deneysel verilerle karsilagtirilmistir.

Anahtar Kelimeler- 4-Amino-1H-1,2,4-triazol, 6-311G (d), 3-21G, GIAO, B3LYP, HF.

bstract- In this paper, firstly the synthesis, FT-IR, NMR chemical shifts, UV-Vis spectral values of 3-benzyl-4-

[3-(3-methoxybenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one (1) have been investigated.

Later, this molecule was optimized by using B3LYP and HF methods with 6-311G(d)/3-21G basis sets.
Electronic and thermodynamic parameters, geometric and structural properties, HOMO-LUMO energy values, the
molecular electrostatic potential (MEP) and Mulliken atomic charges of titled molecule have been carried out. ‘H-
NMR and *C-NMR isotropic shift values of this molecule (in DMSO solvent and in the ground state) were performed
by GIAO method. The geometric and spectroscopic parameters of titled molecule were performed by using density
functional (DFT/B3LYP) and Hartree-Fock methods (HF) with the 6-311G(d) and 3-21G basis sets. Also, the
determination of FT-IR values was used the veda4f software program. The UV-vis data (ethanol) were calculated and
all spectral parameters were compared with experimental data.
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I. INTRODUCTION

4-Amino-1H-1,2,4-triazole and its derivatives play an essential function in numerous biological
activities such as antitumor, antimicrobial, anticancer, anti-HIV, antifungal, anti-inflammatory, antiviral,
antioxidant and analgesic etc. [1-8]. The synthetic chemistry of the 1,2,4-triazole derivatives is experiencing
significant development because of the semiconduction properties of certain materials in this family and because
the bioactivity and pharmaceutical application are continuously increasing. In addition, Shiff bases involving
1,2,4-triazole derivative are well founded as significant effective substances in coordination and therapeutic
chemistry in literature [10, 11]. In recent years, quantum chemical calculations are commonly used for
interpretation, understanding and prevision of experimental results such as geometric parameters, vibrational
frequency, absorption/emission measurements, *H and *C NMR spectra [8-16]. Furthermore, these calculations
are used to determine the optic and electronic properties of organic compounds and to elucidate their structure
activity relationship (SAR) [12, 13].

The Density Functional Theory (DFT) and Hartree Fock (HF) methods have been significantly used for
the calculation of many parameters of some 4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one derivatives such as structural and
spectral parameters; *H- and *C-NMR, FT-IR, UV-Vis spectra, HOMO-LUMO energies, Mulliken atomic
scharge distributions, thermodynamics and electronic properties. In the literature, the appropriate HF and DFT
quantum chemical calculations have been carried out and the findings obtained from the experimental techniques
were assessed [17-25].

In this study, 3-benzyl-4-[3-(3-methoxybenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one
(1) were synthesized from the reaction of 4-amino-3-benzyl-1H-1,2,4-triazol-5(4H)-one with 3-(3-
methoxybenzoxy)-benzaldehyde which was obtained by the reaction of 3-methoxybenzoyl chloride with 3-
hydroxybenzaldehyde by use of triethylamine (Scheme 1). The structural characterization of the compound (1)
was experimentally accomplished by *H and 3C NMR, FT-IR and UV-Vis spectral methods [22].

OH
0
N\
O =

Et;N l-HCl

OCH;,

OCH, N-N
OCH,

H
N-NH I /X
0
o 7 A5, sz Oretve s
N\ 0 + CH2 [Tj 0 -H.0 [‘\I
NH, \ 0
1

Scheme 1. Synthesis route of the compound (1)

The compound (1) has been optimized through use of B3LYP/HF methods and 6-311G(d) and 3-21G
basis sets [22]. This research was carried out to investigate the spectral results, structural framework, between
HOMO and LUMO interaction energies and thermodynamic properties. In present study, the geometric
parameters, *H- and *C-NMR chemical shifts, FT-IR, UV-Vis spectral values, bond angles, total energy, bond
lengths, HOMO-LUMO energy values, atomic charges, dipole moment and molecular electrostatic potential
(MEP) map of the compound (1) were investigated by B3LYP/HF methods and 6-311G(d) and 3-21G basis sets.
The experimental findings [22] obtained from UV-Vis, H and *3C NMR and FT-IR spectra of the compound (1)
have been compared with the calculated results by using the same basis sets and methods.
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Il. MATERIAL AND METHODS

A. Experimental and Spectroscopic values of the compound (1) 3-Benzyl-4-[3-(3-methoxybenzoxy)-
benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one (1)

Yield: 4.23 g (98.72%); mp: 189 °C; IR (KBr, v, cm™!): 3167 (NH), 1730, 1698 (C=0), 1578 (C=N),
1273 (C0O0), 813 and 687 (1,3-disubstituted benzenoid ring), 775 and 687 (monosubstituted benzenoid ring); *H
NMR (400 MHz, DMSO-d6): 6 3.88 (s, 3H, OCHs), 4.08 (s, 2H, CHy), 7.21-7.23 (m, 1H, Ar-H), 7.27-7.33 (m,
4H, Ar-H), 7.34-7.38 (m, 1H, Ar-H), 7.46-7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.57 (m, 1H, J=8.00 Hz), 7.61 (t, 1H, J=8.00 Hz),
7.66-7.67 (m, 1H, Ar-H), 7.72-7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.77-7.80 (m, 1H, Ar-H), 9.74 (s, 1H, N=CH), 12.02 (s, 1H,
NH); 3C NMR (100 MHz, DMS0-d6): & 31.11 (CH,Ph), 55.48 (OCH3), 114.39, 120.23, 120.38, 122.14, 124.86,
125.83, 126.68, 128.38 (2C), 128.83 (2C), 130.10, 130.23, 130.26, 135.23, 135.76, 151.02, 159.46, 146.25
(triazole C3), 151.17 (N=CH), 152.14 (triazole C5), 164.32 (COO); UV Amax (g): 296 (20.768), 242 (26.677),
220 (26.652) nm.

B. Theoretical Details

In this study, GaussianO9W program were used to calculate the entire structural parameters of the title
compound [27]. In the primary, molecular geometry of the title compound was once obtained at the HF and
DFT/B3LYP methods and 6-311G(d) and 3-21G basis sets. The received outcomes have been visualized via
GaussView 5.0 program [28]. The GIAO (Gauge Including Atomic Orbital) approach is the most extensively
used method for calculating NMR shielding values [29]. The determination of FT-IR outcomes were used veda4f
software program [30]. The UV-Vis spectra records have been performed by means of time dependent-density
functional theory (TD-DFT) and time dependent-hartree fock (TD-HF) methods in ethanol solvent [31]. The
optimized molecular parameters (bond angles bond lengths), UV-Vis values, *H and **C NMR chemical shifts,
FT-IR, total energies, HOMO-LUMO energies, molecular electrostatic potential (MEP) map, mulliken atomic
charges and dipole moment of the title compound were investigated. The experimental findings obtained from
IH-/SC-NMR, UV-Vis and FT-IR spectra [26] of the title compound were compared with the calculated results.

I11. RESULTS AND DISCUSSION
A. Molecular Geometry

The 3D molecular structure of 3-benzyl-4-[3-(3-methoxybenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-5-one are shown in (Figure 1). The Mulliken atomic charges, bond lengths, bond angles with the
DFT(B3LYP) and Hartree Fock (HF) methods and standard 6-311G(d) and 3-21G basis sets are listed in Table 1-
3. The structure optimization and zero point vibrational energy (ZPVE) of the compound are 254.335 (DFT/6-
311G(d)), 271.399 (HF/6-311G(d)), 254.484 (DFT/3-21G) and 274.108 (HF/3-21G) kcal/mol. The value
calculated for HF is higher than the value of DFT since the ground state energy assumption in HF is more than
real energy. The N45-N46, N46=C1, C2=049 and C2-N47 bond lengths according to HF/DFT methods with 6-
311G(d), 3-21G basis sets in the triazole ring are computed as 1.4272/1.3634, 1.3789/1.4387A, 1.2772/1.2651,
1.2946/1.3110 A, 1.2187/1.1961, 1.2156/1.2373 A, and 1.3963/1.3879, 1.4207/1.4325 A, respectively. In the
literature, the, N-N, C=0, N=C, bond lengths are calculated as 1.404, 1.212, 1.280 A [28, 29], respectively. The
calculated structural parameters for triazole rings in the titled molecule are in a proper settlement with the
literature outcomes [32, 33]. Forms the optimized molecular structure; no arithmetical in molecule changes have
been observed. The theoretical results of the titled molecule show that the optimized bond lengths and angles are
mildly higher than the experimental value because the theoretical computations are in gas phase isolated
molecule and the experimental results are in the liquid molecule. Thus, the changes of the geometric properties
are not possible. The Mulliken atomic charge parameters in gas phase of the compound (1) are listed in (Table 3
and Figure 2) [34]. While all electronegative oxygen (O), nitrogen (N) atoms have negative atomic charge values
and all hydrogen atoms of the title compound have positive atomic charge values. The carbon atoms surrounded
with electronegative atoms (N, O) have positive atomic charge values for titled compound. The C2 atom
surrrounded with three electronegative atoms (N, N, O) and C1 atom which is surrounded two electronegative
atoms (N, N) with have the highest positive charges values (Table 3).
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Figure 1. The optimized molecular structure of titled compound

Table 1. The calculated bond angles (°) of titled compound

Bond Angles (°) HF B3LYP HF B3LYP

6-311G(d) 6-311G(d) 3-21G 3-21G

1 C1-N46-N45 105.085 104.762 104.151 103.303
2 C1-N47-N48 121.201 121.375 120504 120.764
3 C1-N47-C2 108.064 108.228 109.237 109.263
4 C1-C18-H38 107.913 108.167 107.954 108.152
5 C1-C18-H39 107.908 108.196 107.955 108.155
6 H38-C18-H39 105.622 105.118 106.600 106.330
7 N46-N45-H25 120.708 120.193 119.984 119.339
8 N46-N45-C2 113.844 114.566 112.948 114.063
9 N46-C1-C18 126.879 126.347 127.323 126.418
10 H25-N45-C2 125.449 125.240 127.068 126.598
1 N45-C2-N47 101.790 101.058 102.051 101.152
12 N45-C2-049 129,588 130.153 130.266 130.918
13 049-C2-N47 128.622 128.788 127.683 127.930
14 C2-N47-N48 130.732 130.393 130.260 129.973
15 N47-C1-C18 121.904 122.267 121.064 121.364
16 H38-C18-C19 110.609 110.583 110.757 110.663
17 H39-C18-C19 110.609 110.587 110.757 110.666
18 C18-C19-C20 120619 120.674 120453 120.479
19 C18-C19-C24 120610 120615 120.456 120.483
20 C19-C20-H40 119.716 119.565 119.656 119.497
21 C19-C24-H44 119.719 119.544 119.658 119.498
22 C19-C20-C21 120.724 120.749 120539 120551
23 H40-C20-C21 119.560 119.686 119.805 119.952
24 C20-C21-C22 120.099 120.083 120.079 120.078
25 C20-C21-H41 119.785 119.804 119.824 119.847
26 H41-C21-C22 120.116 120.113 120.097 120.075
27 C21-C22-C23 119,586 119.622 119.675 119.705
28 C21-C22-H42 120.207 120.191 120.162 120.148
29 H42-C22-C23 120.207 120.187 120.163 120.148
30 C22-C23-C24 120.101 120.087 120.079 120.077
31 C22-C23-H43 120.118 120.108 120.098 120.076
32 H43-C23-C24 119.781 119.805 119.824 119.847
33 C23-C24-C19 120.722 120.748 120539 120551
34 C23-C24-H44 119,559 119.708 119.803 119.951
35 H44-C24-C19 119.719 119.544 119.658 119.498
36 N47-N48-C3 120.057 119.251 119.102 117.273
37 N48-C3-H26 122.326 121.998 122.492 122.376
38 N48-C3-C4 120.421 120.236 120.074 119.717
39 H26-C3-C4 117.253 117.766 117.434 117.907
40 C3-C4-C5 118.014 117.940 117.813 117.991
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41 C3-C4-C9 122.587 122.494 121.661 121.660
42 C4-C5-H27 120.986 120.230 120.934 121.055
43 C4-C5-C6 119.885 119.577 119.061 119.184
44 H27-C5-C6 119.128 120.188 120.005 119.761
45 C5-C6-050 117.960 122.301 124.883 125.403
46 C5-C6-C7 121.119 121.035 120.819 120.641
47 050-C6-C7 120.838 116.553 114.298 113.956
48 C6-C7-H28 120.044 119.246 118.720 118.565
49 C6-C7-C8 118.953 119.278 119.697 119.803
50 H28-C7-C8 121.002 121.476 121.583 121.632
51 C7-C8-H29 119.433 119.482 119.589 119.510
52 C7-C8-C9 120.703 120.521 120.326 120.352
53 H29-C8-C9 119.864 119.997 120.085 120.137
54 C8-C9-H30 120.489 120.821 121.104 121.533
55 C8-C9-C4 119.940 120.021 119.571 119.671
56 H30-C9-C4 119.571 119.157 119.325 118.796
57 C9-C4-C5 119.399 119.566 120.526 120.348
58 C6-050-C10 119.998 120.544 128.246 125.487
59 050-C10-051 123.386 123.559 123.478 124.173
60 050-C10-C11 111.903 111.224 111.450 110.214
61 051-C10-C11 124.711 125.217 125.072 125.613
52 C10-C11-C16 122.174 122.643 122.033 122.596
63 C10-C11-C12 117.240 117.005 116.966 116.566
64 C11-C12-H31 120.465 120.160 120.619 120.127
65 C11-C12-C13 120.285 120.316 120.061 120.243
66 H31-C12-C13 119.251 119.524 119.320 119.629
67 C12-C13-052 115.788 115.708 116.044 115.819
68 C12-C13-C14 119.428 119.518 119.360 119.186
69 C13-052-C17 119.946 118.628 120.963 118.215
70 052-C13-C14 124.785 124.774 124.596 124.995
71 052-C17-H35 106.189 105.751 105.464 104.862
72 052-C17-H36 111.459 111.527 111.308 111.608
73 052-C17-H37 111.465 111.541 111.308 111.608
74 H35-C17-H37 109.100 109.241 109.618 109.682
75 H35-C17-C36 109.105 109.254 109.618 109.682
76 H36-C17-C37 109.431 109.429 109.446 109.306
77 C13-C14-C15 119.786 119.690 120.128 120.133
78 H32-C14-C15 119.099 119.315 119.176 119.236
79 C14-C15-H33 119.033 119.057 119.259 119.178
80 H33-C15-C16 119.835 119.817 119.946 119.917
81 C15-C16-H34 120.744 120.876 121.399 121.681
82 C15-C16-C11 118.784 118.998 118.655 118.695
83 C16-C11-C12 120.586 120.352 121.001 120.838
84 H34-C16-C11 120.472 120.126 119.946 119.624
85 C16-C11-C12 120.586 120.352 121.001 120.838
86 C13-C14-H32 121.116 120.995 120.696 120.631
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Table 2. The calculated bond lenghts (A°) of titled compound

Bond Lenghts (A?) HF HF B3LYP B3LYP

6-311G(d) 3-21G 6-311G(d) 3-21G

1 C1-N46 1.2772 1.2651 1.2946 1.3110
2 C1-N47 1.3846 1.3818 1.3906 1.3905
3 c1-c18 1.4937 1.4988 1.4982 1.4971
4 C18-H38 1.0837 1.0839 1.0950 1.0969
5 C18-H39 1.0837 1.0839 1.0949 1.0970
6 C18-C19 15136 15122 15128 15172
7 C19-C20 1.3855 1.3873 1.3966 1.3994
8 C20-H40 1.0728 1.0762 1.0863 1.0848
9 C20-C21 1.3833 1.3843 1.3927 1.3957
10 C21-H41 1.0720 1.0754 1.0855 1.0840
1 C21-C22 1.3837 1.3845 1.3931 1.3967
12 C22-H42 1.0719 1.0753 1.0853 1.0838
13 C22-C23 1.3837 1.3845 1.3933 1.3966
14 C23-H43 1.0720 1.0754 1.0855 1.0840
15 C23-C24 1.3833 1.3843 1.3924 1.3958
16 C24-Ha4 1.0728 1.0762 1.0863 1.0848
17 C24-C19 1.3855 1.3872 1.3969 1.3994
18 N46-N45 1.4272 1.3634 1.3789 1.4387
19 N45-H25 0.9919 0.9886 1.0054 1.0087
20 N45-C2 1.3539 1.3458 1.3684 1.3774
21 C2-049 1.2187 1.1961 1.2156 1.2373
22 N47-C2 1.3963 1.3879 1.4207 1.4325
23 N47-N48 1.3980 1.3628 1.3690 1.4097
24 N48-C3 1.2669 1.2573 1.2847 1.2973
25 C3-H26 1.0701 1.0740 1.0866 1.0848
26 c3-c4 1.4715 1.4767 1.4663 1.4651
27 c4-Ccs5 1.3884 1.3876 1.4004 1.4034
28 C4-C9 1.3866 1.3920 1.4039 1.4036
29 C5-H27 1.0657 1.0748 1.0824 1.0778
30 C5-C6 1.3807 1.3797 1.3905 1.3948
31 C6-050 1.3956 1.3786 1.3936 1.4098
32 C6-C7 1.3815 1.3767 1.3892 1.3974
33 C7-H28 1.0694 1.0736 1.0840 1.0816
34 c7-c8 1.3817 1.3872 1.3957 1.3439
35 C8-H29 1.0712 1.0747 1.0849 1.0834
36 C8-C9 1.3811 1.3799 1.3868 1.3917
37 C9-H30 1.0695 1.0726 1.0803 1.0819
38 050-C10 1.3573 1.3400 1.3734 1.3941
39 C10-051 1.2048 11782 1.2019 1.2276
40 C10-C11 1.4787 1.4921 1.4891 1.4807
41 C11-C16 1.3884 1.3933 1.4026 1.4028
42 C11-C12 1.3772 1.3802 1.3926 1.3923
43 C12-H31 1.0687 1.0722 1.0829 1.0812
44 C12-C13 1.3859 1.3902 1.3972 1.3998
45 C13-052 1.3689 1.3455 1.3611 1.3824
46 C13-C14 1.3821 1.3851 1.3987 1.3998
47 C14-H32 1.0695 1.0726 1.0827 1.0815
48 C14-C15 1.3879 1.3902 1.3966 1.3990
49 C15-H33 1.0715 1.0750 1.0851 1.0836
50 C15-C16 1.3769 1.3770 1.3873 1.3902
51 C16-H34 1.0673 1.0713 1.0815 1.0794
52 052-C17 1.4368 1.3977 1.4193 1.4603
53 C17-H35 1.0772 1.0785 1.0882 1.0899
54 C17-H36 1.0831 1.0849 1.0954 1.0968
55 C17-H37 1.0831 1.0850 1.0952 1.0968
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Table 3. The Mulliken atomic charges of titled compound

HF HF B3LYP B3LYP
6-311G(d) 3-21G 6-311G(d) 3-21G
C1 0569 0.816 0.450 0678
c2 0.782 1.250 0.583 0.941
c3 0.036 0.195 -0.053 0.110
c4 -0.043 -0.164 -0.023 -0.056
cs -0.271 -0.246 -0.208 -0.212
cé 0.328 0.383 0.231 0.301
c7 -0.211 -0.254 -0.193 -0.192
cs -0.208 -0.227 -0.202 -0.183
c9 -0.194 -0.205 -0.159 -0.173
c10 0.647 1.008 0.430 0.708
cu1 -0.204 -0.246 -0.157 -0.107
c12 -0.241 -0.199 -0.203 -0.166
ci3 0.368 0.417 0.272 0.322
cl4 -0.300 -0.267 -0.259 -0.207
ci5 -0.195 -0.227 -0.193 -0.182
C16 -0.211 -0.209 -0.160 -0.183
c17 -0.416 -0.273 -0.464 -0.336
cis -0.587 -0.504 -0.589 -0.514
C19 0.071 -0.032 0.081 0.047
C20 -0.227 -0.213 -0.189 -0.176
c21 -0.203 -0.231 -0.192 -0.182
c22 -0.224 -0.241 -0.188 -0.186
c23 -0.203 -0.231 -0.193 -0.182
c24 -0.227 -0.213 -0.186 -0.176
H25 0.407 0.405 0.372 0.354
H26 0.306 0331 0.261 0.263
H27 0.240 0.324 0.229 0.247
H29 0.228 0.252 0.201 0.196
H28 0.238 0.266 0.209 0.206
H30 0.243 0271 0211 0.207
H31 0.264 0.305 0.230 0.230
H32 0.242 0.255 0.216 0.196
H33 0.224 0.251 0.199 0.195
H34 0.244 0.274 0.213 0.206
H35 0.233 0.239 0.233 0.227
H36 0.208 0.200 0211 0.199
H37 0.207 0.200 0211 0.199
H38 0.266 0.270 0.249 0.240
H39 0.265 0.270 0.248 0.240
H40 0.212 0.239 0.187 0.184
Ha1 0.218 0.241 0.192 0.187
H42 0.217 0.241 0.192 0.186
H43 0.218 0.241 0.192 0.187
Ha4 0213 0.239 0.188 0.184
N45 -0.592 -0.761 -0.497 -0.593
N46 -0.247 -0.383 -0.186 -0.334
N47 -0.478 -0.855 -0.373 -0.629
N48 -0.273 -0.362 -0.205 -0.322
049 -0.532 -0.671 -0.389 -0.520
050 -0.510 -0.815 -0.373 -0.600
051 -0.436 -0.616 -0.317 -0.480
052 -0.461 -0.735 -0.336 -0.550
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Figure 2. The Mulliken atomic charges graphs of titled compound

B. FT-IR Spectral Analysis

3-Benzyl-4-[3-(3-methoxybenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one  have 52
atoms. All vibration frequency modes of the title compound are 150. The observed vibrational frequencies of the
title compound are given by using same basis sets and methods (Table 4-5 and Figure 3). These effective basic
frequencies have been allocated were distributed as 101 in-plane and 49 out-of-plane vibration modes.

N-H vibrations

The NH stretching mode of the title molecule is detected at 3167 cm™. The band is computed at 3656
(DFT/6-311G(d)), 3770 (HF/6-311G(d)), 3515 (DFT/3-21G)) and 3540 (HF/3-21G) cm™. The NH in-plane
bending mode causes the absorption band at 1356 cm™ in IR spectrum. The NH in-plane bending mode causes
the absorption band at 1356 cm™. The band is identified as 1463 (DFT/6-311G(d)), 1390 (HF/6-311G(d)) and
1418 (DFT/3-21G) and 1390 (HF/3-21G) cm for the NH in-plane bending mode. The out-of-plane bending
mode of N-H is also observed at 432 (exp.) and 453 (DFT/6-311G(d)), 478 (HF/6-311G(d)), 553 (DFT/3-21G)
and 582 (HF/3-21G) cm™™.

C-H vibrations

In IR spectra, the C-H stretching vibration mode for sp? hybrid carbon atoms leads to absorption band
over 3000 cm™? [35]. The C-H stretching vibration modes in aromatic rings of the title compound may be
allocated to the bands detected at 3027 cm™. The band is computed at 3039 (DFT/6-311G(d)), 3086 (HF/6-
311G(d)), 3043 (DFT/3-21G)) and 3076 (HF/3-21G) cm™. The C-H stretching vibration band in the aliphatic
group is observed at 2968 cm™ (exp.) and 3014 (DFT/6-311G(d)), 3064 (HF/6-311G(d)), 2983 (DFT/3-21G))
and 2968 (HF/3-21G) cm™. The methylene group's scissoring mode is attributed at 1420 cm™ (exp.) and 1343
(DFT/6-311G(d)), 1409 (HF/6-311G(d)), 1362 (DFT/3-21G) and 1385 (HF/3-21G) cm™.
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CC vibrations

The CC stretching modes in aromatic ring are noted at 1489 cm™ (exp.) and 1343 (DFT/6-311G(d)),
1377 (HF/6-311G(d)), 1309 (DFT/3-21G)) and 1334 (HF/3-21G) cm. In addition, these stretching modes can
be applied in combination with other vibrational bands under 1400 cm™. Other experimental and calculated
vibrational bands of the title molecule are presented in Table 4 and 5.

CO vibrations

In the carbonyl and carboxyl groups, C=0O stretching mode offers a strong absorption band in 1900-
1500 cm region [35]. Depending on the impact, like the electronic and mass impacts of the surrounding
substituents, physical state, inter/intramolecular hydrogen bonding and conjugation, the location of this
stretching band may be altered. The C=0 stretching frequencies are found the strong bands in 1730 and 1698
(exp.) cm™, 1792 and 1787 (DFT/6-311G(d)), 1903 and 1883 (HF/6-311G(d)), 1709 and 1675 (DFT/3-21G)),
1744 and 1732 (HF/3-21G) cm™. In FT-IR spectrum, the C-O stretching vibration mode is determined in 1350-
1200 cm? areas [35]. In this regard, the C-O stretching band is observed at 1273 (exp.) cm™ and 1306 (DFT/6-
311G(d)), 1326 (HF/6-311G(d)), 1287 (DFT/3-21G) and 1294 (HF/3-21G) cm™* in FT-IR spectrum.

CN, NN vibrations

The C=N stretching modes in triazole ring are observed at 1578 cm™* computing at 1273 (exp.) cm™ and
1306 (DFT/6-311G(d)), 1326 (HF/6-311G(d)), 1287 (DFT/3-21G)) and 1294 (HF/3-21G) cm™. The NN
stretching modes in triazole group is observed at 1048 ¢cm™ and calculated as 1087 (DFT/6-311G(d)), 1129
(HF/6-311G(d)), 1117 (DFT/3-21G)) and 1128 (HF/3-21G). The NN stretching vibration mode is found at 1214
(exp.) cm® and computed as 1255 (DFT/6-311G(d)), 1277 (HF/6-311G(d)), 1255 (DFT/3-21G) and 1256 (HF/3-
21G) cm with another mixed band. Another calculated vibrational modes for the title molecule are given 1n
Table 4 and 5.

Table 4. The calculated IR frequencies of titled compound (cm™) (6-311G(d))

Vibrational Freguencies (PED%) HF B3LYP

1 T CNNC(28), 1 COCC(23), Tt NCCC(19), 1 CCCN(18) 6 8

2 T CCCC(11), T COCC(28), T CCOC(21) 7 15
3 T CCOC(30) 16 17
4 T NNNC(13) 18 21
5 T CNNC(16), Tt CCCC(18), T NCCC(11) 34 33
6 T CNNC(14), 1 CCCC(19), t NCCC(13) 34 34
7 8 COC(10), T CCNN(12), T CCCC(13) 46 42
8 T CCCC(12) 57 56
9 T CCNN(23), 8 COC(15), Tt CCCN(10) 64 65
10 8 CCN(12), 8 CCC(10), Tt CCCC(22) 70 82
11 T HCOC(10), t CCCC(12), T COCC(59), 8 CCN(13), 5 CCC(12) 84 83
12 8 CCO(11), T CNNC(12), T NNCC(13), t NCCC(10), T CCCN(11) 107 110
13 T NNCC(12), 8 NCC(13) 131 117
14 8 CNN(14), t NNCC(13),t NCNC(11), t NCCC(11) 155 155
15 T CCCC(16) 164 170
16 3 NCC(15), 1 CCCC(21) 179 182
17 v CC(10), 8 NCN(14) 196 191
18 T HCOC(18), 1 CCCC(24), t COCC(10), T OCCC(19), Tt CCCN(15) 223 214
19 © CCCN(32) 224 216
20 T CCCN(43), T NNCC(19), t HCOC(19), T CCCC(29) 226 236
21 v CC(11), t CCCC(15) 246 237
22 8 COC(22), 1 CCCN(19), T HCOC(41), 8 COC(12) 268 262
23 T HCOC(41), Tt CCCC(27), t HNNC(26) 281 279
24 T HNNC(20), Tt CNNC(35), Tt NNCC(15), t HCOC(41), T CCCC(24) 293 281
25 8 COC(23), 5 OCO(13) 307 295
26 3 COC(10) 320 317
27 8 CCC(31), t HCCC(13) 346 333
28 T CCCN(10), Tt CCNN(32), T COCC(10) 361 348
29 8 OCN(13), 6 NCN(12), 38 CNN(10), 8 NNC(13), 6 COC(10) 404 381
30 T HCCC(17), T CCCC(80) 431 411
31 8§ CCC(26), & COC(11) 439 426
32 © CCCC(10) 459 439
33 8 CCO(10), 8 CCC(12), T HNNC(53) 461 449
34 T HNNC(40),t NCNC(11) 478 453
35 T HNNC(20), t HCCC(12), 1 CCCN(12) 485 462
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36 T HCCC(12), t CCCC(20) 500 478
37 3 CCC(16), 5 COC(12) 504 492
38 T HCCC(11), T CCCC(13), T OCCC(36), § OCN(11), 8 CCC(18) 579 551
39 3 CCC(24), 8 OCN(15), 5 COC(12) 581 561
40 3 CCC(18), 5 COC(18) 583 567
M 3 CCO(12) 600 584
42 3 CCC(17), 5 CNN(12) 615 595
43 T CCCN(19), T COCC(11), T CCOC(13), § OCO(10) 628 599
44 3 CCC(17), 5 OCN(18) 647 629
45 3 CCC(17), 8 OCN(20), 5 CCN(10) 651 632
46 T HNNC(12), t NNCC(12),t NCNC(39), t HCCC(14) 688 655
47 T HCCC(24), T CCCC(17), § CCC(21) 705 683
48 v CC(12), 3 CCC22) 716 684
49 © HCCC(36), t COCC(10), 1 CCOC(19) 721 692
50 T CCCC(43), T HCCC(27), T CCCN(18) 725 698
51 © HCCC(48) 741 706
52 T ONNC(80), t HCCC(10) 778 738
53 T HCCC(14) 808 751
54 1t HCCC(13), t OCOC(42) 812 753
55 3 CNN(12) 814 786
56 T HCCC(26) 831 789
57 v CC(11), 3 CNN(15), v NC(11) 833 798
58 1 HCCC(50), 1 OCOC(25) 860 802
59 3 0CO(11), t HCCC(14) 861 815
60 T HCCC(28) 873 835
61 v NN(10), § CCN(13) 889 839
62 v NN(12), § NCN(14), § CCN(13), t HCCC(99) 898 849
63 vOC(11), t HCCC(11) 926 876
64 T HCCC(39), 1 CCCC(10) 966 891
65 v OC(12), t HCCC(24) 967 896
66 T HCCC(29), v CC(10), 3 HCC(30) 969 914
67 THCCC(17) 980 917
68 T HCCC(31) 982 018
69 3 HCC(32), T HCCC(31),  NNC(34) 985 928
70 T HCCC(84), 1 CCCC(12) 995 947
71 v CC(11), 5 CCC(13) 1027 956
72 T HCCC(22), t CCCC(13) 1031 961
73 T HCCC(58), v CC(45), 5 CCC(49) 1034 967
74 T HCCC(36), T CCCC(26), v CC(19), 5 CCC(39) 1035 977
75 v CC(28), 3 CCC(30), T HCCC(22) 1044 1002
76 T HCNN(88), T HCCC(57) 1049 1005
77 v CC(37), 8 CCC(22), 5 HCC(20) 1053 1007
78 v CC(41), 3 CCC(51), 8 HCC(20) 1068 1011
79 3 NNC(34), t HONN(87) 1082 1026
80 v CC(35), 3 HCC(23), § CCC(10) 1089 1044
81 v OC(61), v CC(40), 3 HCC(25) 1113 1062
82 v OC(10), 3 HCC(19), § CCC(12) 1126 1085
83 vNC(12), v NN(38) 1129 1087
84 v CC(43), 8 HCC(25), v OC(12) 1138 1097
85 v CC(33), 8 HCC(20) 1142 1098
86 v CC(31), 3 HCC(16) 1144 1110
87 v CC(16), 5 HCC(32) 1150 1163
88 3 HCH(25), t HCOC(22), v NC(10), v NN(28), 8 HNN(10) 1158 171
89 v CC(21), 8 HCC(36), t HCCC(12) 1168 1175
) v CC(11), 5 HCC(40) 1211 1180
91 v CC(10), 5 HCC(17) 1232 1185
92 v CC(23), 8 HCC(70), 8 HCH(25), t HCOC(26) 1232 1197
93 § HCH(13), t HCOC(23) 1242 1199
94 v NC(13), v NN(17), § OCN(10), v CC(19), 3 HCC(10), t HCCC(10) 1250 1204
95 v CC(11), 8 HCC(41), t HCCC(26), t HCOC(11) 1251 1208
9% v CC(20), 8 HCC(14), t HCCC(12) 1261 1215
97 v OC(10), v CC(12), 3 HCC(12) 1267 1223
08 v NC(10), v NN(13), 5 CNN(14) 1277 1255
99 vNN(11), t HCCC(12), v CC(13), 8 HCC(38) 1301 1275
100 v CC(11), v OC(16) 1313 1285
101 § HCC(24), v OC(43), v CC(12) 1326 1306
102 § HCC(24), v NC(10), 8 CNN(15), t HCCC(24) 1350 1311
103 3 HCC(12), T HCCC(18), v OC(18) 1368 1321
104 v CC(53), 5 HCC(23) 1373 1331
105 v CC(62), 3 HCC(41) 1377 1343
106 v CC(56), 5 HCC(17) 1409 1350
107 § HCC(73), v NC(11), v NN(16), 8 CNN(16), t HCCC(13) 1411 1355
108 v NC(10), 3 HNN(26), 8 HCN(24),  HCCC(16) 1463 1390
109 3 HNN(47), 5 HCN(16), v OC(13) 1484 1401
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110 v CC(10), v NC(12) 1506 1438
111 v CC(12), 8 HON(13), 8 HCC(14) 1525 1460
112 v CC(22), 8 HCC(10), 8 HCH(11) 1533 1465
113 § HCH(85) 1534 1476
114 v CC(12), 8 HCC(25), § HCN(16), 8 HCH(12), t HCCC(16) 1541 1479
115 3 HCH(57) 1546 1480
116 § HCH(72), t HCOC(13) 1562 1498
117 § HCH(64), t HCOC(11) 1570 1509
118 3 HCC(37), 8 HCH(17), 8 CCC(11), v CC(65) 1574 1511
119 § HCC(11), 5 CCC(11) 1577 1515
120 § HCC(60), § CCC(13), v CC(10) 1583 1524
121 v NC(10), v CC(27), 8 HCC(10), § CCC(10) 1690 1609
122 v CC(15), 8 CCC(18) 1691 1610
123 v CC(30), 8 CCC(12), § HCC(11) 1696 1619
124 vNC(23), v CC(18), 3 HCC(10) 1716 1628
125 vNC(22), v CC(16) 1717 1632
126 v CC(65), 8 HCC(10) 1719 1638
127 v CC(46), 8 HCC(18), v NC(42) 1772 1641
128 v NC(45), v CC(10) 1801 1653
129 v OC(85), vNC(12) 1863 1787
130 v OC(71), v NC(11) 1903 1792
131 v CH(91) 3030 2082
132 v CH(100) 3064 3014
133 v CH(100) 3086 3039
134 v CH(58) 3093 3039
135 v CH(46) 3149 3116
136 v CH(84) 3166 3126
137 v CH(91) 3170 3128
138 v CH(28) 3181 3138
139 v CH(50) 3188 3139
140 v CH(54) 3190 3145
141 v CH(12) 3101 3146
142 v CH(91) 3199 3148
143 v CH(50) 3202 3159
144 v CH(48) 3216 3168
145 v CH(27) 3218 3177
146 v CH(40) 3220 3180
147 v CH(25) 3226 3184
148 v CH(40) 3236 3185
149 v CH(48) 3239 3195
150 v NH(100) 3770 3656

*v, stretching; 8, bending; 1, torsion
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Table 5. The calculated IR frequencies of titled compound (cm™) (3-21G)

Vibrational Frequencies (PED%o) HF B3LYP

1 T CNNC(15), 1 NCNC(17), t CCCN(19) 7 7

2 © CCCC(68) 10 16
3 © CCOC(25), T COCC(49), t CCCC(10) 17 19
4 8 CCC(14), 6 CNN(18), 8 CCN(21), 8 COC(15) 22 22
5 T NCNC(23), 1 CCCC(34), 1 CCOC(22) 25 25
6 T CNNC(10), T CCCC(13), t CCOC(16), Tt CCCN(16), T NCNC(11) 32 34
7 8 NCC(14), 5 COC(20), T CCCC(13) 48 48
8 t CCNN(41), 1 COCC(25) 63 63
9 t HCOC(11), 1 COCC(55), t CCNN(12) 67 78
10 8 CNN(11), 8 CCN(12), 8 CCC(11), T CCCC(22) 82 80
11 t CCCC(22), T COCC(26) 87 94
12 8 CCC(11), 8 CCO(16) 101 100
13 T CNNC(23), 1 CCCN(13), Tt NCNC(14), 1 NNCC(22) 121 121
14 T CCNN(11), T CCCC(14), Tt CNNC(15), t CCCN(17) 168 163
15 © CCCN(31), T CCCC(20),t CNNC(11) 178 175
16 8 CNN(11), CC(10), 8 COC(11) 183 184
17 8 NCC(17), 8 CCN(10), 6 COC(29) 199 200
18 t HCOC(44), t CCCC(13), t COCC(10), T OCCC(18) 210 208
19 8 CNN(11) 212 210
20 v CC(14), 3 CCC(10), T CCCC(16) 240 235
21 © CCCN(36), T CCCC(12), T CCNN(16) 262 258
22 3 COC(40) 266 267
23 t HCOC(19), 1 CCCC(30), T OCCC(11) 273 269
24 T CNNC(14), t CCCN(27), 1 CCNN(25), T CCCC(17), Tt OCCC(10) 280 286
25 3 0CO(12), 5 COC(22) 316 316
26 8 CCC(21), t NCNC(23) 327 316
27 8 CCC(12), 1 HCCC(17), t NNCC(16), Tt NCNC(18) 343 328
28 T CCCN(10), t CCNN(29), 8 OCO(13), 3 COC(16) 361 354
29 8 OCO(15), 3 OCN(10), T CCNN(29), t NNCC(15) 370 355
30 8 OCN(14), 5 CCC(11), T HCCC(18), T CCCC(80) 420 409
31 8 OCN(16), Tt HCCC(19), t CCCC(79) 425 413
32 8 CCC(27), 6 COC(11) 437 433
33 T CCCC(48) 464 446
34 T HCCC(21), t CCCN(19), t CCOC(16), T CCCC(17) 484 467
35 v CC(10), T HCCC(20), T CCCC(27), Tt OCCC(10) 485 469
36 8 CCC(13), 1 CCCC(10) 494 485
37 T HNNC(89), 8 CCC(17), 6 COC(18) 557 540
38 8 OCN(17), 8 CCC(11), 8 NNC(14) 559 548
39 T HCCC(12), T CCCC(16), Tt OCOC(13), T OCCC(32) 572 551
40 8 CCC(12), 6 COC(21), T HNNC(95), t NCNC (10) 582 553
41 8 CCC(18), 6 CCO(11) 589 579
42 & CCC(11), 8 CCO(10) 597 587
43 8 OCN(14), 5 CCC(11), T CCCN(19), T COCC(19), T CCOC(18) 626 609
44 8 CCC(15), 6 OCN(13), Tt CCCN(16), T OCCC(18) 637 613
45 8 CCC(49), t NCNC(22) 648 636
46 8 CCC(14), tNNCC(14), T NCNC(43), T CCNN(14) 668 641
47 v CC(12), 3 CCC@31) 694 683
48 t HCCC(15), t CCCC(21) 705 689
49 T HCCC(31), t CCCC(18) 727 702
50 Tt HCCC(31), t CCCC(31) 732 706
51 T HCCC(42), t COCC(10), T CCOC(15), T CCCN(15) 737 710
52 v NN(10), T HCCC(19) 742 725
53 T ONNC(78), v NC(14), 8 NCC(12), & CNN(29) 768 733
54 t HCCC(13), T OCOC(54) 784 744
55 v NC(13), d NCN(19), 8 NCC(12), 6 OCO(25) 792 753
56 v CC(10), v OC(12), 5 OCO(28), T ONNC(75) 793 771
57 v CC(20) 798 781
58 8 CCN(23), 3 CNN(11) 821 801
59 T HCCC(26), t CCOC(15), 1 CCCC(10) 845 809
60 T HCCC(57), T CCCC(10), Tt OCOC(10) 861 811
61 v CC(10), T HCCC(63) 865 819
62 v CC(13), v OC(20), Tt HCCC(99) 877 838
63 v CC(11), v OC(18), T HCCC(99) 897 857
64 v CC(13), 8 HCC(35), t HCCC(30) 933 909
65 8 HCC(33), 1 NCNC(12), t HCCC(31) 934 913
66 8 NCC(33), T HCCC(44) 970 920
67 8 NCC(12), T HCCC(48) 993 924
68 v CC(11),8 CCC(11), t HCCC(31) 995 925
69 t HCCC(28), t CCCC(13) 997 944
70 v CC(41), 3 CCC(13), 3 NCN(15), 3 NCC(39) 1002 949
71 v CC(62), v CCC(12), 1 HCCC(83), T CCCC(14) 1007 967
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72 vCC(17), v CCC(25), t HCCC(26), t CCOC(12) 1011 978
73 vCC(51), v OC(20), T HCCC(34), 8 HCC(20) 1017 985
74 vNC(1), 3 CNN(11) 1036 988
75 §CCC(49), 8 HCC(10), t HCCC(55) 1040 994
76 1THCCC(45), t HONN(13) 1041 995
77 vCC(17), 8 CCC(10), T HCCC(82), T CCCC(17) 1048 997
78 vOC(56), v CC(17), 8 CCC(10), t HCCC(19), 1 CCCC(17) 1050 998
79 vCC(52), 5 CCC(23), T HCCC(62) 1074 1005
80  vOC(35), 5 CCC(14), t HCCC(47) 1078 1012
81 8 CCC(41), 3 HCC(18), T HCCC(30), 1 CCCC(29) 1079 1029
82 vCC(50), 8 HCC(19), T HCNN(84) 1085 1046
83 vOC(12), v CC(15), s CCC(11), 8 HCC(18) 1090 1069
84  vCC(51), 8 HCC(20) 1099 1080
85  vCC(36), 5 HCC(19) 1100 1086
86 v CC(32), 5 HCC(20), t HCNN(75) 1106 1091
87  vCC(62),vNC(26), v NN(15) 1128 1117
88 vCC(13), 5 HCH(23), t HCOC(26) 1142 1118
89  vNC(10), v OC(12), 5 HCC(12), 5 HCH(24), t HCOC(26) 1155 1137
90  vCC(19), § HCH(24), t HCOC(28) 1156 1149
91  vOC(12), 3 HCC(15) 1159 1172
92 vNC(10), v NN(11), 8 HCC(23), 5 NNC(10) 171 1181
93 vCC(23), 5 HCC(36), t HCOC(24), § HCH(13) 1184 1188
94 vCC(23), 5 HCC(36), 8 CCC(15) 1199 1188
95  vCC(17), 8 CCC(12), 8 HCC(65) 1212 1194
96 v CC(12), 8 HCC(65), T HCCC (10) 1214 1201
97  vCC(33), 5 HCC(44), t HCCC(24) 1218 1201
98 vOC(10), v CC(14), s HCC(40), t HCCC(24) 1219 1202
99 vCC(14), v OC(12), s HCC(14) 1245 1237
100 v CC(12), v OC(10), v NN(12), v NC(13), § NNC(18) 1256 1255
101 vCC(15), v NC(12), 8 HCN(11), 8 HCC(38), t HCCC(15) 1267 1268
102 vOC(23), v CC(53), & HCC(14) 1276 1285
103 vCC(32),v 0C(23), 3 HCC(10), T HCCC(10) 1294 1287
104 v CC@33), v NC(12), v NN(10), 8 HCN(11), § HCC(13),  HCCC(27) 1310 1294
105 v CC(46), 8 HCC(40) 1334 1309
106§ HNN(79), 8 HCC(74) 1352 1317
107 8 HCC(74), 5 HNN(77) 1354 1324
108 vCC(10), 8 HCN(31), 8 HCC(69), t HCCC(27) 1382 1352
109§ HCC(70), 8 HCN(22), t HCCC(37) 1385 1362
110 vNC(11), 8 HCN(29) 1418 1390
111 vCC(17), 8 HCN(17), 8 HCC(11) 1453 1418
112 vCC(30), 3 HCC(15) 1458 1432
113 3 HCC(10), 8 HCH(89) 1476 1452
114 v CC(28), 5 HCC(30), 3 HCH(86) 1480 1458
115 v CC(10), § HCC(30), 8 HCH(72) 1483 1460
116 3 HCC(46) 1508 1482
117 vCC(0), 3 HCC(25) 1513 1483
118 3 HCC(68), 5 CCC(10) 1521 1498
119§ HCH(76), t HCOC(11) 1525 1502
120§ HCH(74) 1534 1514
121 vNC(54), v CC(27), 8 CCC(10), 3 HCC(11) 1596 1531
122 vNC(49), v CC(21), 8 HCC(10), 5 CCC(10) 1598 1543
123 vCC(9), 8 HCC(16), 5 CCC(13) 1600 1557
124 v CC(28), 8 HCC(20), 5 CCC(12) 1613 1564
125 v CC(@5), 8 HCC(25) 1617 1567
126 vNC(11),v CC(28), 8 CCC(10), 5 HCC(10) 1623 1572
127 vCC(@47), 8 HCC(23), v NC(39) 1635 1581
128 vCC(62), 8 HCC(11), v NC(45) 1671 1585
129 vOC(85), 5§ CNN(12) 1732 1675
130 vOC(85) 1744 1709
131 vCHEO1) 2907 2923
132 v CH(100) 2936 2956
133 v CH(50) 2956 2976
134 v CH(100) 2968 2985
135 v CH(346) 3016 3050
136 vCH(8S) 3041 3074
137 vCH(92) 3043 3076
138 vCH(@8) 3053 3076
139 vCH(S1) 3061 3086
140 vCH(52) 3062 3092
141 vCH(36) 3063 3094
142 vCH(52) 3075 3095
143 vCH(51) 3080 3107
144 v CH(68) 3090 3120
145 v CH(67) 3092 3122
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146 v CH(30) 3097 3126
147 v CH(56) 3108 3134
148 v CH(48) 3119 3150
149 v CH(50) 3138 3168
150 v NH(100) 3540 3515
*v, stretching; 3, bending; t, torsion
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Figure 3. The calculated FT-IR spectrums of titled compound (Experimental (a), 6-311G(d), 3-21G HF/B3LYP)

C. 13C and 'H NMR Chemical Shift and Regression Analyses

The *H and *C NMR chemical shifts values (in DMSO solvent and in gas phase) of the compound (1)
have been performed with the DFT (B3LYP) and Hartree Fock (HF) methods and 6-311G(d) and 3-21G basis
sets (Figure 4). The *H and *3C-NMR chemical shift values of titled compound were listed in Table 6 and 7. The
experimental *H and *3C-NMR resonance signals had been compared with calculated chemical shift values. At
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155-185 ppm, the carbons in carboxyl groups produce resonance signals [36]. The *C NMR chemical shift
signal of the carbon (C10) in carboxyl groups is at 164.32 ppm, computing 151.08/166.49 (HF/DFT 6-311G(d))
ppm in vaccuum, 152.89/168.05 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in DMSO, 128.38/133.09 (HF/DFT 3-21G) ppm in
vaccuum and 129.23/133.77 (HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO. The resonance signal will be provided at 159.46
ppm by the C13, which is linked to the electronegative oxygen atom whereas it are found as 149.52/165.17
(HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 149.42/165.40 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in DMSO, 115.69/124.07
(HF/DFT 3-21G) ppm in vaccuum and 115.40/124.17 (HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO. Similarly, the resonance
signal will be provided at 152.46 ppm by the C6, which is linked to the electronegative oxygen atom whereas it
are found as 142.06/157.75 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 141.29/157.38 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in
DMSO, 111.05/120.81 (HF/DFT 3-21G) ppm in vaccuum and 110.93/120.91 (HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO.
The NMR signals are also reported at 146.25 ppm and 151.17 ppm for C1 and C2 atoms linked to
electronegative nitrogen and oxygen atoms. The NMR signals are also reported at 146.25 ppm and 151.17 ppm
for C1 and C2 atoms linked to electronegative nitrogen and oxygen atoms. For the C1 and C2 carbon atoms,
calculated NMR chemical shift values are 141.28/151.69 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 143.73/151.69
(HF/DFT 6-311G(d)) ppm in DMSO, 113.73/116.46 (HF/DFT 3-21G) ppm in vaccuum and 115.60/116.46
(HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO. The C-NMR signals for carbon atom (C3) in azomethine group are noted as
151.02 ppm (exp.) and 142.16/152.35 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 142.84/152.82 (HF/DFT 6-
311G(d)) ppm in DMSO, 115.19/117.33 (HF/DFT 3-21G) ppm in vaccuum and 115.55/117.55 (HF/DFT 3-21G)
ppm in DMSO. The ¥C-NMR signals for carbon atoms in aromatic rings are noted as the 114.29-135.76 ppm
and calculated at the interval 110-150 ppm. The carbon-13 resonance signal of the saturated C17 atom (sp®
hybridized) having a bond with electronegative atom (052) are observed at 55.48 (exp.) ppm and 35.38/53.54
(HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 35.76/54.10 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in DMSO, 15.66/31.38 (HF/DFT
3-21G) ppm in vaccuum and 16.17/32.03 (HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO. The proton resonace signals of H35,
H36 and H37 hydrogen atoms in methoxy group are found at 3.88 ppm, whereas calculated at the interval 3.70-
2.70 ppm. The proton chemical shift signal of the N-H in trizole ring are observed at 12.02 ppm and it is
computed as 5.37/6.18 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 5.81/6.67 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in DMSO,
4.49/5.47 (HF/DFT 3-21G) ppm in vaccuum and 4.93/5.99 (HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO. The H-NMR
chemical shift signals of phenyl rings are found at the interval 7.21-7.80 ppm and computed at the interval 6.50-
8.00 ppm. Furthermore, the methylene H38 and H39 protons are noted as 4.08 ppm (exp.) and found at the
interval 2.05-3.65 ppm. The proton resonance signal for hydrogen atom (H25) in azomethine group is noted as
9.74 (exp.) ppm and 9.02/9.60 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in vaccuum, 9.00/9.55 (HF/DFT 6-311G(d)) ppm in
DMSO, 4.49/5.47 (HF/DFT 3-21G) ppm in vaccuum and 4.93/5.99 (HF/DFT 3-21G) ppm in DMSO.

The outcomes indicated a properly correlation R? between calculated *H and **C-NMR chemical shifts
ratios and experimental ones [22]. The calculated R? (6-311G(d)/3-21G) have been 0.9963/0.99886 (gas phase),
0.9974/0.9888 (DMSO) for *C-NMR chemical shifts values and 0.6498/0.6176 (gas phase), 0.6933/0.6753
(DMSO) for *H-NMR chemical shifts values. The experimental and calculated between 'H and 3C NMR
chemical shifts values of titled compound were found a linear correlation whereas the calculated R? for *H-NMR
chemical shifts ratios are decrease than **C-NMR chemical shifts ratios due to the fact N45-H25 proton of 4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one ring used to be revealed the acidic character.

Table 6. The *H and *C NMR isotropic chemical shifts of titled compound (with respect to TMS, all values in ppm) (6-311G(d)).

B B ; B Bt )
dexp (\B/chuY;) (g?;\gg) Different '?g,{j;eon)‘ HF(Vacum) (D’cll;o) Different ?D'f’\f/le;gt

C1l 146.25 151.69 153.58 -5.44 -7.33 141.28 143.73 4.97 2.52
C2 151.17 152.49 153.47 -1.32 -2.30 141.75 142.67 9.42 8.50
C3 151.02 152.35 152.82 -1.33 -1.80 142.16 142.84 8.86 8.18
C4 135.27 139.99 139.47 -4.72 -4.20 126.69 126.44 8.58 8.83
C5 125.83 130.20 129.52 -4.37 -3.69 117.92 118.37 7.91 7.46
C6 152.46 157.75 157.38 -5.29 -4.92 142.06 141.29 10.40 11.17
C7 124.86 125.86 127.23 -1.00 -2.37 118.70 118.93 6.16 5.93
Cc8 130.10 131.62 133.13 -1.52 -3.03 120.41 121.16 9.69 8.94
C9 120.23 123,51 123.99 -3.28 -3.76 114.22 114.92 6.01 5.31
C10 164.32 166.49 168.05 -2.17 -3.73 151.08 152.89 13.24 11.43
cl1 130.26 134.84 133.84 -4.58 -3.58 122.87 121.82 7.39 8.44
C12 122.14 124.78 122.87 -2.64 -0.73 115.21 113.25 6.93 8.89
C13 159.46 165.17 165.40 -5.71 -5.94 149.52 149.42 9.94 10.04
Cl4 114.39 115.00 117.83 -0.61 -3.44 103.99 106.57 10.40 7.82
C15 130.23 131.62 133.26 -1.39 -3.03 120.81 122.37 9.42 7.86
C16 120.38 124.19 124.31 -3.81 -3.93 113.43 113.72 6.95 6.66
C17 55.48 53.54 54.10 1.94 1.38 35.28 35.76 20.20 19.72
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C18 3111 35.35 34.80 -4.24 -3.69 18.00 17.56 13.11 13.55
C19 135.76 138.91 139.56 -3.15 -3.80 126.51 127.14 9.25 8.62
C20 128.83 133.59 133.78 -4.76 -4.95 122.37 122.48 6.46 6.35
Cc21 12838 130.87 131.43 -2.49 -3.05 120.19 120.59 8.19 7.79
C22  126.68 129.82 130.31 -3.14 -3.63 118.96 119.27 7.72 7.41
C23  128.38 130.92 131.42 -2.54 -3.04 120.24 120.60 8.14 7.78
C24 128.83 133.70 133.81 -4.87 -4.98 122.41 122.49 6.42 6.34
H25 12.02 6.18 6.67 5.84 5.35 5.37 5.81 6.65 6.21
H26 9.74 9.60 9.55 0.14 0.19 9.02 9.00 0.72 0.74
H27 7.66 7.14 7.18 0.52 0.48 6.67 6.88 0.99 0.78
H28 747 6.80 7.05 0.67 0.42 6.66 6.86 0.81 0.61
H29 7.61 7.11 7.38 0.50 0.23 6.86 7.12 0.75 0.49
H30 7.80 7.79 7.91 0.01 -0.11 7.61 7.76 0.19 0.04
H31 7.75 7.53 7.35 0.22 0.40 7.44 7.25 0.31 0.50
H32 7.36 6.35 6.74 1.01 0.62 6.06 6.48 1.30 0.88
H33 757 7.04 7.31 053 0.26 6.79 7.09 0.78 0.48
H34 7.73 747 7.57 0.26 0.16 7.20 7.33 0.53 0.40
H35 3.88 3.70 3.79 0.18 0.09 3.08 3.15 0.80 0.73
H36 3.88 321 3.38 0.67 0.50 251 271 1.37 117
H37 3.88 321 3.39 0.67 0.49 2.52 2.72 1.36 1.16
H38 4.08 3.62 3.77 0.46 0.31 2.99 3.18 1.09 0.90
H39 4.08 3.65 3.78 0.43 0.30 2.98 3.16 1.10 0.92
H40 7.28 6.98 7.16 0.30 0.12 6.69 6.90 0.59 0.38
H41 7.32 7.05 7.23 0.27 0.09 6.76 6.96 0.56 0.36
H42 7.22 6.98 7.16 0.24 0.06 6.7 6.89 0.52 0.33
H43 7.32 7.05 7.23 0.27 0.09 6.76 6.95 0.56 0.37
H44 7.28 6.98 7.16 0.30 0.12 6.70 6.90 0.58 0.38
Table 7. The *H and **C NMR isotropic chemical shifts of titled compund (with respect to TMS, all values in ppm 3-21G)).
< Sea Sea ; Different Bea S . Different
Bexp. (Es/z,-lc_:n:’) (g:’a‘\;l_;(g) Different (DMS0) HF(Vacum) (Dr\'jlzo) Different (DMS0)

Cl 146.25 116.46 117.68 29.79 28.57 113.73 115.60 32.52 30.65
Cc2 151.17 115.56 115.98 35.61 35.19 114.90 115.34 36.27 35.83
C3 151.02 117.33 117.55 33.69 33.47 115.19 115.55 35.83 35.47
C4 135.27 100.69 100.01 34.58 35.26 93.41 92.63 41.86 42.64
C5 125.83 90.33 89.66 35.50 36.17 84.15 83.46 41.68 42.37
C6 152.46 120.81 120.81 31.65 31.65 111.05 110.93 41.41 41.53
c7 124.86 87.83 88.90 37.03 35.96 83.53 84.56 41.33 40.30
c8 130.10 93.51 94.78 36.59 35.32 88.76 90.02 41.34 40.08
C9 120.23 87.30 87.58 32.93 32.65 82.98 83.42 37.25 36.81
C10 164.32 133.09 133.77 31.23 30.55 128.38 129.23 35.94 35.09
Cc11 130.26 96.61 95.77 33.65 34.49 90.29 89.36 39.97 40.90
C12 122.14 88.37 86.86 33.77 35.28 85.48 83.68 36.66 38.46
C13 159.46 124.07 124.19 35.39 35.27 115.69 115.40 43.77 44.06
Cl4 114.39 82.99 85.10 31.40 29.29 78.12 80.33 36.27 34.06
C15 130.23 94.35 95.67 35.88 34.56 88.90 90.44 41.33 39.79
C16 120.38 88.19 88.22 32.19 32.16 83.98 84.43 36.40 35.95
C17 55.48 31.38 32.03 24.10 23.45 15.66 16.17 39.82 39.31
C18 31.11 14.19 13.75 16.92 17.36 -0.44 -0.78 31.55 31.89
C19 135.76 99.03 99.47 36.73 36.29 92.50 92.95 43.26 42.81
C20 128.83 96.26 96.29 32,57 32.54 91.05 91.12 37.78 37.71
Cc21 128.38 93.59 93.98 34.79 34.40 88.87 89.23 39.51 39.15
Cc22 126.68 92.91 93.32 33.77 33.36 88.07 88.45 38.61 38.23
Cc23 128.38 93.59 93.99 34.79 34.39 88.86 89.23 39.52 39.15
C24 128.83 96.25 96.29 32.58 32.54 91.05 91.12 37.78 37.71
H25 12.02 5.47 5.99 6.55 6.03 4.49 4.93 7.53 7.09

H26 9.74 9.37 9.30 0.37 0.44 8.82 8.73 0.92 1.01

H27 7.66 7.76 7.66 -0.10 0.00 7.37 7.25 0.29 0.41

H28 747 5.73 6.03 1.74 144 5.70 6.04 1.77 143

H29 7.61 6.05 6.39 1.56 1.22 5.87 6.25 1.74 1.36

H30 7.80 6.88 7.01 0.92 0.79 6.79 6.97 1.01 0.83

H31 7.75 6.69 6.50 1.06 1.25 6.82 6.57 0.93 1.18
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H32 7.36 5.22 5.67 2.14 1.69 4.93 5.44 243 1.92
H33 7.57 5.98 6.30 1.59 1.27 5.74 6.13 1.83 1.44
H34 7.73 6.63 6.77 1.10 0.96 6.49 6.70 1.24 1.03
H35 3.88 3.38 3.52 0.50 0.36 2.72 2.82 1.16 1.06
H36 3.88 2.72 297 1.16 0.91 1.74 2.03 2.14 1.85
H37 3.88 2.72 2.97 1.16 0.91 1.74 2.03 2.14 1.85
H38 4.08 2.85 3.02 1.23 1.06 2.05 2.28 2.03 1.80
H39 4.08 2.84 3.02 1.24 1.06 2.05 2.28 2.03 1.80
H40 7.28 5.98 6.20 1.30 1.08 5.72 5.98 1.56 1.30
H41 7.32 5.96 6.19 1.36 113 5.69 5.94 1.63 1.38
H42 7.22 5.90 6.13 1.32 1.09 5.64 5.89 1.58 1.33
H43 7.32 5.96 6.19 1.36 1.13 5.69 5.94 1.63 1.38
H44 7.28 5.98 6.20 1.30 1.08 5.72 5.98 1.56 1.30
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Figure 4. Compared values of calculated and experimental **C- and *H-NMR chemical shifts values of titled compound with 6-311G(d) and
3-21G/B3LYP and HF (gas phase/DMSO).




Hilal Medetalibeyoglu, Haydar Yiiksek / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Sayis1, 74-98,
2019

D. UV-vis. Spectral Values

The oscillator strengths (f), absorption wavelengths (A) and excitation energies of UV-Vis electron
absorption spectroscopy (in ethanol solvent) of the titled compound have been performed using B3LYP/HF
strategies with 6-311G(d) and 3-21G basis sets and introduced in Figure 5 [31]. The absorption wavelengths
exhibited at 296, 246 and 222 nm have been determined to n—n*, n—n* and n—c* transitions. The UV-vis.
spectrums, wavelengths, oscillator strengths and excitation energies of the title compound are performed through
use of TD-DFT and TD-HF methods (in the ethanol solvent) (Figure 5). Seen from Figure 5, for the title
compound, the most intense absorption peak has been determined as 314.66 nm/3.9402 eV/0.3808 (DFT/6-
311G(d)) and 311.142 nm/3.9813 eV/0.3140 (DFT/3-21G) in ethanol solvent (wavelength/excitation
energy/oscillator strength).
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. . Excitation Excitation [ (osillatér [ (osillatér
Experimental H:E{." g;n]i{’l’ H]E'{.J'g;nll.{’l’ Energy (eV) Energy (eV) strengths) strengths)
(nm) 6-311G(d) 321G HEF/B3LYP HF/B3LYP HF/B3LYP HF/B3LYP
6-311G(d) 321G 6-311G{(d) 321G
296.00 234.95/314.66 223.50/311.142 5.2771/3.9402 5.5475/3.9813 0.5996/0.3808 0.5346/0.3140
246.00 230.09/303.75 218.28/304.07 5.3885/4.0818 5.6799/4.0775 1.1098/0.0506 0.2134/0.0912
222.00 216.16/294.10 205.74/297.98 5.7356/4.2157 6.0262/4.1608 0.0933/0.0463 0.1106/0.0861

Figure 5. The absorption wavelength (), oscillator strengths (f), excitation energies and UV-vis spectrums and graphs (B3LYP/HF 6-
311G(d), 3-21G) of the title compound

D. HOMO-LUMO Analyses, Electronic and Thermodynamic Properties

The highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO),
are referred to as the frontier molecular orbitals (FMOs) and are the major orbitals participating with chemical
reactions [37]. The HOMO describes the external most orbital filled by electrons. This is directly related to the
ionization potential of the molecule. It can be considered a valance band of the system since it is an electron
donor. The LUMO indicates the first empty orbital that is unfilled with electrons. It has a direct connection to the
electron affinity. It can be regarded as a conductive band of the system as an electron acceptor. The energy gaps
between HOMO and LUMO indicate molecular chemical stabilization and is very crucial in determining
molecular electrical characteristics [38]. The highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) of titled compound have been simulated and determined. The molecular
electrostatic potential (MEP), HOMO and LUMO energies and their 3D plots of this compound were observed
both two methods and basis sets (Table 8 and Figure 6). Applying HOMO-LUMO energies, the quantum
molecular descriptors such as energy gap (AE), electron affinity (A) electronegativity (y), global softness
(o)/hardness (1), ionization potential (I) were found [39].
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Figure 6. 3D plots of HOMO and LUMO energies of titled compound at the HF/B3LYP 6-311G(d) and 3-21G basis sets
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Table 8. Electronic structure parameters of titled compound

HF/B3LYP HF/B3LYP
6-311G(d) 3-21G
Enomo (eV) -8.748/-6.156 -8.686/-5.934
ELumo (eV) 2.112/-1.790 2.168/1.587
AE= ELumo-Erowmo (eV) 10.860/4.366 10.854/7.521
1 (eV) 8.748/6.156 8.686/5.934
A(eV) -2.112/1.790 -2.168/-1.587
¥ (V) 3.318/3.973 3.259/2.173
n (eVv) 5.430/2.183 5.427/3.760
S (eVY) 136.360/339.159 136.429/196.901

Table 11 shows that the certain thermodynamic parameters (such as rotational temperatures thermal energy,
rotational constants, zero-point vibrational energies (ZPVE), heat capacity and entropy) without experimental
determinations for the title molecule were found through use of B3LYP and HF method and 6-311G(d) and 3-
21G basis sets. For molecular rotation, vibration and translation at 298.15 K, thermal energy (E) was computed
as the total amount of zero point energy and thermal energy corrections. The addition of RT to the thermal
energy and electronic energy acquired enthalpy at 1 atm and 298.15 K. The total entropy as shown in Table 11
were observed as 192.405/149.140 (B3LYP/HF 6-311G(d)), 192.022/186.593 (B3LYP/HF 3-21) Cal/Mol-
Kelvin. Furthermore, the ZPVE were found as 254.335/271.399 (B3LYP/HF 6-311G(d)), 254.484/274.108
(B3LYP/HF 3-21) KCal/Mol. These findings are essential for testing our outcomes' accuracy. In view of the
results of energy, ZPVE, entropy and dipole moment, the compound can be used for the new synthesis.

Table 9. The calculated dipole moment of titled compound (6-311G(d) HF/B3LYP, 3-21G HF/B3LYP)

Dipole Moment HF HF B3LYP B3LYP
6-311G(d) 3-21G 6-311G(d) 3-21G
Px 1.5107 1.0617 1.0629 1.3160
By 5.4894 5.1789 3.7320 29717
Nz 1.8427 1.8765 1.4287 1.3859
WToplam 5.9842 5.6098 41351 3.5332

Table 10. The calculated total energy values of titled compound

Energy HF HF B3LYP B3LYP
6-311G(d) 3-21G 6-311G(d) 3-21G
(a.u.) -1438.000 -1429.684 -1446.803 -1438.506
Table 11. The thermodynamic parameters of titled compound

Parameters B3LYP HF B3LYP HF
6-311G(d) 6-311G(d) 3-21G 3-21G

Zero-point vibrational energy 254.335 271.399 254.484 274.108

(Kcal/mol)

Thermal Energy E (KCal/Mol)

Translational 0.889 0.889 0.889 0.889

Rotational 0.889 0.889 0.889 0.889

Vibrational 267.852 213.844 215.138 288.177

Total 269.630 215.621 216.915 289.954

Rotational temperatures (Kelvin)

A 0.40972 0.02076 0.02058 0.02096

B 0.03544 0.00166 0.00168 0.00170

C 0.03364 0.00160 0.00157 0.00159

Rotational constants (GHZ)

A 0.92675 0.43261 0.42889 0.43684

B 0.11905 0.03456 0.03502 0.03542

C 0.10765 0.03332 0.03276 0.03315

Thermal Capacity CV (Cal/Mol-Kelvin)

Translational 2.981 2.981 2.981 2.981
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Rotational 2.981 2.981 2.981 2.981

Vibrational 98.979 68.198 97.304 88.932

Total 104.941 74.160 103.266 94.894

Entropy S (Cal/Mol-Kelvin)

Translational 44.053 42.713 44.053 44,053

Rotational 37.729 34.537 37.772 37.681

Vibrational 113.624 71.889 110.247 104.860

Total 195.405 149.140 192.022 186.593
Zero-point correction 0.4021 0.4325 0.4055 0.4368
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Gibbs 0.3378 0.3684 0.3422 0.4368
Free Energy

Thermal correction to Energy 0.4297 0.4585 0.4335 0.4621

Sum of electronic and zero- -1446.401 -1437.567 -1438.101 -1429.247
point Energies

Thermal correction to 0.4306 0.4595 0.3422 0.4630
Enthalpy

Sum of electronic and thermal -1446.373 -1437.541 -1438.074 -1429.222
Energies

Sum of electronic and thermal 14666.372 -1437.540 -1438.073 -1429.221
Enthalpies

Sum of electronic and thermal -1446.465 -1437.631 -1438.164 -1429.310

Free Energies

The MEP is related to the electronic density and very beneficial descriptor for figuring out sites for
electrophilic and nucleophilic reactions. The MEP at B3LYP/HF 6-311G(d) and 3-21G strategies optimized
geometry was once performed and proven in Figure 7. As viewed from Figure 7 the most high positive area is N-
H located on hydrogen atom while the most high negative area is positioned on electronegative oxygen atoms
and nitrogen atom (N46, 049, 051, O52) inside the molecule which can be regarded as possible site
electrophilic attack.

5.292eV
Figure 7. The molecular surface map of titled compound
VI. CONCLUSION
The 3-benzyl-4-[3-(3-methoxybenzoxy)-benzylidenamino]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one

molecule was synthesized and spectroscopically characterized through experimental techniques such as FT-IR,
NMR and UV-vis spectroscopies. The experimental spectral findings were supported by DFT/HF and 6-311G(d)
and 3-21G quantum chemistry calculation methods. In the experimental FT-IR spectrum, the board band in the
area of 2700-3500 cm* and also occuring resonance signal at 12.02 ppm in experimental proton-NMR spectrum
indicates that the title molecule was synthesized. The findings of PED output acquired from the coordinate
analysis were clearly allocated to the different modes of vibrations. Furthermore, there is a proper settlement
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between experimental values and calculated vibrational frequencies. The comprehensive information on the
compound (1) was obtained when comparing the experimental and measured spectroscopic values. There was a
nice consensus with optimized structural parameters (bond angles () and bond lengths (A)) of the title molecule.
The TD-DFT and TD-HF calculations (in ethanol solvent) were provided a close settlement with experimental
absorption spectral values. The most reactive locations occurring both electrophilic and nucleophilic attack was
determined through MEP. The most negative area is localized over the nitrogen and oxygen atom of triazole ring
and the most positive region is localized over the N-H group, indicating a possible site for nucleophilic attack.
The calculated *H and *C-NMR chemical shifts had been performed with experimental values in gas phase and
in DMSO solvent and displaying a very excellent agreement. The thermodynamic properties of titled molecule
are broadly used analyzing the reaction mechanisms of natural compounds. These results are important to test the
precision of our results. In the light of the energy, ZPVE, entropy and dipole moment results, this molecule can
be applied for the new synthesis. HOMO energy is recognized as the capacity of the molecule to give electrons
(7donor), the potential of the LUMO electricity molecule to accept electrons (Tacceproy. Many information about
qguantum molecular descriptors determining the chemical reactivity of the title molecule was obtained from the
HOMO-LUMO energies. The DFT/B3LYP method and 6-311G(d) basis set were demonstrated excellent
outcomes for general performance of the title molecule.

REFERENCES

[1] Du, H., Fan, Z., Yang, L. & Bao, X. (2018). Synthesis and Antimicrobial Activities of Novel 1, 2, 4-
Triazole-acyl-hydrazone Derivatives Containing the Quinazolin-4-one Moiety. Chinese Journal of Organic
Chemistry, 8(2), 531-538. https://doi.org/10.6023/cjoc201708051

[2] Yilmaz, F. & Mentese, E. (2017). Synthesis and characterisation of some coumarin-1,2,4-triazol-3-
thioether hybrid molecules. Journal of Chemical Research, 41(1), 4-6.
https://doi.org/10.3184/174751917X14815427219040

[3] Madeira, C.L., Speet, S.A., Nieto, C.A., Abrell, L., Chorover, J., Sierra-Alvarez, R., & Field, J.A. (2017).
Sequential anaerobic-aerobic biodegradation of emerging insensitivemunitions compound 3-nitro-1,2,4-
triazol-5-one (NTO). Chemosphere, 167, 478-484. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2016

[4] Krzmarzick M.J., Khatiwada, R., Olivares, C.1., Abrell, L., Sierra-Alvarez, R., Chorover, J. & Field, J.A.
(2015). Biotransformation and degradation of the insensitivemunitions compound 3-nitro-1,2,4-triazol-5-
one, by soil bacterial communities, Environmental Science & Technology, 49, 5681-5688.
https://doi.org/10.1021/acs.est.5b00511

[5] Ozil, M., Balaydin, H.T. & Sentiirk M. (2019). Synthesis of 5-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-
one’s aryl Schiff base derivatives and investigation of carbonic anhydrase and cholinesterase (AChE,
BuChE) inhibitory properties. Bioorganic Chemistry, 86, 705-713.
https://doi.org/10.1016/j.bioorg.2019.02.045

[6] Akin, S., Ayaloglu, H., Giiltekin, E., Colak, A., Bekircan O. & Yildirim Akatin M. (2019). Synthesis of
1,2,4-triazole-5-on derivatives and determination of carbonic anhydrase Il isoenzyme inhibition effects.
Bioorganic Chemistry, 83, 170-179.

[7] Paul, A., Anbu, S., Sharma, G., Kuznetsov, M.L., Koch, B., Fatima, M., Da Silva, C.G., Pombeiro A.J.L.
(2015). Synthesis, DNA binding, cellular DNA lesion and cytotoxicity of a series of new benzimidazole-
based Schiff base copper(ll) complexes. Dalton Transactions, 44, 19983-19996.

[8] Qin, Q.P., Meng, T., Tan, M.X.,, Liu, Y.C., Luo, X.J., Zou, B.Q., Liang H. (2018). Synthesis, crystal
structure and biological evaluation of a new dasatinib copper(ll) complex as telomerase inhibitor. European
Journal of Medicinal Chemistry, 143, 1597-1603. https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2017.10.058

[9]1 Rudrapal, M. & Biplab De, B. (2013). Chemistry and Biological Importance of Heterocyclic Schiff’s
Bases. International Research Journal of Pure & Applied Chemistry, 3(3), 232-249.

[10] Shiu, K.B., Liu, S.A., & Lee, G.H., (2010). One-pot conditional self-assembly of multicopper
metallacycles. Inorganic Chemistry, 49(21), 9902-9908.




Hilal Medetalibeyoglu, Haydar Yiiksek / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Sayis1, 74-98,
2019

[11] Madeira, C.L., Field, A. J., Simonich T.M., Tanguay, R. L., Chorover, J. & Sierra-Alvarez, R. (2018).
Ecotoxicity of the insensitive munitions compound 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one (NTQO) and its reduced
metabolite 3-amino-1,2,4-triazol-5-one (ATO). Journal of Hazardous Materials, 343, 340-346.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2017.09.052

[12] Anouar, E.H. (2014). A quantum chemical and statistical study of phenolic schiff bases with antioxidant
activity against DPPH free radical. Antioxidants, 3, 309-322.

[13] Ami¢, Z. Markovi¢, J.M. Dimitri¢ Markovi¢, V. Stepani¢, B. Luc¢i¢, D. (2014). Towards an improved
prediction of the free radical scavenging potency of flavonoids: the significance of double PCET
mechanisms. Food Chemistry, 152, 578-585.

[14] Lin Lim, F.C.P., Hua, L.M., Tiekink, E.R.T. & Dolzhenko, A.V. (2018). One-pot, microwave-assisted
synthesis of polymethylene-bridged bis (1H-1,2,4-triazol-5(3)-amines) and their tautomerism. Tetrahedron
Letters, 59, 3792-3796. https://doi.org/10.1016/j.tetlet.2018.09.018

[15] Mohameda, N.G., Shehaa, M. M., Hassana, H.Y.,. Abdel-Hafezb, L.J.M. & Omarc, F.A. (2018).
Synthesis, antimicrobial activity and molecular modeling study of 3-(5-amino-(2H)-1,2,4-triazol-3-yl]-
naphthyridinones as potential DNA-gyrase inhibitors. Bioorganic Chemistry, 81, 599-611.
https://doi.org/10.1016/j.bioorg.2018.08.031

[16] Hu, T.P., Li, M.M,, Ya-Ru Huang, Y.R., Gao, L.L.,, Wang, X.Q., Gao, J.F. & Niu X.Y., (2018).
Fluorescent and magnetic properties of three complexes basedon 4,4’-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)methylene-
bis(benzonic acid). Polyhedron, 151, 306-312. https://doi.org/10.1016/j.poly.2018.05.019

[17] Somagond, S.M., Kamble, R.R., Shaikh, S.K.J., Kumar, S.M., Dasappa, J.P., Byrappa, K., Bayannavar,
P.K., Chougala L.S. & Kadadevarmath, J.S. (2018). ( E )-N’-(4-nitrobenzylidene)-2-(1-(4-
methoxyphenyl)-5-oxo-1H -1,2,4-triazol-4(5H)-yl)acetohydrazide: Synthesis, crystal structure, DFT and
Hirshfeld surface analysis. Chemical Data Collections, 13-14, 126-138.
https://doi.org/10.1016/j.cdc.2018.02.001

[18] Cetin, A., Korkmaz, A. & Kaya, E. (2018). Synthesis, characterization and optical studies of conjugated
Schiff base polymer containing thieno[3,2-b]thiophene and 1,2,4-triazole groups. Optical Materials, 76, 75-
80. https://doi.org/10.1016/j.optmat.2017.12.022

[19] Siileymanoglu, N., Unver, Y., Ustabas, R., Direkel, S. & Alpaslan G. (2017). Antileishmanial activity study
and theoretical calculations for 4-amino-1,2,4-triazole derivatives. Journal of Molecular Structure, 1144,
80-86. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.05.017

[20] Kattimani, P.P., Kamble, R.R., Atukuri, D., Hunnur, R.K., Kamble, A .A. & Devarajegowda, H.C., (2017).
C5-Alkyl-1,3,4-oxadiazol-2-ones undergo Dealkylation upon Nitrogen Insertion to form 2H-1,2,4-Triazol-
3-ones: synthesis of 1,2,4-triazol-3-one hybrids with riazolothiadiazoles and triazolothiadiazines. Journal of
Heterocyclic Chemistry, 54, 2258-2265. https://doi.org/10.1002/jhet.2813

[21] Gokge, H., Oztiirk, N., Ceylan, U., Alpaslan, Y.B. & Alpaslan G. (2016). Thiol-thione tautomeric analysis,
spectroscopic (FT-IR, Laser Raman, NMR and UV-vis) properties and DFT computations of 5-(3-pyridyl)-
4H-1,2 4-triazole-3-thiol molecule. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 163, 170-180. https://doi.org/10.1016/j.saa.2016.03.041

[22] Solima, S.M., Hagar, M., Ibid, F. & El Ashry, E.H. (2015). Experimental and theoretical spectroscopic
studies, HOMO-LUMO, NBO analyses and thione—thioltautomerism of a new hybrid of 1,3,4-oxadiazole-
thione with quinazolin-4-one. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 145,
270-279. https://doi.org/10.1016/j.saa.2015.01.061

[23] Arslan, N.B. & Ozdemir, N. (2015). Direct and solvent-assisted keto-enol tautomerism and hydrogen-
bonding interactions in 4-(m-chlorobenzylamino)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-1,2 4-triazol-5-one: a quantum-
chemical study. Journal of Molecular Modeling, 2015 21(1), 19. https://doi.org/10.1007/s00894-015-
2574-8




Hilal Medetalibeyoglu, Haydar Yiiksek / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Sayis1, 74-98,
2019

[24] Mohamed, T.A., Soliman, U.A., Shaaban, I.A., Zoghaib, W.M. & Wilson, L.D. (2015). Raman, infrared
and NMR spectral analysis, normal coordinate analysis and theoretical calculations of 5-(methylthio)-1,3,4-
thiadiazole-2(3H)- thione and its thiol tautomer, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy. 150 339-349.

[25] Boursas, F., Berrah, F., Kanagathara, N., Anbalagan, G. & Bouacida, S. (2019). XRD, FT-IR, FT-Raman
spectra and ab initio HF vibrational analysis of bis (5-amino-3-carboxy-1H-1,2,4-triazol-4-ium) selenate
dihydrate. Journal of Molecular Structure, 1180, 532-541. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.12.037

[26] Medetalibeyoglu, H., (2015). Baz1 yeni 4-[3-(3-metoksibenzoksi)-benzilidenamino]-4,5dihidro-1H-1,2,4-
triazol-5-on tiirevlerinin sentezi, deneysel ve teorik Ozelliklerinin incelenmesi. Doktora Tezi, Kafkas
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1, Kars.

[27] Frisch, M.J., Trucks, G.W., Schlegel, H.B., Scuseria, G.E., Robb, M.A., Cheeseman, J.R., Scalmani, G.,
Barone, V., Mennucci, B., Petersson, G.A., Nakatsuji, H., Caricato, M., Li, X., Hratchian, H.P., Izmaylov,
A.F., Bloino, J., Zheng, G., Sonnenberg, J.L., Hada, M., Ehara, M., Toyota, K., Fukuda, R., Hasegawa, J.,
Ishida, M., Nakajima, T., Honda, Y., Kitao, O., Nakai, H., Vreven, T., Montgomery, J.A., Peralta, J.E.,
Ogliaro, F., Bearpark, M., Heyd, J.J., Brothers, E., Kudin, K.N., Staroverov, V.N., Kobayashi, R.,
Normand, J., Raghavachari, K., Rendell, A., Burant, J.C., lyengar, S.S., Tomasi, J., Cossi, M., Rega, N.,
Millam, J.M., Klene, M., Knox, J.E., Cross, J.B., Bakken, V., Adamo, C., Jaramillo, J., Gomperts, R.,
Stratmann, R.E., Yazyev, O., Austin, AJ., Cammi, R., Pomelli, C., Ochterski, JW., Martin, R.L.,
Morokuma, K., Zakrzewski, V.G., Voth, G.A., Salvador, P., Dannenberg, J.J., Dapprich, S., Daniels, A.D.,
Foresman Farkas, J.B., Ortiz, J.V., Cioslowski, J. & Fox, D.J. (2010).Gaussian 09, Revision B.01,
Gaussian, Inc., Wallingford CT,

[28] Keith, T. & Millam, J. (2009). GaussView, Version 5, R Dennington, Semichem Inc, Shawnee Mission,
KS.

[29] Wolinski, K., Hinton, J.F. & Pulay, P. (1990). Efficient implementation of the gauge-independent atomic
orbital method for NMR chemical shift calculations. Journal of the American Chemical Society, 112, 8251-
8260.

[30] Jamréz M.H. (2004). Vibrational Energy Distribution Analysis: VEDA 4 program. Warsaw.

[31] Viceklr, A. & Zalis, S. (2007). Modeling of charge-transfer transitions and excited states in d6 transition
metal complexes by DFT techniques. Coordination Chemistry Reviews, 251 258-287.
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2006.05.02

[32] Ocak, N., Coruh, U., Kahveci, B., Sasmaz, S., Agar, E., Vazquez-Lopez, E.M. & Erdénmez, A. (2003). 1-
Acetyl-3-(p-chlorobenzyl)-4-(p-chlorobenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one. Acta
Crystallographica Section E, 59(6), 750-752.

[33] Coruh, U., Kahveci, B., Sasmaz, S. & Kim, Y. (2003). 1-Acetyl-4-(p-chlorobenzylideneamino)-3-methyl-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one. Acta Crystallographica Section E, 59(4), 530-532

[34] Mulliken, R.S. (1955). Electronic Population Analysis on LCAO-MO Molecular Wave Functions. The
Journal of Chemical Physics, 23 1833-1840. https://doi.org/10.1063/1.1740588

[35] Silverstein, R.M. Webster, F.X. (1998). Spectroscopic Identification of Organic Compound, sixth ed., John
Willey & Sons, New York.

[36] Pihlaja, K., Kleinpeter (Eds.), E. (1994). Carbon-13 Chemical Shifts in Structural and Sterochemical
Analysis, VCH Publishers, Deerfield Beach.

[37] Fukui, K. (1982). Role of frontier orbitals in chemical reactions. Science 218, 747-754.

[38] Pearson R.G. (1986). Absolute electronegativity, hardness correlated with molecular orbital theory,
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United State of America, 83, 8440-8441.



https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Robert+M.++Silverstein++++++++++

Hilal Medetalibeyoglu, Haydar Yiiksek / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Sayis1, 74-98,
2019

[39] Oztiirk, N. Alpaslan, Y.B. Alpaslan, G., Alasalvar, C. & Gokge, H. (2018). Structural, Spectroscopic (FT-
IR, Raman and NMR), Non-linear Optical (NLO), HOMO-LUMO and Theoretical (DFT/CAM-B3LYP)
Analyses of N-Benzyloxycarbonyloxy-5-Norbornene-2,3-Dicarboximide Molecule. Siileyman Demirel
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 22(1), 107-120. http://dx.doi.org/10.19113/sdufbed.01322




Y1li Ozel Sayisi

I ’ BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
Ib 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim DOI: 10.35193/bseufbd.566236
- — v 99-105, 2019

BILECIK SEYH EDEBALI

UNIVERSITESI

e-ISSN: 2458-7575 (http://dergipark.gov.tr/bseufbd)

Arastirma Makalesi / Research Article

Ticari Saflikta Titanyumun Akimsiz Ni-B Kaplamasi ile
Yiizey Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Improvement of Surface Properties via an Electroless Ni-B
Coating for Commercial Purity Titanium

Ferda Mindivan®®, Harun Mindivan?

Gelis | Received: 16/05/2019 Revize / Revised: 07/09/2019 Kabul / Accepted: 09/09/2019

S 7z Bu calismada, ticari saf titanyumun (CP-Ti) yiizeyi akimsiz Ni-B ile kaplandi. Yiizey morfolojisi,

O mikroyapi ve faz analizi, Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ile analiz
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Ni-B. The surface morphology, microstructure and phase identification were analyzed by Scanning

Electron Microscope (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD). The obtained Ni-B coating demonstrated
significantly lower wear rate and stable friction coefficient compared to bare CP-Ti. The superior wear resistance of
Ni-B coating on the CP-Ti is dealt with the combination of its high hardness and self-lubricating property.
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I. INTRODUCTION

Owing to advantages of titanium and its alloys such as high specific strength, corrosion resistance and
biocompatibility, components made of them are demanded by medical implants and other branches of marine,
automotive and aerospace [1, 2]. However, the practical application of titanium based alloys has been limited
due to the undesirable properties, including insufficient hardness, low wear resistance and high friction
coefficient [3-5]. These concerns can create a practical issue when the alloys are considered to surpass the
challenging needs for wear related engineering applications. Therefore, many researchers have attempted to
develop high wear-resistance strategies. Various techniques are being pursued, focused on improving surface
properties of the alloys [6-16].

Among the surface engineering methods used to protect titanium based alloys, electroless nickel plating
is capable of providing wear resistant hard surface because of its simple process procedure [17]. Electroless has
the ability to provide uniform deposits in intricate-shaped components [2]. Electroless nickel deposition
processes are classified as pure Ni plating, Ni-P and Ni-B.

The present work aims to describe a procedure to coat commercially pure titanium (CP-Ti), by means of
an electroless Ni-B process that is one of the most cost-effective approaches for improving the tribological
properties of titanium alloys.

Il. EXPERIMENTAL PROCEDURE

Electroless Ni-B coating was applied on the CP-Ti (Grade-2) substrate. Before plating, all samples were
prepared to ensure reproducible surface condition: grinding with 1200 SiC abrasive paper; degreasing with
acetone; etching in 6 vol. % HF for ~1 minute at room temperature and rinsing with deionized water before
direct immersion in the plating bath for 60 minutes. More details on the bath composition have been given by
Mindivan et.al [18]. The cross-section of the coating was included in a resin and polished by metallographic
procedures.

Phase analysis and surface morphology of Ni-B coating were determined by X-Ray Diffraction (XRD)
and Scanning Electron Microscope (SEM), respectively. The thickness of the deposited coating was measured by
the Nikon Eclipse LV150 Light Optical Microscope (LOM). Hardness measurements were carried out using a
Shimadzu HMV-G hardness tester equipped with Knoop indenter under a load of 10 g and load exertion time of
15 s. The indents were performed on polished cross sections to avoid the effect of the CP-Ti substrate.

Dry sliding wear tests were investigated by the ball-on-plate method with a home-made reciprocating
wear tester by rubbing a 10 mm Al,O3 ball. Wear tests were carried out under a normal load of 5 N, a sliding
speed of 1.7 cm st and a sliding distance of 50 m. At the end of the wear tests, the wear tracks developed on the
surfaces of the samples were monitored using a 2-D contact surface profilometer (Mitutoyo Surftest SJ-400). The
cross section of every track was measured in three different locations. After determining the average depth and
width of each wear track, the volume loss (mm?) obtained by multiplying the cross-sectional area of wear track
with its stroke length (12 mm) was used for calculating wear rate (mm3/Nm) by considering normal load (5 N)
and total sliding distance (50 m). SEM examinations were made on the worn surfaces. The contact surfaces of
the Al,O3 balls were also examined by a LOM. Volume loss of the Al;Osball (V) was determined according to
the following equation;

Vp = n.d*64.R 1)
where R is the radius of the Al,Os ball and d is the average diameter of the wear scar formed on the ball.
I1l. RESULTS AND DISCUSSION

The Ni-B coating surface morphology, as well as its cross section, are shown in Figures 1 a and 1 b,
respectively. In Figures 1 a and b, SEM and LOM images show a typical cauliflower like structure and a
spherical nodular morphology. This kind of surface topography was produced due to the nodular grain growth
[19, 20]. A layer with a thick of about 13 um was formed on the surface as shown as Figure 1 b. The surface of
the coating is wavy, exhibiting the typical nodular morphology of the electroless Ni-B coatings [18, 21]. Surface
roughness measurements showed that the Ni-B has a high roughness value Ra=2.59 £ 0.01 um.
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Figure 1. SEM and LOM micrographs of electroless Ni-B coating (a) surface morphology and (b) cross section.

Figure 2 depicts the XRD pattern of Ni-B coated CP-Ti sample. The broadening of diffraction peak at
20 = 40 - 50° for Ni-B deposit shows the presence of amorphous structure. The single broad peak obtained by
XRD analysis is corroborate well with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) analyses. Since the boron
content in the Ni-B coating without heat treatment was higher than 5 wt. % [18], an amorphous structure was
achieved. Similar results have been reported by Watanabe et al. [22] and Vitry et al. [23]. In terms of Knoop
microhardness, the microhardness of the as-deposited coating of the present work was 818 + 61 HKq1 and the
uncoated CP-Ti sample had a microhardness of 279 + 11 HKg .

Relative Intensity / a.u

T T T T T T T T T 1

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Diffraction Angle, 26 (°)

Figure 2. XRD pattern of Ni-B coated CP-Ti sample.

LOM images of wear tracks of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples and corresponding Al,O3
balls are shown in Figure 3. It is clear that the track width was ~ 1.2 mm for the uncoated CP-Ti sample (Figure
3 a) compared with ~ 600 um for the coating (Figure 3 c). Further, the contact surface of the testing ball used on
the coating as the result of the relatively little amount of material removal from the Ni-B coated CP-Ti sample
was relatively smooth (Figure 3 d), while the contact surface of the ball used on the uncoated CP-Ti sample was
rough and covered with materials transferred from the uncoated CP-Ti sample and appeared as dark region
within the wear scar (Figure 3 b).
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Sample Wear Track Counter Face

Uncoated CP-Ti

Ni-B coated CP-Ti

Figure 3. LOM images of wear tracks of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples and corresponding Al,O3 balls.

The friction curves during the dry sliding wear tests of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples are
shown in Figure 4. The friction coefficient of the uncoated CP-Ti sample was approximately constant, while that
of the Ni-B coated CP-Ti sample continued to fall, but at a reduced rate. There was a heavy fluctuation in the
values of friction coefficient for the uncoated CP-Ti sample as compared with the Ni-B coated CP-Ti. Wear test
results are listed in Table 1 in terms of friction coefficients, wear rates and wear volumes of Al,O3 balls. In
general, steady state friction coefficients of about 0.84 and 0.32 were measured for the uncoated and Ni-B coated
CP-Ti samples, respectively. As presented in Table 1, the uncoated CP-Ti sample exhibited 9 times higher wear
rate than the Ni-B coated CP-Ti.

1.0 \——uncoated CP-Ti
------ Ni-B coated CP-Ti

o
=

Friction Coefficient (u)
o
(3]

0.0 - T T T T )
0 10 20 30 40 50

Sliding Distance (m)

Figure 4. The friction curves of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples.

Table 1. Wear test results of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples.

Steady state friction ~ Wear rate (mm*Nm)  Wear volume of Al,O;

Sample coefficient ball (mm?)
Uncoated CP-Ti 0.84 73.92 x 10° 9.57 x 10
Ni-B coated CP-Ti 0.32 8.16 x 10° 0.33x10%
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The wear tracks of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples are shown in Figure 5. As shown
Figure 5 a and b, the uncoated CP-Ti sample exhibited severe wear. SEM inspection of the wear track on the
bare substrate indicates that the worn surface was covered with continuous grooves parallel to the sliding
direction (Figure 5 b). Conversely, at low SEM magnifications a smoother surface was observed in the wear
track for the coating (Figure 5 c). At high magnification (Figure 5 d), it is possible to observe that flattening
occurred for some nodules while others remained almost undamaged, as reported by previous studies [18, 21].
The flattening areas revealed the nodular grain growth of the Ni-B coating. Finally it can be concluded that a
hard and self-lubricating Ni-B coating also led to a reduction in the actual contact area resulting lower wear rate
and friction coefficient (Table 1). The cauliflower like surface morphology and nodular growth have been
confirmed in several research works and the present observations corroborate well with them [17-23].

Sample Low SEM micrograph High SEM micrograph

Uncoated CP-Ti

Undamaged
: Region
Flattening ‘

Ni-B coated CP-Ti

Figure 5. Low and high maginification SEM micrographs of wear tracks of the uncoated and Ni-B coated CP-Ti samples.

IV.  CONCLUSIONS

Ni-B coating with the thickness of about 13 pm on CP-Ti sample was successfully prepared by
electroless deposition bath. Conclusions might be drawn as follows.

o The surface morphology of the coating exhibited a typical cauliflower structure without any porosity.
o The Ni—B deposit was an amorphous structure.

e Exceptional value of microhardness (818 + 61 HKoo1) was obtained for the Ni-B coated CP-Ti
sample.

o Tribological sliding tests conducted on CP-Ti sample coated with a Ni-B coating, indicated that a
wear rate of approximately 8.16 x 10> mm3/Nm was obtained, which was almost nine times smaller than that
corresponding to the uncoated CP-Ti substrate.
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23 z- Biyokiitlenin oksijensiz ortamda bozundurulmasi ile elde edilen piroliz katr iiriinii (biyocar), toprak kalitesini
O iyilestirici 6zelliginden dolay: toprak diizenleyicisi olarak kullamlabilmektedir. Yapilan bu ¢ahismada, ceviz
kabugundan 500 °C'de biyocar elde edilmis ve biyocar (g):toprak (kg) orani 5, 10 ve 20 olmak iizere ii¢ farkl
oranda biyoc¢ar-toprak karisimlari hazirlanmistir. Elde edilen karisimlar 3, 8 ve 12 haftalik siirelerde inkiibasyona
birakilmis ve inkiibasyon sonunda toprak orneklerinin karakterizasyonu icin pH, elektriksel iletkenlik, katyon
degistirme kapasitesi (KDK) ve su tutma kapasitesi (STK) ol¢iimleri yapilmistir. Taramah Elektron Mikroskobu-
Enerji-Dagimh X-Isim (SEM-EDX) teknigi ile inorganik madde miktar1 ve Kjeldahl metodu ile azot miktar:
belirlenmistir. Yiiksek karbon icerigine ve gozenekli yapiya sahip olan biyocar, topragin elektriksel iletkenlik ve pH
degerlerini 6nemli dl¢iide azaltirken, azot miktarini ise artirmistir. Toprak icin su tutma kapasitesi yaklasik 0.55 g/g
olarak belirlenirken, biyocar-toprak karisiminda bu degerin 0.60 g/g’a yiikseldigi goriilmektedir. Biyocarin bitki
biiyiime iizerindeki etkisi incelendiginde, en verimli sonucun biyocar (g):toprak (kg) oraninin S oldugu 6rnekten elde
edildigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler- Biyokiitle, Biyocar, Ceviz Kabugu, Toprak, pH

walnut shell biochar was produced at 500 °C and mixed with three different doses of soil, including biochar

(9):toprak (kg) ratio are 5, 10 and 20. The obtained soil-biochar mixtures were incubated for 3, 8 and 12 weeks.
Electrical conductivity, pH measurements, cation exchange capacity (CEC) and water holding capacity (WHC) were
carried out to characterize soil samples at the end of incubation periods. The amount of nitrogen was determined by
Kjeldahl method and Scanning Electron Microscope-Energy-Dispersive X-Ray (SEM-EDX) was used to specify the
amount of inorganic substance in soil. The biochar with high carbon content and porous structure significantly reduced
the pH and electrical conductivity values of the soil and increased the nitrogen amount. While the water holding capacity
for the soil is determined as approximately 0.55 g/g, it is seen that this value increases to 0.60 g/g in the biochar-soil
mixture. When the effect of biochar on plant growth was examined, it was determined that the most efficient result was
obtained from 5 g of biochar/1 kg soil mixture.

A bstract- Biomass can be used as a soil conditioner due to its soil quality enhancing properties. In this study,
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. GIRIS

Toprak, mineraller, organikler, gazlar, sivilar ve yasayan organizmalarin olusturdugu dogal bir
ekosistemdir [1]. Topragimn saglikli olmasi, bitki ve hayvan verimliligini ve biyolojik ¢esitliligi siirdiirmek, su ve
hava kalitesini korumak, insan sagligini ve habitatim iyilestirmek igin oldukg¢a 6nemlidir [2]. Cogu bitkinin
biiylimesi, toprak sagligina baglidir. Toprak, sikisma, tuzlanma, asitlenme ve alkalilesme gibi kotii etkiler altinda
ise tarimsal iiretim i¢in uygun degildir [3].

Insan kokenli aktiviteler sonucunda sentetik organik bilesikler ve agir metaller gibi kirleticiler de
topraklara karigmakta ve toprak sagligini olumsuz etkilemektedir [4]. Sorunlu topraklarin iyilestirilmesi i¢in pek
¢ok yontem Onerilmis ve gelistirilmistir [5, 6]. Bu amagla siirdiirtilebilir bir kaynak olan biyokiitleden elde edilen
biyogarin kullanilmasi gelecek vaat etmektedir.

Biyokiitlenin karbonizasyonu sonucu elde edilen biyogar, karbon, hidrojen, oksijen ve ¢esitli inorganik
tirler igerir [7]. Guniimiizde toprakta biyogar uygulamalarinin artmasiyla birlikte siirdiiriilebilir tarim
hedeflenmektedir [8]. Biyogar toprakta kendi agirliginin 6 kati kadar su tutar, fosfor ve azot gibi elementlerin
topraktan bitkiler tarafindan daha kolay alinabilmesini saglar, yiizeyindeki fonksiyonel gruplar topraktaki
katyonik faaliyetleri artirir ve bdylece toprak; kalsiyum, magnezyum ve potasyum gibi besinleri tutar [9]. Gigli
alkalinitesi, genis gozenek yapisi [10], yiiksek 6zgiil yiizey alani, fiziksel ve biyolojik stabilitesinin iyi olmas,
biyogarin toprak asitligini iyilestirmesine olanak saglar [11]. Ayrica biyogar uygulamasi toprak gézenekliligini,
¢ekme dayanimim [12, 13] ve topragin su tutma kapasitesini artirir [14, 15]. Yapilan ¢alismalar topraga biyogar
eklenmesinin toprak organik karbonunun (SOC), toplam azotun, fosforun ve amonyumun arttirilmasinda
iyilestirici etkileri oldugu gostermektedir [16]. Ayrica azot ¢evrimine katkida bulunarak, N>O emisyonunu ve azot
kaybini azaltmakta ve topragin besin maddelerinin tutulma oranini da arttirmaktadir [17].

Yapilan bu ¢aligmada, gida endiistrisi atig1 olarak temin edilen ceviz kabugu karbonizasyon siirecine tabi
tutulmus, elde edilen biyocarin toprak iyilestiricisi olarak kullanilmasi arastirilmistir. Siireg parametreleri olarak,
biyogar: toprak orani ve inkiibasyon siiresi denenmis ve elde edilen sonuglardan optimum degerlerde bitki biiyiime
testleri gergeklestirilmistir.

1. DENEYSEL CALISMA

Biyogarin elde edilmesi, biyogar-toprak karisimlarinin hazirlanmasi ve bunlarin karakterizasyonlari ile
bitki biiylime deneyleri bu kisim altinda verilmistir.

A. Biyocarmn Elde Edilmesi ve Karakterizasyonu

Parcacik boyutu kiigiiltiilen ceviz kabugu 6rnekleri toprak kap igerisinde ve agzi kapatilarak 20°C/dk
isitma hizi ile 500 °C’ye ¢ikarilan kil firmina yerlestirilmig, 500°C’de 15 dakika firinda bekletilen 6rnek
karakterizasyona hazir hale getirilmistir (Sekil 1).

Sekil 1. Kiil firininda iiretilen biyogar 6rnekleri

Elde edilen biyogarin ve topragin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktar1 elementel analiz cihazi
(LECO, CHN/S 628) kullanilarak belirlenmistir. Biyogarin sahip oldugu fonksiyonel gruplar FT-IR spektrometresi
(Perkin Elmer, Spektrum 100) ile 4000-380 cm™ dalga boyu araliginda, 0,4 cm™ ¢oziiniirliik ile zayif toplam
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frekans (ATR) modilii kullanilarak belirlenmistir. Biyogarin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile
taramali elektron mikroskobu (SEM) (ZEISS, SUPRA 40VP) kullanilmistir. Biyogarin iletkenliginin saglanmasi
icin altin/paladyum karisimi ile kaplama islemi uygulanmistir. Kaplama cihazinda (Quorum, Q300 model)
altin/paladyum kaynagi altinda 1 dakika boyunca kaplanan drneklerin kaplama kalinlig1 yaklasik 100 nm’dir.
Biyogara uygulanan SEM analizinde, 15 kV hizlandirma voltaji (EHT), ~10 mm ¢aligsma mesafesi (WD) ve ikincil
elektron (SE) goriintiileme yontemi kullanilmistir.

B. Biyogar-Toprak Karisimlarinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Calismada kullanilan toprak 6rnegi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Ziraat ve Doga Bilimleri Fakiiltesi
Uygulama ve Arastirma Alanindan temin edilmis olup, elementel analiz sonuglarina gore %3,96 C, %0,97 H
ve %95,07 O icermektedir. Biyogar (g):toprak (kg) oram 5, 10 ve 20 olmak {izere ii¢ farkli oranda biyogar-toprak
karigimlari hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar 3, 8 ve 12 haftalik siirelerde inkiibasyona birakilmigtir. pH ve
elektriksel iletkenlik dl¢timlerinden dnce hazirlanan biyocar-toprak karigimlarindan 5 g alinarak 100 mL saf su
eklendikten sonra 24 saat bekletilmistir. Hazirlanan 6rneklerin pH ve elektriksel iletkenlik degerleri pH metre
(Mettler Toledo-Seven Compact) ve elektriksel iletkenlik cihazi (Hanna Instruments—Dist 4) kullanilarak
belirlenmistir.

Katyon degisim kapasitesi amonyum asetat yontemi ile Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi, Tarimsal
Arastirmalar ve Politikalar Genel Midirligii, Eskisehir Gegit Kusagi Tarimsal Arastirma Enstitiisii’'nde
gerceklestirilmistir.

Biyocar uygulamasimin toprak su tutma kapasitesi (STK) iizerindeki etkisini test etmek igin, toprak,
biyogar ve toprak-biyocar karigimlarinin STK's1 belirlenmigtir. Su tutma kapasitesi tayini yapilacak ornekler,
gozeneklerin agilmasi ve nemin uzaklastirilmasi i¢in etiivde 105 °C’de 48 saat bekletilmistir. Aym sekilde nemi
uzaklastirilan Kontes cam kolonlar (2,5 cm i.¢.x10 cm) su tutma kapasitesi tayininde kullamlmugtir. Ornek su ile
doyurulduktan sonra, 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilmis, 0,7 bar vakum basinci ile susuzlagtirilmis ve
ardindan sabit tartima gelene kadar etiivde 40 + 2 °C’de kurutulmustur. Ornek tarafindan tutulan su miktar1 Esitlik-
1 ile belirlenmistir [18, 19].

% Su tutma kapasitesi (WHC)= (Tutulan su (g))/(Kuru 6rnek (g)) x 100 (D)

Biyocar miktarinin ve bekletme siiresinin toplam azot miktarina etkisi Kjeldahl metodu ile toprak
icerisindeki inorganik elementlere etkisi ise SEM-EDX teknigi ile belirlenmistir.

C. Biyogarin Bitki Biiyiime Deneylerinde Test Edilmesi

12 haftalik inkiibasyon siiresi sonunda bu biyogar-toprak karisimlari 1 kg kapasiteli saksilara alinarak, bu
saksilara roka bitkisi ekilmistir. Her bir saksiya 10’ar tohum atilmuis, giibre destegi verilmemis ve 3 tekerriirlii bir
caligma gergeklestirilmistir. Roka bitkisinin gelisiminin takibi her bitkiden 25. giin sonunda alinan 5 adet yapragin
en ve boy ol¢iimleri alinarak gerceklestirilmistir [20].

I11. SONUCLAR VE TARTISMA

Biyogar karakterizasyon sonuglari, biyocar-toprak karigimlarinin karakterizasyon sonuglari ve bitki
biiyiime deneylerinden elde edilen sonuglar bu boliim altinda karsilastiriimali olarak verilmistir.

A. Biyogar Karakterizasyonu
Biyogarin elementel analiz sonuglart Tablo 1’de verilmistir. Biyokiitlenin karbon miktar1 6nceki

calismalarda kiitlece %47,5 olarak belirlenmis iken [21] biyocarin karbon miktar1 kiitlece %83,51 olarak
belirlenmis ve karbon miktar1 karbonizasyon islemi sonrasinda yaklagik %75 arttig1 belirlenmistir.

Tablo 1. Biyogarin elementel analiz sonuglart (Alindig1 gibi)

C H N o*
Ceviz Kabugu 475 6,39 0,46 45,65
Biyogar 83,51 4,39 0,12 11,98

* Farktan hesaplanmigtir.
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Biyogarin FTIR spektrumu Sekil 2°de verilmistir. FT-IR spektrumu incelendiginde, 3500-3400 cm™ dalga
boyu civarinda hidroksil (-OH) gruplarimin varligindan kaynaklanan pik yer almaktadir. Ardindan 3200-2800 cm
! arasinda ise alifatik (C-H) gerilim titresimlerine ait pikler goriilmektedir. 1600-1500 cm™ arasinda yer alan
titresimler biyogar yapisinda karbonil gruplarinin (C=0) yani keton ve aldehitlerin varligin1 gostermektedir. 1180
cm? dalga boyunda olusan belirgin pik birincil alkollerdeki C-O deformasyonuna ve aromatik halkadaki C-H
titresimini gostermektedir. Biyogarin yiizey yiikii igerdigi alifatik, aromatik ve karboksil gruplari gibi fonksiyonel
gruplara baghdir. Yapidaki karboksil gruplari, besinlerin veya agir metallerin adsorpsiyonu veya desorpsiyonu
i¢in ana iyon degisim bolgeleridir ve toprak uygulamalarinda pH tamponlamada 6nemli rol oynarlar [4].

Gegirgenlik {a.u.)

3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Dalga Sayisi {cm)

Sekil 2. Biyogar FTIR spektrumu

Biyogarin SEM analizinden elde edilen morfolojik goriintiisii Sekil 3°de verilmistir. Ceviz kabuguna
uygulanan 1s1l islem sonucunda, gézenekliligin ve yiizey piriizliiliigiiniin arttig1 karbonizasyon iglemi sonucunda
yilizeyde makro boyutta gézeneklerin olustugu gézlenmistir.

Sekil 3. Biyogar SEM goriintiisii (1000X yakinlastirma)

B. Biyogar-Toprak Karisimlarinin Karakterizasyonu

Toprak ve biyogar 6rneklerinin elektriksel iletkenlik (mS) ve pH degerlerinin degisimi inkiibasyon siiresi
ve biyogar:toprak oranina gore Tablo 2’de verilmistir. 8. haftaya kadar inkiibasyon siiresi elektriksel iletkenlik
iizerine oldukga etkiliyken, 8. haftadan sonra inkiibasyon siiresinin elektiriksel iletkenlik iizerine ¢ok biiyiik
etkisinin olmadig1 goriilmistiir. Biyocar-toprak karisimlarinin pH degerleri ise inkiibasyon siiresinden bagimsiz
oldugu belirlenmistir.
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Tablo 2. Toprak- biyogar 6rneklerinin elektriksel iletkenlik ve pH degerleri

Biyocar (g): Toprak (kg) orani Elektriksel fletkenlik (mS) pH

3. hafta 8. hafta 12. hafta 3. hafta 8. hafta 12. hafta
0:1 0,52 0,52 0,52 747 7,47 7,47
5:1 0,44 0,18 0,19 7,42 7,34 7,45
10:1 0,41 0,12 0,15 7,10 7,17 7,12
20:1 0,44 0,15 0,19 7,04 7,08 7,11

Biyocar miktar1 ve inkiibasyon siiresinin elektriksel iletkenlik ve pH tizerine etkisi MINITAB V.8 yazilim
programu kullanilarak yapilan varyans analizi ile belirlenmistir. Caligmada elde edilen elektriksel iletkenlik ve pH
degerlerine iliskin varyans analiz sonuglar1 ve Tukey testi sonuclar1 sirasi ile Tablo 3, 4, 5 ve 6’da verilmistir.
Topraga biyocar eklenmesinin elektriksel iletkenlik {izerine etkisi incelendiginde; biyogar miktarma kryasla
inkiibasyon siiresinin istatistiksel acidan p<0,05 diizeyinde daha 6nemli oldugu belirlenmistir. pH degerlerine ait
varyasyon analizi sonuglar1 incelendiginde ise, topraga biyogar eklenmesi ve inkiibasyon siiresinin p<0,05
diizeyinde 6nemli olmadig1 goriilmiistiir.

Tablo 3. Elektriksel iletkenlik degisimi i¢in yapilan varyans analiz sonuglart

Serbestlik Kareler Kareler
Varyasyon kaynagi derecesi toplami1 ortalamasi F P
Biyogar Miktar1 3 0,440831 0,146944 150,28 0,000
Hafta 2 0,283489 0,141744 144,97 0,000
Tekerriir 2 0,000356 0,000178 0,18 0,835
Biyogar 6 0,103711 0,017285 17,68 0,000
Miktari*Hafta
Hata 22 0,021511 0,000978
Genel 35 0,849897

Tablo 4. Biyogar miktar ve inkiibasyon siiresinin elektriksel iletkenlik degerlerine etkisi tizerine Tukey testi sonuglari

Biyogar Miktar1*Hafta N Ortalama Tukey grubu
0*3 3 0,520000 A

0*2 3 0,520000 A

0*8 3 0,520000 A

5*3 3 0,440000 A B

20*3 3 0,440000 A B

10*3 3 0,410000 B

20*12 3 0,256667 C
10*12 3 0,200000 C D
5*12 3 0,186667 cC D
5*8 3 0,186667 cC D
20*8 3 0,150000 D
10*8 3 0,126667 D
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Tablo 5. pH degisimi igin yapilan varyans analiz sonuglari

Serbestlik Kareler Kareler
Varyasyon kaynagi derecesi toplami1 ortalamast F P
Biyogar Miktari 3 0,5963 0,1988 1,59 0,220
Hafta 2 0,5540 0,2770 2,22 0,133
Tekerriir 2 0,2497 0,1248 1,00 0,385
Biyogar Miktar1*Hafta 6 0,9416 0,1569 1,25 0,318
Hata 22 2,7510 0,1250
Genel 35 5,0926

Tablo 6. Biyogar miktari ve inkiibasyon siiresinin pH degerlerine etkisi tizerine Tukey testi sonuglar

Biyogar Miktari*Hafta N Ortalama Tukey grubu
0*3 3 748333 A
0*2 3 747667 A
0*8 3 747000 A
5*3 3 7,47000 A
20*3 3 7,47000 A
10*3 3 7,42333 A
20*12 3 7,32000 A
10*12 3 7,31000 A
5*12 3 7,24667 A
5*8 3 710333 A
20*8 3 7,04000 A
10*8 3 6,65000 A

Toprak ve biyogar 6rneklerinin katyon degistirme kapasitesi degerleri Tablo 7’te verilmistir. Topragin
KDK degeri 19,55 meq/100 g toprak, biyogarin KDK degeri ise 9,22 meq/100 g toprak olarak belirlenmistir.

Tablo 7. Toprak ve biyogar 6rneklerinin katyon degistirme kapasitesi degerleri

Katyon degistirme

kapasitesi
(meg/100 g toprak)
Toprak 19,55+0,89
Biyocar 9,22+0,42

Biyogarin topraga eklenmesi, topragin dokusal ve yapisal 6zelliklerini etkileyerek su tutma kapasitesini
degistirir. Biyogar mikrogdzenekli yapisi sayesinde, bitki biiyiimesi i¢in gerekli olan suyu depolayabilir ve
dolayisiyla toprak su tutma kapasitesini arttirabilir. Sekil 4°te biyogar, toprak ve biyogar-toprak karigimlarinin su
tutma kapasiteleri verilmistir. Toprak igin su tutma kapasitesi yaklagik 0,55 g/g olarak belirlenirken, biyogar
eklenen toprakta bu deger 0,60 g/g’a yiikselmistir.
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Sekil 4. Biyogar uygulamasinin toprak su tutma kapasitesine etkisi

Biyocar:toprak oraninin 5 oldugu 6rnegin 12. hafta sonundaki EDX spektrumu Sekil 5°de verilirken, EDX
analizinden elde edilen inorganik bilesenlerin miktar1 inkiibasyon siiresine gore sirasi ile Sekil 6, Sekil 7 ve Sekil
8’de verilmistir. Biyocar, genis ylizey alani, yiiksek gdozenek hacmi ve sahip oldugu fonksiyonel gruplar sayesinde
iyi bir metal adsorbanidir [6].

cps/eV

g

.

~Q
0

T
2 4 6 8 10 12 14
keV

Sekil 5. Biyogar:toprak oraninin 5 oldugu 6rnegin 12. hafta sonundaki EDX spektrumu
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3. Hafta

o).
Deni -

M
aghezynm Aliiminyum -
Silisyum
Potasyum )
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HToprak ®5:1 ®m10:1 ®m20:1

Sekil 6. Toprak ve biyocar 6rneklerinin 3. hafta sonundaki inorganik elementlerin miktar:

Agir metallerin biyogar tarafindan adsorbe edilmesi temel olarak, agir metal ve biyogarin fonksiyonel
gruplar1 arasindaki elektrostatik etkilesimlere dayanmaktadir [22]. Agir metallerden aliiminyum (Al) 3, 8 ve 12.
haftalarda her bir biyogar:toprak orani i¢in azalmaktadir. Agir metallerden bir digeri olan demir (Fe) miktar1 ise,
3 ve 8. haftada degismezken, 12. haftada biyocar:toprak orani 20 olan 6rnekte azalmaktadir (Sekil 7, Sekil 8 ve
Sekil 9). Elde edilen sonuglar, ceviz kabugundan elde edilen biyogarin agir metal kirlenmesine tabi olan topraklarin
iyilestirilmesinde kullanilabilecegini gostermektedir. Bitki beslemede, bitki i¢in en gerekli olan elementler
potasyum (K), fosfor (P) ve azot (N)’tur [6]. Bu elementlerden potasyumun inkiibasyon siiresi ve biyogar:toprak
oranina bagli olarak miktarlari incelendiginde, 3, 8 ve 12. haftalarda biyogar:toprak oraninin 5 oldugu 6rneklerde
potasyum miktarinin en yiiksek seviyeye ulastigi goriilmektedir.

|
Wiy

Silisyum

8. Hafta

Demir
Magnezyum

Potasyum

Kalsiyum
mToprak m5:1 m10:1 20:1

Sekil 7. Toprak ve biyocar 6rneklerinin 8. hafta sonundaki inorganik elementlerin miktari
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Sekil 8. Toprak ve biyocar 6rneklerinin 12. hafta sonundaki inorganik elementlerin miktar

Farkli oranlarda biyogar iceren toprak orneklerinin 12. hafta sonunda gerceklestirilen Kjeldahl analiz
sonuglar1 Tablo 8’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, toprak o6rnegine eklenen biyocar miktar: arttikea,
topragin 6nemli besin maddelerinden biri olan azot (N) miktarinin arttig1 belirlenmistir.

Tablo 8. Biyogar ve toprak drneklerinin Kjeldahl analiz sonuglari

Biyocar (g): Toprak (kg) orani Azot miktar1 (%)
0:1 0,38+0,002
5:1 0,74+0,010
10:1 0,82+0,012
20:1 0,90+0,08

C. Bitki Biiyiime Testleri Sonuglart

Farkli oranlarda biyogar igeren toprak 6rneklerine 12. hafta sonunda gergeklestirilen roka bitkisi ekimi
sonucu elde edilen bitki gelisimleri Tablo 9’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde en fazla boy uzamasi ve en
genislemesinin biyocar:toprak oraninin 5 oldugunu Ornekte goriildigi ve topraktaki biyogar miktarinin
artirilmasinin bilylimeyi etkilemedigi belirlenmistir. Bitki besleme igin gerekli olan besin maddelerinden biri olan
potasyum (K), SEM-EDX analiz sonuglarma gore de biyogar:toprak oraninin 5 oldugunu érnekte en yiiksek
oranda belirlenmistir (Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil 9). Bu sonug roka bitkisinin bu biyogar:toprak oraninda en iyi
biiytime sartlarinda oldugunu desteklemektedir. Literatiirde, biyogar uygulamasmin bitki biiylimesini olumlu
etkiledigi ve verimi artirdig1 pek ¢ok ¢aligma mevcuttur [23-25].

Tablo 9. Biyogar miktarinin bitki gelisimi tizerine etkisi

Biyogar (g):
Toprak (kg) 0:1 5:1 10:1 20:1
orani

En Boy En Boy En Boy En Boy

(cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm)
1.Yaprak 12 2,3 1,8 5,6 0,9 2,8 12 1,8
2.Yaprak 1,6 3,2 29 59 1,2 2,6 1,6 3,6
3.Yaprak 1,1 2,4 2,4 54 1,3 2,2 0,8 2.2
4.Yaprak 0,9 18 2,2 4,8 15 2,9 12 2,3
5.Yaprak 04 2,1 1,9 4,9 1,9 2,2 0,7 1,6
Ortalama 1,0 2,4 2,2 53 1,2 2,5 1,1 2,3
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IV. SONUC

Caligma kapsaminda, biyokiitleden biyogar eldesi i¢in karbon ve oksijen igerigi oldukea yiiksek olan ceviz
kabugu kullamlmistir. Oncelikle ceviz kabugundan biyogar elde edilmis ve biyogarin toprak iyilestiricisi olarak
kullanilmasi1 amaclanmigtir. Karbonizasyon siiresince artan sicaklik ile ucucu maddeler ceviz kabugundan
uzaklagmig, -OH ve C-O baglar1 kirilarak C=C baglarini igeren yapilar olugmustur. Karbonizasyon sonucu elde
edilen kat1 tirinler kirillgan karbon igerigi yerine daha kararli yapida karbon icermektedir. Biyogar yapisinda
bulunan karboksil gruplar1 iyon degisim bolgeleridir ve toprak uygulamasinda pH tamponlamada 6nemli bir rol
oynamistir. Karbonizasyon islemi sonrasinda biyocar yiizeyinde elde edilen makro boyuttaki gdzenekler ise
topragin su tutma kapasitesini iyilestirebilir niteliktedir. Biyocar eklenmis toprak drneklerinin elektriksel iletkenlik
(mS) ve pH degerleri inkiibasyon siiresi ve biyogar miktarina gore incelendiginde elektriksel iletkenlik ve pH
degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Kjeldahl analizi yapildiginda toprak 6rnegine eklenen biyogar miktari arttikca,
toprak icerisindeki azot miktarmin arttigi saptanmstir. Biyogarin bitki gelisimi izerindeki etkisi incelendiginde,
en verimli sonug 5 g biyogar-1 kg toprak karigiminda elde edilirrken, topraktaki biyogar miktarinin artirtlmasinin
bitki biiyiimesini énemli derecede etkilemedigi belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, biyogar uygulamasimnin
toprak 6zelliklerini iyilestirdigini ve uygun kosullar saglandiginda roka bitkisinin biiyiimesini olumlu etkiledigini
gostermistir. Laboratuvar 6lgeginde yapilan bu calisma tarla denemeleri ile gelistirilerek, siirdiiriilebilir kaynak
olan biyokiitleden elde edilen biyocarin toprak diizenleyicisi olarak biiyiik 6l¢ekte kullanilmas1 saglanabilir.
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I. GIRIS

Canlilar reaktif oksijen tiirlerinin etkilerini nétralize eden antioksidan savunma sistemine sahiptir [1-4].
Reaktif oksijen tiirleri ile antioksidanlar arasindaki dengenin bozulmasi sonucu “oksidatif stress” meydana gelir,
hiicre icindeki proteinler, lipitler, yaglar ve niikleik asitlerde hasara neden olurlar [5, 6]. Oksidatif stresin
giiniimiizde kanser, kalp yetmezligi gibi bir¢cok hastaligin olusumunda rol oynadigi bilinmektedir [7, 8].

Glutatyon (GSH) DNA ve protein sentezinde, amino asitlerin tasimminda [9, 10] rol aldigi gibi
disiilfiirlerine (GSSG) yiikseltgenerek hiicreleri oksidatif strese karsida korur [11-14]. Glutatyon Rediiktaz (GR),
GSSG’ nin GSH’ a indirgenmesini katalizler ve indirgen olarak NADPH kullanir [15, 16]. GR inhibitorleri,
oksidatif stres ve bununla ilgili hastaliklarin arastirilmasinda kullanilmaktadirlar, GR inhibitorleri oksidatif stresi
artirarak tiimorlerin ¢ogalmasini engeller. GSSG birikmesi DNA sentezini inhibe edip, hiicre fonksiyonlarini
bozdugu i¢in GR inhibitorleri kanser ilaci olarak da kullanilirlar [17, 18].

Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri sentez kimyas1 ve farmasetik kimyanin arastirdigi dnemli
konulardan biridir [19, 20]. Schiff-bazlarinin bakir kompleksleri antititimor, antimikrobiyal, antiviriis v.s. gibi
cesitli biyolojik aktiviteye sahip olmalarinin yani sira Cu metali hiicrede Cu(Il) katyonuna yiikseltgenmekte ve
GSH ile kompleks olusturarak hiicre i¢gindeki GSH/GSSG oranini diisiirmekte ve hiicreye zarar vermektedir [21].

Il. MATERYAL VE METOT
A. Reaktifler ve kimyasallar

Ekmek mayasindan elde edilmis GR (E.C 1.6.4.2; 160 U per mg-1 of protein) ve diger kimyasallar
(GSSG, GSH, NADPH, NaH2PO4, Na;HPO4, and DMSO) Sigma-Aldrich’ den satin alimmistir.

B. Schiff base ligandlarinin ve Komplekslerin sentezi

Calismada kullanilan ligantlar ve kompleksler literatiire gére agagidaki genel sentez yontemine gore
sentezlenmigtir [22, 23].

—N
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5 RN Cu(OAc), \CU/ )J\ 34
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— MeOH AN
C(N B O/ © CHs
OH
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Sekil 1. Sentezlenen bilesiklerin yapisi.
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C. Schiff Bazlarmmin Genel Sentezi

Etanol (25 ml) igerisindeki o-hidroksibenzaldehit (100 mL, 15 mmol) ¢6zeltisine, etanol (25 ml)
icerisindeki S)-(+)-fenilglisinol, (1S, 2R) -2-amino-1,2-difeniletanol’in ve (R)-(+)-2-amino-1,1,3-trifenilpropanol
(18 mmol) ilave edildi. Karisim 16 saat geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda karistirildi. Karigim oda
sicakligina sogutularak ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirildi. Ham tiriin etil asetatta kristallendirildi [22].

D. Bakir Komplekslerinin Genel Sentezi

Kiral Schiff bazinin metanol ¢ozeltisine (10 mL, 0.064 mmol) damla damla bakir (IT) asetat (0.064 mmol,
11.7 mg) ilave edildi. Karisim daha sonra iki saat boyunca 60 °C' de geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, karigim sogumaya birakildi ve 2 giin oda sicakliginda bekletildi. Yesil kat1 madde siiziildi,
iki kez soguk metanol ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu [23].

E. Glutatyon Rediiktaz Aktivitesinin Belirlenmesi

Glutatyon rediiktaz enzim aktivitesini belirlemek i¢in oda sicakliginda UV-Vis. kiivete fosfat tampon
(pH:7.2), NADPH (1.10*M) ve GSSG (2.10*M) eklendikten sonra karisim dikkatlice karistirildi ve 6n inkiibasyon
icin 3 dakika bekletildi. Reaksiyon glutatyon rediiktaz (1 U) eklenerek baslatildi ve her 30 saniyede bir olmak
iizere NADPH’ 1n oksidasyonu 120 saniye boyunca takip edilerek absorbans dl¢timleri alindi [24]. Ayt islem
farkli derisimlerdeki kompleks cozeltileri eklenerek en az 5 6lgiim alinarak tekrarlandi ve elde edilen verilerin
ortalama degerleri kullanildi. Bu verilerden ICsq degeri grafiksel olarak belirlendi.

Enzim iinitesi hesaplanirken asagidaki formiil kullanildi.
EU/ml = AOD/6.22 X VT /VE

EU/mL: 1 mL’ deki enzim {initesi.
AOD: Bir dakikadaki absorbans degisimi.
6,22: 1 mM NADPH’ 1n olusturdugu absorbans degeri.
VT: Toplam kiivet hacmi.
VE: Enzim hacmi.
F. ICso Degerlerinin Belirlenmesi

Farkli inhibitér derisimin de aktivite ol¢limii yapilarak komplekslerin %aktivite-kompleks derisimi
grafikleri ¢izildi, egri denklemlerinden komplekslerin ICso degerleri hesaplandi.

inhibitorsiz enzim unitesinin degeri—inhibitorli enzim unitesi degeri

x 100

%inhibisyon = — ————————
inhibitorsiz enzim unitesi degeri

% aktivite = 100- % inhibisyon.

Tablo 1. Komplekslerin ICsq Vverileri.

Kompleks 1Cso (uM)
1a 158.97
2a 146.93
3a 133.81
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I1. SONUC VE TARTISMALAR

Gale W. Rafter tarafindan gerceklestirilen bakir(Il) bilesiklerinin literatiirdeki ICso degerlerine
bakildiginda 60-2000 pM arasinda degisen sonuglarin bulundugu goriilmektedir [25]. Sentezlenmis olan
bilesiklerin 1Cso degerleri karsilastirildiginda en iyi sonucun 3a bilesiginin verdigi goriilmiistiir. Bu durumun 3a
bilesigindeki aromatik gruplarin sayisinin ¢ok olmasi sebebiyle GR enzimi ile daha fazla molekiiller arasi etkilesim
yaptigindan kaynaklandig diiiiniilebilir. Elde edilen sonuglar literatiire katk: saglayacagi gibi GR enzimine etki
eden yeni etken maddelerin gelistirilmesinde yardimeci1 olacaktir.
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Sekil 2. Komplekslerin % Aktivite-Kompleks derisimi grafigi.
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ee 7- Bu caligmada, parafin tipi bir organik Faz Degisken Malzeme (FDM) icerisine katkilanan Grafen
nanoparcacik boyutunun termal ozellikler iizerindeki etkileri incelenmistir. U¢ farkli boyuta sahip GNP
nanoparcaciklarin organik bir FDM icerisine %1, %3 ve %5 kiitle boliintiilerinde katkilanmasi suretiyle elde
edilen GNP/FDM kompozitlerinin 1sil iletkenlik, erime/katilasma sicakliklar1 ve erime/katilagsma gizli 1silar
olciilmiistiir. Termal 6zelliklerde elde edilen degisimler katkilanmamis FDM verileri referans alinarak belirlenmistir.
Elde edilen sonugclar, diisiik GNP kiitle boliintiilerinde 1s1l iletkenlik iyilestirmesinin hem GNP nanoparcacik yiizey
alanimin hem de kalinhiginin bir fonksiyonu oldugunu goéstermistir. Buna ilave olarak, daha kalin nanoparcaciklarin
yiiksek FDM kiitle boéliintiilerinde daha etkin bir iletim ag1 olusturduklar1 belirlenmistir. Calismada ayrica 1s1l
iletkenlikte elde edilen iyilestirmelerin termal performansa yansimalari da belirlenmistir. GNP nanoparcacik
kalinhgindaki artisa bagh olarak 1s1l iletkenlikteki iyilesmeler; 5% GNP(1-5nm)/ FDM, 5% GNP(6-8nm)/FDM ve 5%
GNP(11-15nm)/FDM kompozitleri igin sirasiyla %6.3, %107.5 ve %113.7 olarak elde edilmistir. Bu 1s1l iletkenlik
iyilestirmeleri, bir enerji depolama biriminde sirasiyla %5.5,% 18.3 ve % 20 civarinda performans artis1 saglamstir.

Anahtar Kelimeler - FDM, Isil lletkenlik, Boyut Etkisi, Grafen Nanopargacik

phase change material (PCM) on thermal properties were examined. The thermal conductivities,

melting/solidification temperatures and melting/solidification latent heats of the GNP/PCM composites, which
were obtained by incorporating GNP nanoparticles with three different sizes into an organic PCM in mass fractions of
1%, 3% and 5%, were measured. The changes obtained in thermal properties were determined by referring to the non-
doped PCM data. The results obtained showed that in low PCM mass fractions, thermal conductivity enhancement was
a function of both surface area and thickness of the GNP nanoparticles. In addition, it was determined that thicker
nanoparticles formed a more efficient conduction network at high PCM fractions. The reflections of the enhancements
obtained in thermal conductivity on thermal performance were also determined in the study. Enhancements in thermal
conductivity depending on the increase in thickness of GNP were obtained as 6.3%, 107.5% and 113.7% for 5% GNP(1-
5nm)/ PCM, 5% GNP(6-8nm)/PCM and 5% GNP(11-15nm)/PCM composites, respectively. These thermal conductivity
enhancements resulted performance increase in the energy storage unit around 5.5%, 18.3% and 20% respectively.

A bstract- In this study, the size effects of the Graphene nanoparticles (GNP) doped into a paraffin type organic

Keywords- PCM, Thermal Conductivity, Size Effect, Graphene Nanoparticles
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I. INTRODUCTION

Phase change materials (PCMs) are energy storage materials that have a wide usage potential in
engineering applications. Due to their high energy storage capability, they can be used in many engineering
applications such as energy storage [1-3], active and passive cooling [4,5], and thermal protection of battery packs
[6-8]. Paraffin based organic PCMs are the most preferred type of PCMs due to their advantages such as chemical-
thermal stability, easy and economical attainability. However, the most important known drawback of this type of
PCMs is that their thermal conductivity is low. Low thermal conductivity is directly associated with the speeds of
energy storage/release of organic PCMs and it is the most important obstacle in their efficient use in practice.

The enhancement in thermal conductivity of PCMs for the more efficient usage in practice has been a
point of interest for researchers in recent years. For this purpose, methods such as adding fins with high thermal
conductivity in PCMs [9,10] or impregnating PCMs into the pores of metal foams with high thermal conductivity
[11,12] were applied in prior studies conducted in the literature. Although these methods increase thermal
conductivity significantly, they cause certain disadvantages such as limitation of the amount of PCM that can be
used, increase in system weight/volume, low stability and crystallization. For increasing the thermal conductivities
of PCMs, methods including adding nanoparticles into PCMs began to be used in recent years in order to overcome
these negativities. The enhancements up to 26% in the thermal conductivities of metal/metal oxide nanoparticles
doped PCMs [13,14] were not seen as sufficient. In their study in which they evaluated the effects of various types
of nanoparticles on the thermal conductivity of PCMs, Temel and Ciftci [15] determined that carbon-based
nanoparticles performed better compared to metal/metal oxide nanoparticles.

Carbon-based nanoparticles have low density and high thermal conductivity and they can be synthesized
in the shape of the tube (MWCNTS), fiber (CNF) and plate (GNP). When the enhancements provided in the thermal
conductivities of carbon-based nanoparticle doped PCMs in the literature are examined, it was seen that
improvements of; i) between 24%-51.6% in the thermal conductivities of the MWCNT doped PCMs [16,17], ii)
between 15%-44% in the thermal conductivities of the CNF doped PCMs, and iii) between 200%-400% in the
GNP doped PCMs were provided [18,19]. In conclusion, it is clear that plate-formed carbon nanoparticles enhance
the thermal conductivities of PCMs better. Although the carbon-based nanoparticles of different forms have the
same bulk thermal conductivity, the superiority of GNP nanoparticles in enhancing PCM thermal conductivity can
be explained as follows. The fact that the GNP nanoparticles are in the form of plates causes lower thermal
resistance in the GNP/ PCM interface and a more suitable network structure for phonon scattering [20].

As can be seen from the studies conducted in the literature, the studies on the thermal enhancement of
PCMs through adding carbon-based nanoparticles are mainly focused on nanoparticle shape and method
difference. However, it is seen that no studies were carried on the size effect of GNP nanoparticle on thermal
properties. Therefore, this study was focused to investigate the effects of different size properties for the same type
of GNP nanoparticles on thermal properties. In the study, the reflections of the thermal conductivity enhancements
of the obtained composites on performance were also determined with tests conducted in an energy storage unit.

Il. MATERIAL AND METHOD

In the study, a paraffin-based organic phase change material (A82) with a melting peak temperature of 82
°C, commercially obtained from the company PCM Product (United Kingdom), was used as the energy storage
material. The latent heat, density and specific heat of A82 is around 170 J/g, 800 kg/m® and 2.21 kJ/kgK
respectively and its maximum operating temperature is about 250 °C. In order to enhance the thermal conductivity,
Graphene nanoplatelet (GNP), which has different size properties, obtained from the company Skyspring
Nanomaterials (USA) was used as the nano-filling material. The physical properties of the GNP nano-filling
materials used in the study are given in Table 1.

Table 1. Physical Properties of GNP

Nano-Filling Materials

Shape Thickness Surface Area Purity
(nm) (m*g) (%)
GNP (1-5 nm) Plate 1-5 750 99.5
GNP (6-8 nm) Plate 6-8 120-150 99.5
GNP (11-15 nm) Plate 11-15 50-80 99.5

124



Umit Nazli Temel, Eyiip Erdis / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y1l Ozel Sayis1, 123-134, 2019

The GNP/A82 composites were prepared using a method that consists of melting and mixing. Firstly, a
certain amount of solid A82 placed inside a glass container was heated on the heating plate until completely
liquefied. Then the amount of GNP to provide the mass fractions of 1%, 3% and 5% was added into the molten
A82. The liquid composite was mixed for 30 minutes with an ultrasonic mixing device of 750 W (Sonics &
Materials INC, USA) as shown in Figure 2a to ensure the homogeneous distribution of the GNP nanoparticles
inside the molten A82.

The dispersion capability of the nanoparticles within the A82 matrix was given by using the SEM (Tescan
Mira 3 XMU, Czechia) images of the composite that doped with different sizes of GNP nanoparticles at 5% was
given in Fig. 1. For the better visibility of the GNP network within the A82, only the SEM images of the composites
having highest GNP mass fraction (%5) were given. It can be seen from Figure 1 that the lower size of
nanoparticles (GNP 1-5nm) was made the agglomeration more favourable due to their sensitivity to fluid surface
charges. It can be said that the possible network con not be occurred for the higher thermal conductivity, instead
the over agglomeration acts negatively on it. On the other hand, it was observed that higher thickness nanoparticles
(GNP 6-8 nm and GNP 11-15 nm) were found to be more uniformly dispersed within the A82. In these cases, it
can be said that the surface charges are suitable for dispersion within the A82, therefore the agglomeration remains
low. As a result, it can be said that an effective network is formed that will provide higher thermal conductivity
enhancement.

5% GNP(1-5 nm) £ A82

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.00 mm | | MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 ym Bl: 14.00
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 17.14 mm Lir Ll MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.52 mm L1 | MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 ym BI: 14.00 2 pym View field: 10.4 ym BI: 14.00 2 pm
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Figure 1. The SEM images of GNP/A82 composites

The thermal conductivities of the obtained homogeneous mixtures were measured with the KD2 Pro
device (Decagon Devices Inc., USA), which operates in accordance with the principle of the transient linear heat
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source. The KD2 Pro device consists of a microcontroller and a needle. The needle operates both as the heater and
the temperature sensor and it determines the temperature change during the current throughout the heater in a time
period. The thermal conductivity coefficient is determined as a result of the analysis of the measured temperatures
for the same time period. The solid phase measurements were conducted with the TR1 sensor of the device
(D=2.4mm, L=100mm) and the liquid phase measurements were conducted with the KS1 sensor (D=1.3mm,
L=60mm). The measurement samples suitable to the KD2 Pro device need to be prepared in order to be able to
measure the solid and liquid thermal conductivities of both the PCM and the GNP/A82 composites. The solid
phase thermal conductivity measurement samples were prepared by pouring the obtained molten mixtures into a
specially designed mold (Figure 2¢) and solidifying them in room temperature (Figure 2d). As shown in Figure
2b, the solid phase sample mold consists of an acrylic cylinder with a diameter of 30 mm, a length of 120 mm and
a pin in the middle with a diameter of 2.4 mm and a length of 100 mm. Therefore, the solid phase samples were
obtained to allow sensor input in their axis. The liquid phase samples were carried out by placing the molten
mixtures into a bottle with a diameter of 22 mm and a height of 75mm. Thermal conductivity measurements in
different temperatures were conducted inside an air conditioner unit, each sample was measured at least five times
and the mean values were given as the result. The measurement accuracy of the device in the solid phase is + 10%
for the range of 0.2-4 W/mK and + 0.02 W/mK for the range of 0.1-0.2 W/mK. The liquid phase accuracy of the
device is £0.01 W/mK for 0.02-0.2 W/mK range.

Figure 2. The preparation of the thermal conductivity and the DSC samples

The melting/solidification temperatures and the latent heats of the A82 or GNP/A82 composites were
measured through the Differential Scanning Calorimetry (DSC) (DSC-60 Shimadzu Corporation, Japan) device.
In order to prepare the DSC measurement samples, the dust particles extracted from the composites were weighed
as about 5 mg using an electronic scale with a precision of 0.01 mg (Shimadzu Corporation, Japan). The DSC
samples were prepared as a result of placing the weighed composite particles inside an aluminium container that
is suitable to the device (Figure 2e) and pressing them together with the cover (Figure 2f) (Figure 2g). The DSC
measurements were conducted within a temperature range of 20 °C-120 °C at a heating/cooling rate of 2 °C/min.
The measurements were conducted at least three times for each composite and the mean values were given as the
result. The calorimetric precision and the temperature accuracy of the DSC device are 1% and £0.10 °C.

The thermal performance measurements were carried out using the experimental setup shown in Figure
3. This setup consists of an energy storage unit, DC power supply, data acquisition device, computer,
thermocouples and an air conditioner unit. The energy storage unit is an aluminium container with a diameter of
50 mm and a height of 100 mm, and an electrical resistance was placed to its cylinder axis as the heating supply.
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The thermal performance of the A82 or GNP/A82 composites to be measured was poured into the energy storage
unit in a liquid state and allowed to solidify for wrapping the electrical resistance. The electric resistance was
operated through a DC power supply to dissipate 6W of heat. Thermal performance measurements were performed
by measuring the thermal responses (temperatures) during the dissipation of heat released from the resistance in
the energy storage unit along the A82 or GNP/A82. As shown in Figure 3, the thermal response measurements
were conducted using the J-type thermocouples connected at half height to the outer surface of the resistance and
the inner wall surface of the aluminium container. The temperature data were gathered in 30 second intervals
through a data acquisition device and transferred to the computer. The energy storage unit was placed inside an air
conditioner unit set at 20 °C in order to ensure that all performance measurements are conducted under the same
conditions.

Figure 3. Experimental setup for thermal performance tests

I11. RESULT AND DISCUSSION

Both the temperature dependent variation and percentage enhancement in thermal conductivity of the
A82 composites which were doped with GNP in three different sizes (1-5nm, 6-8nm and 11-15nm) for the mass
fractions of 1%, 3% and 5% were given in Figure 4. The measurements at 80 °C could not be carried out as they
coincided with the transition from solid to liquid. The following conclusions were deduced from the examination
of Figure 4 at first sight. It was determined that both A82 and all composites obtained exhibited a decreasing trend
in the solid phase state where the measurement temperature was less than 60 °C. In addition, it was seen that the
decreasing trend of thermal conductivity becomes more apparent based on the increase of the GNP mass fraction.
The thermal conductivities of the A82 and GNP/A82 composites, which show decrease based on temperature,
interestingly exhibit an unstable behaviour by slightly increasing at points close to the melting temperature (70
°C). Similar results were observed in the MWCNTs composites, which were doped into a different organic PCM
[21][16]. Thermal conductivities remain stable after a sharp decrease with the transition to liquid phase above 80
°C. This situation is related to the conversion of more regular solid structure into irregular liquid structure.

It was seen from Figure 4 that the GNP nanoparticles with different thicknesses and surface areas caused
different thermal enhancements on the thermal conductivities of the GNP/A82 composites. No apparent
enhancement was observed in the thermal conductivity of the organic phase change material that was doped with
the GNP with the largest surface area (750 m?/g) and a thickness of 1-5 nm. On the contrary, deteriorations of up
to 8% were detected in the thermal conductivities of the composites doped with 1% GNP (1-5nm). It can be said
that these deteriorations occurred due to the over agglomeration or thermal resistance in the GNP-GNP and GNP-
PCM interfaces. Thermal conduction in solid composites occurs through phonon transfer based on the lattice size
of nano-materials and vibration frequency. It is clear that the GNP (1-5nm) thickness being low has a negative
effect on phonon transfer. It can be said that in the case of a GNP (1-5nm) with a low thickness being doped into
PCM in low mass fractions, thermal conductivity is low due to the fact that an efficient GNP network is not formed.
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However, it is seen that thermal resistance deterioration began to be tolerated with the formation of the related
conduction network based on increase in the GNP (1-5nm) mass fraction. This is also understood in the overlap
of the thermal conductivity values of A82 and 3% GNP (1-5nm) / A82 composite. In the thermal conductivity of
the A82 doped with 5% GNP (1-5nm), an average enhancement of 6.3% and 2.2% were provided for the solid
phase and liquid phase respectively.
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Figure 4. The effect of GNP size on thermal conductivity, a) thermal conductivity values, b) related enhancements in thermal conductivities

It was seen that GNP thickness increasing has a significant positive effect on the thermal conductivity
enhancement although it decreases the nanoparticle surface area. On the other hand, it can be said that the thermal
conductivity enhancement for the GNP/A82 composites at low mass fractions (1% and 3%) is a function of both
GNP thickness and the surface area. In other words, while nanoparticle thickness increasing enhances the thermal
conductivity, the surface area decreasing based on the increase in thickness has a negative effect on the thermal
conductivity. For example, the average thermal conductivity enhancement of A82 doped with 1% GNP (6-8nm)
having a thickness of 6-8 nm and a surface area of 120-150 m?/g is 16.1% for the solid phase. On the other hand,
the average thermal conductivity enhancement of A82 doped with 1% GNP (11-15nm) having a thickness of 11-
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15nm and a surface area of 50-80 m?/g is 9.9% for the solid phase. This situation is related to the fact that GNP
(11-15nm) nanoparticles have a lower surface area compared to GNP (6-8nm) nanoparticles. Similar results are
valid for the case of 3% GNP/A82 composites. Such that, average values of the solid phase thermal conductivity
enhancements achieved for the 3% GNP (6-8nm)/A82 and 3% GNP (11-15nm)/A82 composites are 74.1% and
60.8% respectively. In summary, it can be said that the thermal conductivity enhancements in low mass fractions
(1% and 3%) is a result of the optimization between GNP nanoparticle thickness and surface area. This situation
is related to the fact that GNP (11-15nm), which has a lower surface area compared to GNP (6-8nm), causes higher
thermal resistance in the GNP-PCM network. However, as the GNP (11-15nm) mass fraction is further increased,
the negative thermal resistance effect was tolerated due to formation of more efficient conduction network by the
nanoparticles with high thickness. In parallel with this result, the average solid phase thermal conductivity
enhancements achieved for the 5% GNP (6-8nm)/A82 and 5% GNP (11-15nm)/A82 composites were determined
as 107.5% and 113.7% respectively.

It can be said that, contrary to the solid phase thermal conductivities, the thermal conductivity
enhancements in the liquid phase are independent of the GNP surface area but change in proportion with GNP
thickness. In other words, the best thermal conductivity enhancements for the liquid A82 composites doped with
GNPs in three different thicknesses were obtained by means of the addition of GNP (11-15nm). Such that,
enhancements of 2.2%, 50.7% and 77.7% were achieved in the liquid phase average thermal conductivities of the
A82 doped with 5% GNP (1-5nm), 5% GNP (6-8nm) and 5% GNP (11-15nm) respectively. Similar results are
valid for the A82 composites doped with GNP in low mass fractions.
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Figure 5. The thermal stability of the GNP/A82 composite

The sustainability or the stabilities of the thermal properties of GNP/A82 composites are an important
issue. The reliable use of the composites in practice depends on the ability to maintain their thermal stability over
a long term. The thermal stability tests were conducted by measuring the thermal conductivities of the 5% GNP
(6-8nm)/A82 composite at the end of the melting/solidification cycles at an ambient temperature of 20 °C. As can
be seen from Figure 5, the variation in thermal conductivity throughout 20 heating/cooling cycles was less than
2.5%. This result is an indicator of the GNP (6-8nm)/A82 composite is thermally stable and thus that GNP
nanoparticles maintain their homogeneous distribution within A82.

The effects of different sizes of GNP nanoparticles on melting/solidification temperatures and latent heats
were given in Figure 6. It was determined that all of the thermogram curves given on the left side of Figure 6
exhibited similar behaviour. For example, it was seen that the endotherm curves related to melting occurs almost
at the same temperature range and is independent from the GNP mass fraction and size. Similar results were seen
for the exotherm curves related to solidification process. Quantitative DSC data regarding the melting and
solidification phase change were obtained by analyzing the endotherm and exotherm curves and given on the right
side of Figure 6. The melting peak temperature (Tmp) and solidification peak temperature (Tsp) for A82 were
measured as 82.4°C and 80.5°C respectively and they were shown as a horizontal line in Figure 6b. The difference
between Tmp and Tsp is known as the supercooling effect and the supercooling degree for A82 is 1.9 °C. It was seen
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that the change is less than 1 °C in the melting/solidification temperatures of the GNP/A82 composites doped with
the GNP nanoparticle in different fractions and in different sizes. In this case, it can be said that the GNP mass
fraction and/or GNP size has no effect on the melting/solidification temperatures.
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Figure 6. GNP size effect on DSC properties, a) DSC curves, b) Melting peak temperatures, c) Solidification peak temperatures, d) Melting
latent heats, e) Solidification latent heats

Contrary to the melting/solidification temperatures of the GNP/A82 composites, the situation is different
for their latent heats. Essentially the areas under the peaks curves of the endotherm and exotherm are related to the
latent heat of melting and solidification respectively. The decreasing trend of the endotherm and exotherm peaks
of the A82 composites, doped with in different size and mass fractions of GNP, is an indicator of decrease in their
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melting/solidification latent heats. Theoretically, this is expected situation in adding the GNP nanoparticles with
no energy storage capability into the A82. Essentially, their composite latent heat being decreased is related to the
active A82 amount being decreased and the A82 being absorbed by GNP. The measured quantitative data of the
melting/solidification latent heats were given in Figure 6. Primarily, it can be said that the melting and
solidification latent heats of A82 are 174.2 J/g and 163.4 J/g respectively. The lower solidification latent heat
compared to the melting latent heat is due to incomplete crystallization during solidification [22]. It was determined
that the melting and solidification latent heats showed sharp decreases of up to 10.4% and 8.1% respectively in
the case of GNP being doped into A82 in 1% mass fraction. In addition, it was determined that the GNP mass
fraction being increased further did not affect the deterioration in latent heats significantly. Such that, the maximum
deteriorations observed in the melting and solidification latent heats of the GNP/A82 composites were measured
as 14.5% and 10.5% respectively compared to the melting and solidification latent heats of A82. In addition, no
conclusion could be drawn about the size effect of GNP on the deteriorations of the melting and solidification
latent heats.

The thermal performance tests of the GNP/A82 composites doped with GNP nanoparticles with different
sizes were conducted by measuring their thermal responses (temperatures) from two different points. In Figure 7,
time dependent variation of the temperature on the resistance was given for the composites A82, 5% GNP (1-
5nm)/A82, 5% GNP (6-8nm)/A82 and 5% GNP (11-15nm)/A82. It is seen that initially, the temperature on the
resistance is increased rapidly up to 50 °C. This situation is related to the fact that the sensible energy storage
capacities of A82 and all other composites obtained are low. In this case, the temperature difference with the outer
far field created by the increase of temperature on the resistance accelerates the heat transfer from the heat source
to the outer region. Due to the aforementioned heat transfer, temperature increase on the resistance begins to
decelerate from 50 °C. When the phase change begins about at 70 °C, the increase in temperature is distinctly
limited due to the fact that A82 begins to store the heat generated by the resistance as latent energy. It can be said
that the limitation in temperature increase is proportional to the enhancements achieved in the thermal conductivity
of the GNP/A82 composite. This situation is related to the more effective dissipation of the heat generated by the
resistance due to increased thermal conductivity. Thus, the temperature increase on the heat source remains lower.

100-
90-

e 80+

S

5 70+

'E 1

g 60

E 03 —@— As2

2 ——v— 5% GNP (1-5nm) / A82
40- —4&@— 5% GNP (6-8nm) / A82

——®—— 5% GNP (11-15nm) / A82

30

s E e R I B e
20 40 60 80 100 120 140
Time(min)

Figure 7. Thermal responses of heat source in using GNP/A82

In the case of the resistance wrapped with A82 being operated for 150 minutes, the average temperature
on the resistance was measured as 88.7 °C. It was determined that the average temperature on the resistance
decreased to 83.8 °C in the use of 5% GNP (1-5nm)/A82 composite. In that case thermal performance reflections
were calculated according to the following equation.

% performance = %xmo 1)

where;

Tas2 : average temperature in using A82,
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Teom : average temperature in using composite

It is clear that average of 6.3% enhancement in thermal conductivity is reflected to the thermal
performance as 5.5% for the 5% GNP (1-5nm) / A82 composite. Similarly, in the performance tests conducted
using 5% GNP (6-8nm)/A82 and 5% GNP (11-15)/A82, it was determined that the average temperatures on the
resistance were 72.5 °C and 71.0 °C respectively. In parallel with the average enhancement of 107.5% achieved in
thermal conductivity for the 5% GNP (6-8nm)/A82 composite, an enhancement of 18.3% was achieved in thermal
performance. The best enhancement in thermal performance was achieved for the 5% GNP (11-15nm)/A82
composite. The thermal performance reflection of the 113.7% average enhancement achieved in thermal
conductivity for the 5% GNP (11-15nm)/A82 composite was determined as 19.9%. It can be said that the reflection
of the low thermal conductivity enhancements on performance is almost one to one. On the other hand, it is seen
that the effect of the reflection to performance slows down significantly as the thermal conductivity enhancement
increases.
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Figure 8. Thermal responses of container wall in using GNP/A82

Figure 8 shows the variation of temperature on the wall of the aluminium container over time for the
composites A82, 5% GNP(1-5nm)/A82, 5% GNP(6-8nm)/A82 and 5% GNP(11-15nm)/A82. The average
temperature on the wall for A82 was measured as 26.9 °C. Contrary to the thermal response on the resistance, the
temperature on the wall should be expected to increase in parallel with the increase in thermal conductivity.
Because the heat generated from the resistance reach to the wall faster based on the thermal conductivity being
increased. The average temperatures on the container wall were measured as 28.9 °C, 31.1 °C, 32.3 °C respectively
for the composites 5% GNP (1-5nm)/A82, 5% GNP (6-8nm)/A82 and 5% GNP (11-15 nm)/A82. The
enhancements achieved in thermal performance compared to A82 were measured as 7.3%, 15.6% and 20% using
the data of thermal response on the wall for the composites 5% GNP (1-5nm)/A82, 5% GNP (6-8nm)/A82 and 5%
GNP (11-15nm)/A82 respectively. These results are compatible to the thermal performance enhancements
measured over the resistance.

IV. CONCLUSIONS

In this study, the effect of GNP size on thermal properties such as thermal conductivity,
melting/solidification temperatures and latent heat was examined. Also, the thermal performance reflections of the
obtained thermal conductivity enhancements were determined.

At a low mass fraction of GNP, it was determined that the solid phase thermal conductivity enhancements
were the functions of GNP nanoparticle thickness and the surface area. The best thermal conductivity
enhancements in low mass fractions (1% and 3%) were obtained for GNP (6-8nm). The thermal conductivity
enhancements of 1% GNP (6-8nm)/A82 and 3% GNP (6-8nm) /A82 composites were measured as 16.1% and
74.1% respectively. On the other hand, in the case of 5% GNP doped composites, the best thermal conductivity
improvement was determined as 113.7% for the GNP (11-15nm) with the highest thickness. Similarly, it was
determined that GNP (11-15nm) showed better results in the enhancement of liquid phase thermal conductivities
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at all mass fractions. Regardless of the size, the doped GNP nanoparticles had no significant effect on
melting/solidification temperatures, however, deteriorations of up to 14.5% and 10.5% were observed in the
melting/solidification latent heats. It was determined that the rate of enhancement in thermal performance slowed
down compared to the enhancement achieved in thermal conductivity. The reflection of the thermal conductivity
enhancement of 113.7% achieved for the %5 GNP (11-15nm) composite to thermal performance was calculated
as around 20%.
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N zet- Bu cahismada, atik yumurta kabugundan hazirlanan katk ile giiclendirilmis polyester esash kompozit
O malzeme iiretilmistir. Atik yumurta kabuklar1 yerel bir yemek firmasindan alinarak temizlenip, kurutulup
ogiitiilmiis ve ardindan elenmistir. Polyestere farkli oranlarda yumurta kabugu takviye oram (12,5; 10,0; 7,5;
5,0; 2,5 %hacimce), partikiil boyutu (6>0,500pn, 0,500p>0>0,250p, 0,250p>60>0,125p, 0,125p>6>0,090p, 0,0901>0) ve
kalsinasyon sicakligi (800 °C, 900 °C ve 1000 °C) uygulamalarimn etkisi denenmistir. Bu amacla kompozit malzemeye
iic nokta egme, sertlik, su emme, gozeneklilik gibi testler uygulanmis ve son olarak SEM uygulamasiyla kompozitlere
mikro yapir analizi yapilmistir. XRD analizi ile kalsinasyondan sonra yumurta kabugunun Kristal yapisindaki
degisimler ortaya konmustur. Partikiil boyutu 6< 90p’dan kiiciik ve kompozit karisiminda %612,5 oraninda yumurta
kabugu katilmasi en iyi fiziksel ve mekanik 6zellikleri vermistir. Kalsinasyon uygulamasinda kalsinasyon sicaklik
artis1 bircok fiziksel ve mekanik 6zelligi olumsuz etkilemistir. Elde edilen test sonug¢larina gére yumurta kabugunun
kompozit malzeme iiretiminde kullaniminin uygun olacagi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler- Atik Yumurta Kabugu, Polyester Kompozit, Kalsinasyon, Geri Doniisiim

eggshell was produced. The waste eggshells were supplied from a local catering company, cleaned, dried and

ground and then sieved. Egg shell reinforcement ratio (12.5; 10.0; 7.5; 5.0; 2.5% by volume), particle size
(6>0.500p, 0.500p>6>0.250p, 0.250p>60>0.125p, 0.125p>6>0.090p, 0.090p>0) and calcination temperature (800 °C, 900
°C and 1000 °C) were tested. For this purpose, three-point bending, hardness, water absorption, porosity tests were
applied to the composite material and finally microstructure analysis was carried out with SEM application. XRD
analysis revealed changes in the crystal structure of the eggshell after calcination. The addition of 12.5% eggshell in
the composite mixture with particle size less than 90p gave the best physical and mechanical properties. Increasing of
calcination temperature has adversely affected many physical and mechanical properties. According to the test
results, it was determined that the eggshell would be suitable for the production of composite materials.

Q bstract- In this study, polyester based composite material reinforced with additive prepared from waste

Keywords- Waste Eggshell, Polyester Composite, Calcination, Recycles
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I. GIRIS

Gida Sanayinde ve/veya tarimsal liretim sonrasinda agiga ¢ikan gida atiklarinin bir kismi imha edilirken
bir kismi da farkli teknolojiler kullanilarak ekonomik degeri daha diisiik hayvan yemi, giibre vb. {iriinlerin
iiretiminde kullanilmaktadir. Giiniimiizde gidalarin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan gida atiklarinin yeniden
degerlendirilmesine, ¢evre kirliliginin 6nlenmesine katki saglayabilecek ve iilke ekonomisini giiglendirecek
bicimde katma deger kazandirilmis yeni iirlinlerin veya ikame etmesi planlanan iiriinlerle rekabet edebilir yonde
yeni {irlinlerin imal edilmesi ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Tiirkiye Istatistik Kurumunun 2002-2018 yillar1 arasindaki kanatli hayvan verilerine gore yumurta
iiretimi her yil artarak 2018 yilinda 20 milyon adete ulasmistir. Bahsi gegen 16 yillik siirekli artis siireci, artan
niifus oranina baglh olarak ortaya ¢ikan arz ve talepteki artisin 6nemli bir gostergesidir. Yapilan arastirmalara
gore tavuk yumurtasi kabugu, ¢evre kirliligine yol agan tehlikeli atiklardan biri olsa da &6zellikle yumurta ve
yumurta {riinleri enddiistrisinin iyi gelismis oldugu iilkelerde listelenmis bir tarimsal yan iriin olarak
belirlenmistir. Tavuk yumurtas1 kabuklari, restoranlarda, gida endiistrilerinde (6zellikle hazir yemek iiretim
sirketlerinde), evlerde atik iiriinler olarak ac¢iga cikmaktadirlar. Yumurta kabugu gibi biyolojik atiklarin
kontrolsiiz olarak cevreye ¢Op olarak atilmasi kotii koku yaninda ¢ok daha dnemli mikrobiyal gelisme ve
kirliliklere yol agmakta bu da insan sagligi agisindan risk olusturmaktadir. Oysa yumurta kabugu sahip oldugu
bilesim 6gelerinden 6zellikle kalsiyum karbonat agisindan olduk¢a zengindir. Yumurta kabugu, kalsit formunda
agirlikca %95 kalsiyum karbonat ve agirlikga %5 organik materyal igeren bir biyo-materyaldir. Bu 6zellikleri
yumurta kabugunun uygun doniisiim islemleri ve farkli karisim regeteleriyle yeni malzemelerin {iretiminde
kullanilabilecek, arastirilmaya deger nitelikte oldugunu géstermektedir [1]. Yumurta kabugu atiklari katma deger
kazandirilarak yeni iiriinlere doniistiirilmezse ¢op olarak atilacaktir ve ¢evreye kirlilik yaratacaklardir.

Teknolojik ilerlemeler ve yapisal malzeme tiirlerinin artmasi mevcut malzeme 6zelliklerinin siirekli
gelistirilmesini gerektirmektedir. Kompozit malzemelerde bu amagla gelistirilmistir. Kompozit malzemelerde,
iretilmesi planlanan materyalin var olan eksikliklerinin giderilmesi ve &zelliklerin daha da iyilestirilmesi
istenmektedir [2,3].

Polimer bazli iiretim yapan ireticiler, gevreye duyarli {irinler tiretmek ve sunmak {izere kullanilan
kimyasal madde miktarin1 azaltmak icin alternatif yaklasimlar arastirmaktadir. Bu kapsamda, bazi aragtirmalar
katki maddelerinin bir kismi yerine; odun, tahil gibi bir bitki esasli atik ve talaslarin “biyo-esasli” dolgu maddesi
olarak kullanilmasini icermektedir. Bununla birlikte, bitki esasli dolgu maddeleri isleme sirasinda kullanilan
yiiksek sicakliklarda bozulmakta, bu da kétii iiriin performansi ve istenmeyen 6zelliklere yol agmaktadir. Ayrica,
son yillarda toplumda ¢evre bilincinin gelismesiyle ve degisen yasal diizenlemelere gére orman kullaniminin
azaltilmasi ve tarimsal atiklarin bertaraf edilmesi yoniinde baskilar bulunmaktadir.

Yumurta kabugu ile ilgili literatiirde bir¢ok caligma bulunmaktadir. Toro ve arkadaslari (2007)
yaptiklar1 c¢alismada katki maddesi olarak tavuk yumurtasi kabugu (ES) ve matriks malzemesi olarak
polipropilen (PP) kullanarak farkli boyut ve oranlarda kompozitler tiretmislerdir. PP kompozit malzemede dolgu
maddesi olarak yumurta kabugunun farkli oranlari ile farklt boyut ve oranlardaki ticari talk ve kalsiyum
karbonat1 karsilastirmislardir. Cekme deneyleri sonucunda young modiiliiniin (E) yumurta kabugu oraninin
artmast ile iyilestigini gozlemlemislerdir. ES/PP kompozitleri daha diisiik E degerlerine sahip olmasina ragmen
talk dolgusunun ES ile %75 oraninda yer degistirebilecegini, talk kompozitlerine kiyasla benzer bir sertlik
derecesini ve E degerlerini korudugunu gézlemlemisglerdir. Kirik yiizey iizerinden aldiklar1 SEM goriintiilerinde
gelismis bir ara yiizey bagi oldugunu belirtmislerdir. Yumurta kabugunun geometrik oraninin ES/PP
kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinde genel olarak artis sagladigini belirlemislerdir [4]. Shuhadah ve Supri
(2009) polietilen/yumurta kabugu toz kompozitlerinin mekanik 6zelliklerini, morfolojisini ve su emme lizerine
olan etkilerini aragtirmiglardir. Baglayici olarak izoftalik asit kullaniminin diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)/
yumurta kabugu (ESP) kompozitlerinin ¢ekme mukavemetini, direncini ve su emilimini arttirdigim
belirtmislerdir. LDPE/modifiye edilmis ESP kompozitlerinin kirilma yiizeylerinde yapilan morfolojik ¢aligmalar
da daha yiiksek mukavemete ve daha iyi etkilesime sahip oldugunu gostermistir [5]. Hassan ve arkadaglari (2012)
yaptig1 ¢alismada polyester/yumurta kabugu partikiillic kompozit tiretmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada yumurta
kabugu pargaciklarinin yiizdesinin artmasiyla orantili olarak gerilme ve egilme mukavemetlerinin de arttigini,
polyester matrisine yumurta kabugunu takviyesinin artmasiyla sertliginin de arttigini, SEM ¢alismalarinda da
karbonize yumurta kabugu kullanildiginda partikiiller arasinda daha iyi bir ara yilizey bagi olustugunu
gozlemlemislerdir [6]. Bootklad ve Kaewtatip (2013) yaptiklari ¢alismada termoplastik nisasta (TPS) ve dolgu
maddesi olarak tavuk yumurtas: kabugunu (EP) sikigtirarak kaplama yontemi ile hazirlamiglardir. EP’nin TPS
ozellikleri tizerine etkisini; ticari kalsiyum karbonat (CC), kabuklu su tozu yiizeyindeki organik bilesigi, EP ve
TPS matrisi arasinda gii¢lii bir yapismayla sonuglanan bir baglant1 maddesi, SEM goriintiileri ile teyit etmislerdir.
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Biyolojik bozunumu topraga gomme testi ile belirlemiglerdir. TPS/EP kompozitlerinin TPS/CC
kompozitlerinden daha hizli sekilde bozundugunu gdormislerdir. Bunlara ek olarak EP dolgu maddesinin
TPS’nin su direncini ve termal stabilitesini gelistirdigini fark etmislerdir [7]. Nwanonenyi ve Onyegbula (2013)
yaptiklart arastirmalarinda diisiik yogunluklu polietilen/yumurta kabugu polimer kompozit numunelerinde
iyilestirilmis 6zellik elde etmek icin agirlik¢a degisen oranlarda yumurta kabugu tozu kullanmislardir. Farkli
pargacik boyutlarinda dolgu maddesi igeriginin bir fonksiyonu olarak dogrusal diisiik yogunluklu
polietilen/yumurta kabugu toz kompozitlerinin su emme, yanicilik ve mekanik ozelliklerini test etmislerdir.
Gerilme mukavemeti, kopma uzamasi, gerilme modiilii, darbe ve egilme testi gibi parametreleri incelemiglerdir.
Sonucta ise gekme mukavemetinde, uzamada, gerilme modiiliinde, egilme mukavemetinde ve egilme modiiliinde
onemli Ol¢iide azalma oldugunu gozlemlemislerdir. Su emme sonuglarinda ise maruz kalma siiresine paralel
olarak artig oldugunu belirtmislerdir [8]. Ramesh ve arkadaglar1 (2014) yaptiklari ¢aligmada poliamit/yumurta
kabugu kompozitini iiretip ¢ekme mukavemeti, darbe mukavemeti, biikiilme mukavemeti gibi mekanik testler
gerceklestirmiglerdir. Cekme gerilmesinin, biikiilme mukavemetinin, darbe mukavemetinin ve yogunlugun
yumurta kabugu tozu miktartyla arttigim tespit etmislerdir [9]. Senthil ve Raj (2015) ¢aligmalarinda yumurta
kabugu polimer kompozitlerinin mekanik ozellikleri ve su emme 0&zelliklerini arastirmiglardir. Polyester
recinelerin  kalsiyum karbonat ve yumurta kabugu tozuyla iyi bir kompozit yapisi olusturdugunu
gdzlemlemislerdir. iki farkli yumurta tozu agirlik oraninda elde edilen (%15-%20) polimer kompozitlerin gekme
dayanimi, egilme direnci ve SEM analizleri yapilmistir. SEM goriintiilerinde bilyali 6giitme iglemi sonucunda
mikrometre boyutunda parcaciklara ve piiriizsiiz yiizeyli pihtilagsmis kaba tanelere rastlamiglardir. Kompozitlerin
kirilma noktasinda uzama artig1 gézlemlenmistir. Yumurta kabugu tozunun plastik endiistrisinde yenilenebilir bir
kaynak oldugunu belirtmislerdir. Kompozitlerde yumurta kabugunun kullanilmasinin maliyeti azalttigini ve
cevre dostu kompozitler iiretildigini belirtmislerdir [10]. Yapilan ¢alismada hazir yemek iiretimi yapan bir
yemek firmasindan temin edilen atik yumurta kabuklari, diizenli kullanim i¢in hazirlanmig (yikama-kurutma-
ogilitme-eleme) ve polimer kompozitlerde ucuzlatict dolgu maddesi olarak kullanimi saglanmistir. Bunun yant
sira atik yumurta kabugu kullanimi, diisiik yogunlukta, daha hafif ve mekanik 6zellikleri iyilestirilmis polyester
kompozit malzemenin iiretilmesine imkan vermistir.

1. MALZEMELER

Kompozit iiretimi i¢in matris olarak polyester recine (Polipol 383-G, Poliya Composite Resins and
Polymers Inc., yogunlugu, 1,076+0,05 gr/cm3), dolgu maddesi olarak yumurta kabugu (Bilecik Subas: Et ve Et
Mam. Gida SAN. TiC. LTD. STI.), lizlandiric1 olarak kobalt (%2’lik ¢dzelti) ve sertlestirici olarak ise metil etil
keton peroksit (MEKP, Butanox™M-60, AkzoNobel Products) kullanilmistir. Kaliplarin kolay ayrilmasi igin
kalip yaglayici (Polivaks, MASKIM.0007) kullanilmustir.

Bilecik Subasi Et ve Et Mam. Gida SAN. TiC. LTD. STI. firmasindan toplanan yumurta kabuklari
yikanip oda sicakliginda kurutmaya alinmistir. Temizlenip kurutulan yumurta kabuklari ¢ekicli degirmen
ogiitiiciide (Brook Cromption Series 2000, ENGLAND) 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen yumurta kabuklari elenip farkl
boyutlara ayrilmistir (6>0.500, 0.500>6>0.250, 0.250>6>0.125, 0.125>6>0.090, 0.090>0). Calismada karigimin
homojen dagiliminin saglanmasi nedeniyle partikiil boyutu daha biiyliik olan yumurta kabuklar1 (6>0.500,
0.500>6>0.250) kalsine edilmek iizere tiip firinda “210 °C-1sa, 450 °C-1sa., 800 °C/900 °C/1000 °C -3 sa.”
sartlarinda 1s1l isleme maruz birakilmistir. Kalsine yumurta kabuklari tekrar bu kez bilyali degirmende 3 cm ¢apl
4 adet toplam 53 gr agirliginda bilya kullanilarak (100 mL i¢ hazneli, Fritsch, Vibrating Cup Mill Pulverisette 9,
GERMANY) 10’ ar dakika ogiitiilmis ve eleme yapilmistir; kalsine yumurta kabugu boyutunun 6 < 0.090
araliginda oldugu belirlenmistir.

1. YONTEM
A. Yumurta Kabugu/Polyester Kompozit Uretimi

On hazirhg tamamlanms yumurta kabugu ve kalsine yumurta kabugu kullanildig1 ve analiz edilmek
iizere hazirlanan farkli regeteler i¢in uygulanan kompozit malzeme iiretim islemleri Sekil 1’de sunulmustur.
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Sekil 1. Yumurta kabugu/polyester kompozit {iretim akim semasi

Hazirlanan dolgu malzemeleri ve polyester belirlenen oranlarda tartildi. Karistirici (Fale, Rod Stirrer
AT-MD 10 ITALY) kullanilarak sirasiyla 700, 1200, ve 1700 rpm’lik hizlarda yaklasik 5’er dakika karistirildi.
Homojen bir karigim saglandiktan sonra belirlenen miktarlarda kobalt ve butanox eklendi. Kobalt ilavesinden
sonra kompozit yapisinda meydana gelebilecek hava kabarciklarini 6nlemek amaciyla karigim 5 dakika boyunca
vakumda bekletildi. Kaliplara dokiilen karisim, oda sicakliginda 1 giin bekletilip kaliptan ¢ikarildi. 2sa sonra
etiivde (Binder, Germany) 105 °C’de kiirlesmesi saglandi. Hazirlanan kompozit malzeme kaliba dokimii
gergeklesmeden once kalip, kalip ayirict (Polivax) ile yaglandiktan sonra etiivde (Binder, Germany) 60 °C’de 10
dakika kurumasi saglanmis olup kalip dokiime hazir hale getirilmistir.

Polyester kompozit malzemenin iiretiminde atik olarak kullanilan yumurta kabugu tozunun farkli
oranlar1 kullanilarak arastirmaya en uygun receteler arastirilmistir. Ayrica iiretimde en iyi mekanik dzellikler
gosteren recetede (%12,5) farkli sicakliklarda kalsine edilmis yumurta tozu digeri yerine ilave edilerek
denemeler tekrar edilmistir. Hazirlanmig regete ve tanimlari Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Kompozit olusumunda kullanilan dokiim regetesi

Hacim(cm?®)
Recete Tanim Kod
12,5 10 75 5 25
Yumurta kabugu/polyester kompozit ES 31,39 259 18,8 ¢ 1259 6,39
Kalsine yumurta kabugu/polyester kompozit CES 298¢ --

Karisimlar hep ayni hacimdeki kaliba dokiilmiistiir bu nedenle kalip hacmi esas alinarak toplam
hacimde yumurta kabugunun hacmine bagli olarak agirliklar1 degistirilmistir. Hepsinde 60 gr polyestere gore
farkli hacimlere (12,5; 10; 7,5; 5; 2,5) uygun olacak sekilde yumurta kabugu agirligi hesaplanmustir.
Hesaplamada yumurta kabuklariin yogunluklart gaz piknometresi (AccuPyc Il 1340 V1.05, Micromeritics) ile
bulunmus buradan ilgili hacim i¢in ka¢ gram alinacaklari hesaplanmistir: kalsine yumurta kabugu: 2.3817 gr/cm?,
yumurta kabugu: 2.5020 gr/cm?.

B. Analiz Yontemleri

Dokiimii yapilan kompozitlerin mukavemet degerlerini 6lgmek i¢in 3 nokta egme cihazi (Shimadzu,
AG-IC) ile 6l¢iim yapilmistir. Numunelere uygulanan test sonuglarmin ortalama degerleri alinmistir. Testlerde
cihaz 2 mm/dk’lik hiza ayarlanmistir. Numuneler kirildiktan sonra kirik yiizey yakininda genislik (W) ve kalinlik
(D) degerleri kumpas ile 6l¢iilmiistiir.

Mukavemet (o) degerleri ve Elastik modiil (E) verileri 3-nokta egme testi ile asagidaki esitlik
kullanilarak belirlenmistir:
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or = (3PL)/(2bd?) @
Er = (L3m)/(4bd3) 2)
Burada

P: Kirilma yiikii (N); L: Destekler arasi mesafe (m); b: Numunenin genisligi (m); d: Numunenin
kalinligi (m); m: Gerilim-deformasyon (c-¢) egrisinin egimi (N/m)

Ornek numuneler sertlik 6lcme makinesine yerlestirilip kompozit malzemelerin 5 farkli bélgesinde
sertlik Olglimil gergeklestirilmistir (SLX-D Shore-D Durometre). Hesaplamalarda elde edilen bu 5 degerin
ortalamasi kullanilmaistir.

Numunelerin yogunlugu Archimed’in su ile yer degistirme prensibine gore Ol¢iilmiistiir. Bu prensibe
gore bir maddenin sivi igindeki agirligi, o maddenin kuru agirligi ile batmaya kars1 gosterdigi direng kuvvetinin
farkina esittir. 2000 ml’lik beherin dibine seramik taslar yerlestirilmistir. Uzerine saf su koyulup agz1 aliiminyum
folyo ile kapatilmistir. Folyo {iizerinde kiiciik delikler acilmistir. Manyetik 1siticida (Ika, C-MAG HS7,
GERMANY) kaynayana kadar bekletilmistir. Daha sonrasinda onceden segilen; kalinliklari, genislikleri ve
agirliklart 6lgiilen numuneler saf su igerisine yerlestirilmistir. 2 saat boyunca kaynatildiktan sonra 1sitict
kapatilmigtir. Numuneler 24 saat saf suda bekletilmistir. 24 saat sonra su igerisinden alinan numuneler havlu
pecete ile hafifce kurulanip kalinliklari, genislikleri ve agirliklar tekrar 6l¢iilmistiir. Daha sonrasinda askida ve
havada agirliklar1 alinip kompozitlerin su emme, a¢ik gézeneklilik yiizdesi, toplam gdzeneklilik yiizdesi, teorik
yogunluk ve kiitle y1gin yogunlugu hesaplar1 su sekilde yapilmistir;

Su Emme (%)= [(Yas Agirlik- Kuru Agirlik)/(Kuru Agirlik)]*100 3)
Kiitle yigin yogunluk = [W1/(W2-W3)]xpsu (4)
% Acik gozeneklilik= [(W3-W1/(W3-W-)]x100 (5)
9%TY= [(B.Y.)/(T.Y.)]x100 ©)
%Toplam Gozeneklilik = 100-%TY @)

TY= Teorik yogunluk, W1 = Kuru agirlik, W> = Askida agirlik, W3 = Siv1 s1zdirilmig haldeki agirliklari

Kompozit numunelerin yiizey ve kesit morfolojisi, kompozitlerin kirik ylizeyinden Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM., Zeiss Supra 40VP) kullanilarak incelenmistir. Numuneler platin ile kaplandiktan sonra farkli
biiyiitme oranlarinda goriintiileri alinmistir. Kalsinasyondan sonra yumurta kabugunun kristal yapisindaki
degisim X-Ray Difraktometresi (XRD, PANALYTICAL, EMPYREAN) cihazi ile analiz edilmigtir. Analiz 5-90
2 Theta (derece) araliginda 0,05 adim aralig1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

IV. BULGULAR VE TARTISMA
A. Mekanik Dayanim Sonuglari

Yapilan testler sonucunda yumurta kabugu tozunun artan hacim oranlariyla egilme dayaniminda artig
oldugu gozlemlenmistir. En yiiksek egilme dayanimina 12,5 hacim oraninda ve 6<0,090 boyutundaki yumurta
kabugu takviyeli kompozit malzemenin sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 2a). Kalsiyum karbonat (CaCOs)
miktarinin hacimce oranin artmasiyla kompozit malzemeler daha dayanikli bir hal almigtir. CaCO3 yapisal olarak
kompozit malzemelere mukavemet kazandiran bir bilesiktir [11]. Dayanikliligi ve mukavemeti arttirdigi i¢in de
kompozit malzemelerin egilme dayanimi artan hacim oranlariyla artig gdstermistir.
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Sekil 2. Egilme dayanimina a) Yumurta kabugu b) Kalsine yumurta kabugu ilavesinin etkisi

En disiik parcacik boyutu esas alindiginda hacimce %2,5 oraninda yumurta kabugu kullanilan
kompozitin egilme dayanimi 43 N/mm? iken %12,5 yumurta kabugu takviyesinde bu deger 71,3 N/mm?’ye
yiikselmistir. Yaklagik %40 oraninda mekanik dayanimda iyilesme s6z konusu olmustur. Kalsine isleminden
gecirilmis yumurta kabugu tozlarinda ise sicakligin artisiyla egilme dayanimi artmistir ve egilme dayanimi en
yiiksek olan kompozit malzemenin 70 N/mm? degeri ile 1000 °C’de kalsine edilen kompozit malzeme oldugu
tespit edilmistir (Sekil 2b). Zaman ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada CaCOg3’tin kinetik davranis
diyagramina gore, 1100 °C’de kalsine edilen yumurta kabuklarinin daha diisiik sicakliklarda kalsine edilenden
daha fazla reaktivite gosterdiklerini belirtmiglerdir. Ayrica diisiik sicakligin (<1100 °C) kalsinasyonun, kismi
veya eksik ayrismaya neden olabilecegini belirtmislerdir. 1100 °C’nin iizerindeki islem ise partikiillerin tane
biiytimesi ve yogunlasma siireci ile reaktivitesini diistirebilmektedir. Yumurta kabugunun kalsinasyonu sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar asagida tanimlanmaistir.

CaCO; —» CaO+CO; (A)
CaO+ H,O — Ca(OH), (B)

Kalsinasyon sicakligi ile Ca(OH), olusumunda bir artis egiliminin tespit edildigine ve sonug¢ olarak
1100 °C’de kalsinasyonun en yiiksek Ca(OH); ylizdesini (%79,7) tirettigi belirtilmistir. Literatiirdeki reaksiyon
mekanizmasi degerlendirildiginde egilme dayanimi grafiklerinde (Sekil 2) goriildiigii tizere kalsinasyon sicakligi
arttikga yumurta kabugunun polimer icerisindeki reaktivitesi artmistir ve daha giiglii bir ara yilizey baglanmasi
saglanmistir. Bunun sonucunda da daha iyi mekanik 6zellik gostermesine neden olmustur [12].

Ramesh ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar1 ¢alismada da yumurta kabugunun artan miktariyla ¢ekme
gerilmesinin, biikiilme mukavemetinin, darbe mukavemetinin ve yogunlugunun arttigin1 gézlemlemislerdir [9].

Kompozit malzemelerin elastikiyet modiilleri incelendiginde c¢ok fazla bir degisim olmadigt
gozlemlenmektedir. Burada yumurta kabugunun artan hacim oranlariyla elastikiyet modiiliiniin azalmasi
beklenmistir. Literatiirde yapilan arastirmalarda Gaber ve arkadaslarinin 2012 yilinda yaptiklart aragtirmada
dolgu maddesinin artan oranlariyla ¢ekme mukavemeti ve gerilme modiliinde iyilesme gosterdigini
gozlemlemislerdir [13].

12000 o 10000
T— D090<x<125 9500
= Ez ¢ 7 _ @125<x<250 = %00
%‘ 8000 | 13 5 o E 8500 _—
b sy s
= »e S o [+ "'4/ >4 = I
Z &4 b + &/ (o1 = 8000
T 6000 | b S o + &7 >4 =
= %4 + 4 b4 “«ﬂ >4l T 7500 —
e + a + ;%/ 34| S
Z 1 be ¥y "1‘4 8¢ Z 7000 —
= 84 WY 337 e 2 6500 —
2000 |43 24 b :x"«% &4 ]
- befod ™ ;15,:/ 94 = 6000 -
o LR RS HY i 4 5500 2 —
ES125 ES10 ES75 ES50 25 5000 Seleie]
Numune Kodlar: CES800 CES900 CES1000
a) Numune Kodlar1 b)

Sekil 3. Elastik modiil a) Yumurta kabugu, b) Kalsine yumurta kabugu ilavesinin etkisi
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Sekil 3 incelendiginde yumurta kabugu tozunun artan hacim oranlariyla elastik modiiliinde artis oldugu
gozlemlenmistir. En yiiksek elastik modiilin yaklasik 9000 MPa degeri ile, 12,5 hacim oraninda ve 6<0,090
boyutundaki yumurta kabugu tozu takviyeli kompozit malzemenin sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 3a).

Kalsine igleminden gecirilmis yumurta kabugu tozlarinda ise sicakligin artisiyla elastik modiilii artmistir

ve elastik modiilii ile en yiiksek olan kompozit malzemenin 1000 °C’de kalsine edilen kompozit malzeme oldugu
tespit edilmistir (9000 MPa, Sekil 3b).

B. Sertlik Sonuclart

Yumurta kabugu tozunun artan hacim oranlariyla sertliginde artis oldugu gozlemlenmistir. Sertlik
degerleri 83,5-86,5 degerleri arasinda degisim gostermistir. Diisiik parcacik boyutlu kompozitlerin sertlik
degerleri orta ve yliksek boyuttaki yumurta kabuklar: ile elde edilmis kompozitlerin sertlik degerlerinden fark
edilir 6l¢giide daha yiiksektir. CaCO3 kullanilan yapiya sertlik ve mukavemet kattig1 i¢in artan hacim oranlariyla
sertligin artmasinin sebebi CaCOs’iin bulunma yiizdesinin artmasidir (Sekil 4a) [11]. Kalsine isleminden
gecirilmis yumurta kabugu tozlarinda ise sicakligin artisiyla sertlik azalmistir ve sertligi en yiiksek olan
kompozit malzemenin 86,2 Shore D degeri ile 800 °C’de kalsine edilen kompozit malzeme oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4b). Bunun sebebi olarak diisiik kalsinasyon sicakliklarinda kalsinasyon reaksiyonlarinin
tamamlanmamasinin bir sonucu olarak morfolojik yapida meydana gelen degisiklikler olarak diisiiniilmiistiir.
Bununla paralel olarak diisiik sicakliklarda agirlik kaybi daha az oldugundan sertlik degeri diisiik sicakliklarda
daha yiiksek bulunmustur [12]. Hassan ve arkadaslarmin (2012) yaptigni c¢alismada yumurta kabugu
pargaciklarinin yiizdesinin artmasiyla orantili olarak gerilme ve egilme mukavemetlerinin de arttiini, polyester
matrisine yumurta kabugunu takviyesinin artmasiyla sertliginin de arttigini, SEM c¢alismalarinda da
karbonlagtirilmis yumurta kabugu kullanildiginda polyester matrisli partikiiller arasinda daha iyi bir ara yiizey
bagi ortaya ¢iktigini gozlemlemiglerdir [6].
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Sekil 4. Kompozit malzemede sertlige a) Yumurta kabugu, b) Kalsine yumurta kabugu ilavesinin etkisi

C. Fiziksel Analiz Sonuclar

Kompozitlerde pargacik boyutunun 90p’dan kii¢iik olmas1 mekanik testlerde daha iyi sonuglar vermistir.
Bu durumun esas nedeni pargacik boyutu azaldiginda yumurta kabugunun kristalligi artis géstermistir ve polimer
matriksi ile daha iyi etkilesime girmesine neden olmustur [14]. Ayni durum fiziksel analizlerde de gériilmiis ve
bu nedenle sadece bu boyuta ait sonuglar sunulmustur. Yapilan testler sonucunda yumurta kabugu tozunun artan
oranlariyla kiitle y1gin yogunlugunda ve % sisme kalinliklarinda artig gozlemlenirken % agik gozenekliliklerinde
ve % su emmelerinde azalma tespit edilmistir. Kullanilan yumurta kabugu miktarinin %2,5’dan %12,5’a
arttirtlmasiyla birlikte kiitle y1gin yogunlugunda %12,4 oraninda bir artig goézlenirken sisme kalinliginda
ise  %44,12 oraninda bir artis gozlenmistir. Ac¢ik  gOzeneklilik  degerleri yumurta kabugu
miktar1 %2,5’dan %12,5’a arttikca %20,30 oraninda azalma gosterirken su emme degerleri de %20,7 oraninda
azalma gostermistir. Kalsine sicakliginin artmasiyla kiitle y1gin yogunlugunda azalma gozlemlenirken % agik
gozenekliliklerinde % su emmelerinde ve % sisme kalinliklarinda artis tespit edilmistir (Tablo 2). Turan (2010)
yaptig1 ¢alismada da CaCOs’lin artan oranlartyla su emme ve gozenekliligin azaldigini goézlemlemistir [15].
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Tablo 2. 6 <0,090 boyutunda dokiim yapilan numunelerin fiziksel 6zellikleri

0 gl}ictrl;:ghgm Yogunlugu Acik GézeneKlilik (%) ?};J)Emme (Soi/ir)ne Kalinhg
ES125 1,412 0,785 0,642 1,106
ES100 1,391 0,953 0,697 0,917
ES75 1,344 0,966 0,740 0,861
ES50 1,296 0,973 0,720 0,682
ES25 1,237 0,985 0,810 0,618
CES800 1,379 1,589 1,104 0,125
CES900 1,357 1,663 1,225 0,271
CES1000 1,323 2,024 1,530 0,675

D. XRD Analiz Sonuglar

Sekil 5 kalsine edilmis ve edilmemis yumurta kabuklarinin XRD spektrumunu igermektedir. Kalsine
edilmis ve edilmemis yumurta kabuklarinin spektrumlart incelendiginde her iki durumda da yapida goriilen
fazlar yumurtadaki ana bilesen olan kalsiyum karbonata aittir. 1000 °C kalsinasyon sonrasinda CaCOs’e ait
piklerdeki siddetlerin belirli oranda azaldig1 gozlenmektedir. Bunun temel sebebi CaCOs’{in kinetik diyagramina
baglt olarak bu sicaklikta kiitlesinin dnemli bir kismimi kaybetmesi ve reaksiyon sonucunda farkli iirlinlere
dontismesi ile agiklanabilir. Kinetik diyagram verilerine gore 800, 900, 1000 ve 1100 °C’de kalsinasyon
sonrasinda %87,8, %77,2, %43,3 ve %5 CaO iretilmektedir [11]. CaCOs’iin CaO’ya doniismesi sirasinda
CaCOgz’iin kristal yapisindaki degisimler siddet azalmasi olarak spektruma yansimistir.
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Sekil 5. Kalsine edilmis ve edilmemis yumurta kabuklarinin XRD spektrumu

E. SEM Analiz Sonucglar

SEM analizi polyester/yumurta kabugu partikiil

kullanilmistir.

kompozitlerinin morfolojisini

incelemek i¢in
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Sekil 8. 12,5 hacim oraninda dokiilen kompozit malzemelere ait SEM goriintiileri a) CES900 b) CES1000

Sekil 6-8’de SEM gorintiileri incelendiginde yumurta kabugu parcaciginin mikro yapisi, pargaciklarin
boyutunun ve seklinin degistigini ortaya koymaktadir; bununla Dbirlikte, gbzenekli diizensiz sekil
pargaciklarindan olugmaktadirlar. Morfolojik ¢alisma, yumusak kiiresel yiizeye sahip bir takviye olarak yumurta
kabugunun, etkilesim i¢in daha fazla ylizey alanina sahip oldugunu gdstermistir. Polimer matriksinde yumurta
kabugu partikiillerinin iyi bir dagilima sahip oldugu gozlenmektedir. Mikrograflar, yumurta kabugu
parcaciklarinin polyester reginesi ile homojen bir sekilde karistirildigini agikga gostermektedir. Pargaciklar
matris ara ylizii kompozit 6zelliklerde 6nemli bir rol oynar. Kompozitlerin yiiksek mekanik 6zellikleri igin gii¢lii
partikiil-matris ara yiiz bag1 6nemlidir [6]. En kiigiik par¢acik boyutuna sahip yumurta kabugu ile hazirlanan
kompozitin ara ylizey baglantisinin diger pargacik boyutlarmma gore daha iyi oldugu mikro yapilardan
anlagilmaktadir. En iyi mekanik dayanim en kii¢lik parcacik boyutu ile hazirlanan kompozitte gortildiigii i¢in bu
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durum kompozitlerin mekanik 6zellik sonuclari ile de paralellik gostermektedir. Kalsinasyon sicakligi arttik¢a
kristallik derecesi artarak yumurta kabugu ile polimer matriksinin ara yilizey baglanmasi ve etkilesimi artmistir
[14]. 1000 °C’de kalsine edilen yumurta kabuklari ile elde edilen SEM goriintiilerinde polimer ve yumurta
kabugunun etkilesimleri daha belirginken daha diisiik sicakliklardaki SEM goriintiileri incelendiginde yumurta
kabugunun karakteristik yapis1 6n plandadir ve etkilesim daha azdir (Sekil 7b).

V. SONUCLAR

Bu ¢alismada yumurta kabugu tozu takviyeli polyester kompozit malzeme iiretimi gergeklestirilmistir.
Uretilen kompozit malzemelerde dolgu maddesinin artan hacim oranlariyla egilme dayanimi, elastik modiil,
sertlik degerlerinde artis gézlenmistir. Pargacik boyutunun azalmasi yumurta kabugunun polyester ile daha iyi
ara yiizey etkilesimi gostererek elde edilen kompozitlerin mekanik dayanimlarinin artmasia sebep olmustur.
Parcacik boyutunun diisiik olmast kompozitin fiziksel Ozelliklerinde de iyilestirme gostermistir. Agik
gozeneklilikleri ve su emmeleri pargacik boyutu azaldikca diisiis gostermistir.

Kalsine sicakliginin artmasiyla egilme dayanimi ve elastik modiiliinde artis sertliginde ise azalma
goriilmiistiir. Sicaklik, kompozitlerin fiziksel 6zelliklerinde kiitle yi1gin yogunlugunda azalmaya sebep olurken %
acik gozeneklilik, % su emmelerinde ve % sisme kalinliklarinda artisa sebep olmustur. Sicakligin artmasiyla
kristal yapi artarak gozeneklilik artis gostermistir bu durum kompozitlerin fiziksel ozelliklerinde olumsuz
etkilere neden olmustur. Goézenekliligin artmasi ile birlikte kompozitlerin su emmesi ve buna bagli olarak sisme
kalinlig1 artig gostermistir. Bu 6zellik kompozit yapilarinda genel olarak istenmeyen bir &zellik olup endiistride
kullanim alaninin kisitlanmasina neden olmaktadir. Faz analizi sonucunda kalsine edilmis yumurta kabugunda
reaksiyon sonucunda kiitle kaybina bagli olarak ana ve yardimci pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir.
Yapilan bu calisma ile yumurta kabugu katkisinin polimer kompozit malzemelerin mekanik ve bazi fiziksel
ozelliklerini olumlu yonde iyilestirdigi ortaya konmustur.
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®® z- Bir flor atom katkilanms lityum topaklarinin lineer (LinF, n=1-8) ve lineer olmayan (LinF, n=2-8) kararh
0 yapilarinin optik o6zellikleri, hibrit-Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (h-DFT) yardimyla kuramsal olarak
arastirillmistir. Lineer LinF (n=1-8) topaklarmmin en kararh izomerik yapilari Becke 3 Lee-Yang-Parr
(B3LYP) fonksiyoneli ve Los Alamos National Laboratory -2 double zeta (Lanl2dz) temel seti kullamlarak elde
edilmistir. Literatiirde rapor edilen lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarimin taban durumu geometrik yapilar1 h-
DFT / B3LYP / Lanl2dz teori seviyesinde kararhliklari test edilmistir. Elde edilen lineer ve lineer olmayan topaklarin
global minimum yapilarina ait dipol moment (u), statik ortalama polarizebilite (<a>), anizotropik polarizebilite (Aa)
ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) degerleri yine aym metot ve temel set ile
incelendi. Bu ¢ahigma, yeni lineer ve lineer olmayan optik malzemelerin veya uygulamalarin tasariminda calisan
deneysel arastirmacilara faydah optik bilgiler verebilir.
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bstract- The optical features of linear (LinF, n = 1-8) and non-linear (LinF, n = 2-8) stable structures of

fluorine-doped lithium clusters were theoretically investigated with the help of hybrid-Density Functional

Theory (h-DFT). The most stable isomeric structures of linear LinF (n = 1-8) clusters were obtained by using
the Becke 3 Lee-Yang-Parr (B3LYP) functional and the Los Alamos National Laboratory -2 double zeta (Lanl2dz)
basis set. The stabilities of ground state geometric structures of non-linear LinF (n = 2-8) clusters reported in the
literature were tested at h-DFT / B3LYP / Lanl2dz level of theory. The dipole moment (p), static mean polarizability
(<a>), anisotropic polarizability (Ae) and molecular first order static total hyperpolarizability (o) values of the
obtained global minimum structures of linear and non-linear clusters were investigated with the same method and
basis set. This study may give beneficial optical knowledge to the experimental researchers working in the design of
new linear and non-linear optical materials or optical applications.
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I.GIRIS

Lineer olmayan bir halojen atom katkilanmus kii¢iik lityum topaklar1 LinX (n>1 ve X=ClI, Br, F veya I)
son on yilda deneysel ve kuramsal topak calisan bilim adamlari tarafindan bircok endiistri ve sanayi
uygulamalarinda 6rnegin lityum bazli pil, sogutma, optik sensor, nanotiip, elektrokatalizor, elektrid, kurutucu,
iletisim ve veri depolama sistemlerinde siiper tuz olarak potansiyelini aragtirmaktadir [1-10]. Bu topaklar alkali
metal atomu olan lityumdan daha diisiik iyonlagsma enerjisine sahip oldugu ig¢in siiperalkali topak olarak
adlandirilmustir [5, 8, 12-16]. Siiperalkali topaklarda, saf metal topaklarmna bir halojen atomu eklendiginde
olusan yeni topaklarin molekiiler yapi1 geometrilerinde, kararliliklarinda, elektronik o6zelliklerinde, rdlatif
enerjilerinde, baglanma dogalari ve kutuplanabilirlikleri temel degisiklikler meydana
gelmektedir. Termodinamiksel olarak kararli olan bu yeni topaklar hipervalent topaklar olarak da adlandirilir ve
Xn+1Y deneysel formiiliindedirler. Burada X elektronegatif atom ve Y ise bir elektropozitif veya metal atomudur
[14].

Hipervalent ve siiperalkali ozelligine sahip bir halojen atom katkilanmis lityum topaklarinin
termodinamik kararli olmasinin sebebi, lityum kafesi i¢indeki lityum atomlarinin birbirleriyle kovalent
baglanmalari ile anyonik halojen atomlarin katyonik lityum topak kafesiyle elektrostatik etkilesme igerisinde
olmasindan dolayidir [4]. Bu baglanma dogasina sahip siiperalkali tuzlar ¢ok 6nemli lineer ve lineer olmayan
optik dzelliklere sahip olabilirler. Literatiirde gliniimiize kadar tek flor atom katkilanmusg lityum topaklari tizerine
cok az sistematik ¢alismalar mevcuttur. Moreira ve ark., flor-lityum topaklarin1 kuantum Monte Carlo yéntemini
kullanarak enerjisel 6zellikleri lizerine bir ¢aligma yapmuglardir [11]. Lanaro ve Patey lityum halojeniirlerin y1gin
faz ve topak olarak kristal yapilarin olusumlarim kuramsal olarak incelemislerdir [10]. Dustebek ve ark., LinF
(n=2-6) topaklarinin iyonlasma enerjilerini Knudsen-hiicre kiitle spektrometresiyle deneysel olarak elde
etmiglerdir [9]. Velickovic ve ark., kuramsal ve deneysel olarak LisF (n=2-4) topaklarinin iyonlagma enerjilerini
aragtirmasim gerceklestirmislerdir [7]. Unal ve Kotan ¢aligmalarinda LisF (n=1-8) topaklarin kararli yapilarim ve
bu yapilarin bazi elektronik 6zelliklerini incelemislerdir [8]. Srivastava ve Misra LinF (n=2-5) topaklarinin teorik
olarak lineer olmayan optik 6zelliklerini arastirmiglardir [4].

Bu caligmada, lineer LiF (n=1-8) topaklari ile lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarin kararl
yapilarinin literatiirde bilinmeyen bazi yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin optik
ozellikleri lizerine sistematiksel bir ¢alisma yapilmustir.

Il. KURAMSAL HESAPLAMLAR

Bu calismada yapilan tiim hesaplamalar Gaussian 09W programi yardimiyla gergeklestirilmistir [17].
Lineer LinF (n=1-8) topaklarin kararli izomerik geometrik yapilarimi elde etmek igin B3LYP (Becke 3 Lee-
Yang-Parr) [18, 19] teori seviyesinde flor atomu i¢in efektif ¢ekirdek potansiyeli iceren Los Alamos National
Laboratory - 2 double zeta (Lanl2dz) baz setinde optimizasyon edilmislerdir. Iyonik yaricap: biiyiik olan
atomlarda c¢ekirdege yakin bulunan elektronlara, yaklasik olarak efektif ¢ekirdek potansiyeli gibi davranilir. Bu
davranis, iyonik yarigap: biiyikk olan atomlar i¢in onemli olan bazi rolatif etkileri igerir. Lanl2dz baz seti
bunlarin en iyi bilineni olmasiyla beraber bir halojen atom katkilanmig lityum topaklarinda deneysel verilere
daha yakin sonug¢ verdiginden kuramsal hesaplamalarimizda bu temel seti kullandik [3, 8, 20]. Optimizasyon
hesaplamalarinda farkli spin durumlari géz oniinde bulundurulmustur. Lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarinda
ise Unal ve Kotan yaptig1 calismada elde edilen global minimum geometrik yap1 parametreleri kullanilarak DFT
/ B3LYP / Lanl2dz teori seviyesinden optimizasyon kararliliklar1 tekrar teste tabi tutulmustur. Lineer ve lineer
olmayan flor-lityum topaklarin geometri optimizasyon siirecinde ilk adim olarak Berny algoritmasinda
yakisama seviyeleri igin 6z uyumlu alan (SCF) elektronik yap: hesaplamalari toplam enerjide 10° a.u.,
maksimum kuvvet 4.5x10° a.u., maksimum yer degistirme icin 1.8x10% a.u. ve RMS yer degistirmesi icin
1.2x10°% a.u. kriterleri segilerek gergeklestirilmistir. Tkinci adimda ise her bir topagin kendine has potansiyel
enerji yiizeylerinde taban durumunu olup olmadigint dogrulamak i¢in kizilotesi titresim frekanslart ayni metot ve
baz setinde incelendi. Titresim frekansi analizinde negatif frekans veya frekanslarin bulunmamasi, elde edilen
optimize yapinin ilgili topagin potansiyel enerji yiizeyindeki minimuma karsilik geldigini géstermistir. Lineer
optik (LO) ve lineer olmayan optik (NLO) parametreleri olan dipol momenti (u), statik ortalama polarizebilitesi
(<o), anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilitesi (Bo) gibi
nicelikler sonlu-alan yaklagiminda [21] kullanilan ifadeler asagida verilmistir:

1
u=(u§+#§+u§)/2 )

(a) = %(axx + ay, + azz) @)
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Aa = % [(axx - ayY)Z + (O-’yy - azz)z + (azz - axx)z]l/z (3)
Bo = (ﬁf + B3+ ﬁzz)l/zi Bi = %(ﬂm + Buj + Bikk) s #Fj+k=xy,2) (4)

i, j ve k (= x, y ve z) alt indisleri p, <o>, Aa ve Po bilesenlerinin kartezyen koordinat dogrultularini
belirtmektedir ve 0.01 a.u."' luk bir elektrik alan siddeti hassasliginda hesaplanmistir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Lineer LiyF (n=1-8) topaklarin optimize olan kararli izomerik yapilar1 Sekil 1' de gosterilmigtir. Sekil 1'
de betimlenen biitiin izomerik yapilar bundan sonra nm olarak smiflandirilacaktir. Bu siniflandirmada, n indisi
lityum atomlarinin sayisini, m ise a,b,c,d,e harflerini i¢eren bir indis olup a en diisiik enerjili yapiyr temsil
ederken ve b-e ise her bir topaga ait izomerlerinin kararlilik sirasimi belirtmektedir. Sekil 2' de ise sadece lineer
olmayan LisF (n=2-8) topaklarin optimize olan en diisiik enerjili geometrik yapilar1 sunulmustur.

Lli—F  Lli—F li—F—Ll  l—Ll—F l—Lli—F—»L  Li—Lli—Li—F Li=—li=——F—Lli—Lli  Li=——Lli——Li—F—L
la b 2a b 3a 3b a b

Li=—Li=—Li=——Li—F Li=—li=—Lli=—F——Lli=——Lli  Lli=—Lli=—Lli=——li=—F—Li Li=—Li=—li=—Lli=—li=—F  Li=—Li=—Lli=——F—Li—Li—Li

Sekil 1. Lineer LiyF (n=1-8) topaklarmin kararli izomerlerinin geometrik yapilar1.

oty oo

2, \ t SVA AN

LigF LigF LigF LigF

A N
VAR &
“Lr“b /J/—;—_‘-_ﬁ_/:)i_ 7’;, ‘ (4

- : |

AT A NI >

LJI\J rFan /i AW .< "7)
=

LigF LizF LigF
Sekil 2. Lineer olmayan Li,F (n=1-8) topaklarinin en kararli geometrik yapilari [8].

Lineer LisF (n=1-8) topaklarinin her bir topagina ait kararli izomerlerinin simetri, ¢ok kathilik, 6z
uyumlu alan enerji, sifir nokta enerjisini iceren total enerji, Gibbs serbest enerji ve bu enerjilerin bagil enerjileri
ile HOMO-LUMO gap degerleri Tablo 1'de sunulmugtur. Tablo 1' den de goriilmektedir ki, her bir topak en az
iki izomer igermekte olup, lityum atom sayisi artmasina ragmen flor atomu en kararli lineer flor-lityum
topaklarinda orta (merkez) konumu tercih etmistir (Li-F hari¢). Bununla beraber kararli flor-lityum topaklarinda
lityum atom sayisinda bagl ortaklanmamis elektron sayisinda artma egilimi oldugu gozlenmistir. LisF topagina
kadar ortaklanmamig elektron sayisi kapali ¢ekirdek topaklarda en fazla bir iken, agik ¢ekirdek topaklarda en
fazla ii¢ adet oldugu gozlenmistir. Lityum atom sayisi dortten fazla olan topaklarda ortaklanmamis elektron
sayis1 yedi adete kadar ¢ikmigtir. Lityum atom sayisinin artmasiyla olugan kararli lineer flor-lityum topaklarda
ortaklanmamis elektron sayisiin artmasindan dolay1 yeni kararli yapilar olugmasina neden olmustur. Fakat
incelenen lineer flor-lityum topaklarin en disiik enerjili kararli yapilar (na yapilari, n=1-8) her zaman en az
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ortaklanmamis elektron sayisina sahip olan yapilar oldugu gozlenmistir. Kapali ¢ekirdek topaklarda en kararli
yapilar C., Simetri grubunda oldugu gozlenirken, agik ¢ekirdek topaklarda ise D.n Simetrisini tercih ettikleri
gozlenmistir. Her bir topaga ait izomerlerinin kararlilik siralamasi 6z uyumlu alan enerji, sifir nokta enerjisini
iceren total enerji ve Gibbs serbest enerji degerlerine gore siniflandirilmigtir.

Lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarimin en diisiik enerjili yapilarmin simetri, ¢ok katlilik, 6z uyumlu
alan enerji, sifir nokta enerjisini igeren total enerji, Gibbs serbest enerji ve HOMO-LUMO gap degerleri Tablo 2'
de verilmigtir. Bu yapilarda LisF ve Li-F topaklari hari¢ diger tiim topaklarda flor atomu hep tepe konumunu
tercih etmistir. Flor atomunun iyonik yaricapinin lityum atomunun iyonik yarigapindan ¢ok biiyiik olmasi
sebebiyle katkilanan flor atomu saf lityum topaklar ile giftli tek-bag yapma egilimini tercih etmistir. Flor
atomunun efektif ¢ekirdek potansiyele sahip bir atom olmasi saf lityum topaklarinin kararliliklarini artirmasin
da saglamistir. LisF ve LizF topaklarin da ise katkilanan flor atomu lityum atomlar ile Ggli tek-bag yapma
egilimi tercihinden 6tiirii kararli saf lityum topaklarinin geometrik yapisini bozarak daha kararl bir fiziksel ve
kimyasal topak olmalarini saglamustir. Lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarimin en kararli yapilarna ait
HOMO-LUMO gap degerleri gostermistir ki, LinF (n=3,5,7) topaklar1 LisF (n=2,4,6,8)komsu topaklarindan daha
kararliklidir. Bu kararliginin sebebi kapali ¢ekirdek topaklar: komsu agik gekirdek topaklarindan daha yiiksek bir
gap enerjisine sahip olmasindan dolay1 6n goriilmiistiir [2,3,8].

Lineer LinF (n=1-8) topaklari ile lineer olmayan LinF (n=2-8) topaklarmin en diisiik enerjili kararl
yapilart kiyaslandiginda, ayn1 molekiiler formiile sahip lineer olmayan topaklar lineer topaklardan daha diisiik
rolatif enerjiye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebi LinF topaklarinin en diisiik enerjili yapilari (LiF harig)
iki-boyutlu veya tig-boyutlu geometrik yapilari tercih etmesi egiliminde oldugu diigiiniilmiistiir.

Tablo 1. Lineer Li,F (n=1-8) topaklarinin izomer, simetri, ¢ok katlilik (Multi), molekiiler enerji (Esce), sifir nokta enerjisini iceren total
enerji (Ev), Gibbs serbest enerji (AG), bagil molekiiler enerji (AEscr), bagil total enerji (AE7), bagil Gibbs serbest enerji (SAG) ve HOMO-
LUMO gap (GapHL) verileri.

Topak izomer Simetri Multi  Escr(au) Er(au) AG(au) AEsr(au) AEr(au) 8AG(au) GapHL (au.)

LiE la Cov 1 -107.442  -107.440 -107.459 0.000 0.000 0.000 0.204
1b Cov 3 -107.241  -107.241  -107.265 0.201 0.199 0.194

Li.F 2a De.h 2 -114.997  -114.995 -115.018 0.000 0.000 0.000 0.029
2 2b Cov 4 -114.720  -114.719  -114.745 0.277 0.276 0.273

Li.F 3a Cov 1 -122.517  -122512  -122.540 0.000 0.000 0.000 0.025
8 3b Cov 3 -122.439  -122.436  -122.468 0.078 0.076 0.072

4a De.h 2 -130.034  -130.028  -130.060 0.000 0.000 0.000 0.015
LisF 4b Cov 2 -130.026  -130.021  -130.055 0.008 0.007 0.005
4c Cov 4 -129.937  -129.933  -129.970 0.097 0.095 0.090

5a Cov 3 -137.538  -137.531  -137.569 0.000 0.000 0.000 0.011
LisF 5b Cov 5 -137.499  -137.493  -137.531 0.038 0.038 0.038
5¢c Cov 5 -137.435  -137.431 -137.472 0.103 0.100 0.097

6a Don 4 -145.042  -145.035 -145.077 0.000 0.000 0.000 0.008
Li-F 6b Coov 4 -145.039  -145.031 -145.073 0.003 0.004 0.004
6 6c Cov 4 -145.029  -145.023  -145.066 0.013 0.012 0.011
6d Cov 6 -144935  -144.930 -144.976 0.107 0.105 0.101

7a Cov 3 -152.551  -152.554  -152.592 0.000 0.000 0.000 0.009
Li-E 7b Coov 5 -152.543  -152.535 -152.582 0.008 0.009 0.010
7 7c Coov 5 -152.539  -152.531 -152.578 0.012 0.013 0.014
7d Cov 7 -152.435  -152.429  -152.480 0.116 0.115 0.112

8a Don 6 -160.044  -160.036  -160.087 0.000 0.000 0.000 0.006
8b Cov 6 -160.043  -160.035 -160.085 0.001 0.001 0.002
LigF 8c Cov 6 -160.040  -160.032  -160.083 0.004 0.004 0.004
8d Cov 8 -160.002  -159.993  -160.045 0.042 0.043 0.042
8e C. 8 -159.936  -159.929  -159.984 0.108 0.107 0.103

8
B

Tablo 2. Lineer olmayan Li,F (n=1-8) en kararl topaklarinin simetri, ¢ok kathlik (multi), molekiiler enerji (Escr), sifir nokta enerjisi igeren
total enerji (Er), Gibbs serbest enerji (AG) ve HOMO-LUMO gap (GapHL) verileri.

Topak Simetri  Multi  Escr (a.u.) Er(a.u.) AG (a.u.) GapHL (a.u.)

Li,F Co 2 -114.999 -114.997 -115.021 0.033
LisF Cyo 1 -122.532 -122.527 -122.553 0.083
LisF Cs 2 -130.050 -130.044 -130.075 0.061
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LisF Ca 1 -137.595 -137.587 -137.618 0.075
LigF Cs 2 -145.113 -145.104 -145.138 0.047
Li;F Cy 1 -152.641 -152.630 -152.670 0.067
LigF Cs 2 -160.176 -160.164 -160.202 0.046

Lineer LinF (n=1-8) topaklarmin global minimum enerjili yapilarinin dipol moment (), statik ortalama
polarizebilite (<o>), anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler
hiperpolarizebilite (Bo) parametreleri bu topaklarin lineer optik (LO) davraniglarimi aragtirmak igin
hesaplanmigtir. Lineer topaklar i¢in hesaplanan LO aktiviteleri Tablo 3' de listelenmistir.

Tablo 3. Lineer Li,F (n=1-8) topaklarinin en kararl yapilar1 i¢in hesaplanan dipol moment (), statik ortalama polarizebilite (<o),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) verileri.

Topak dizomer p(au) <e>(au) Ad(a.un) Bo (a.u.)
LiF la 2.48 752 3.08 217.01
Li,F 2a 0.00 378.48 584.66 0.00
LisF 3a 2.46 436.81 680.06 7178.93
LisF 4a 0.00 759.93 1504.87 0.00
LisF 5a 0.79 1112.27 2423.92 55309.30
LisF 6a 0.00 1721.85 4114.80 0.00
Li-F 7a 1.88 2782.86 7066.74  787057.00
LigF 8a 0.00 3133.17 8055.60 0.00

Tablo 3'de sunulan dipol moment (u) verileri géstermektedir ki, lityum atom sayisi ¢ift olan lineer LinF
(n=2,4,6,8) topaklarin dipol momentleri 0 a.u. iken lityum atom sayis1 tek olan lineer LinF topaklarin p degerleri
2.46 a.u. (LisF), 0.79 a.u. (LisF) ve 1.88 a.u. (Li7F) olarak hesaplanmigtir. Bu hesaplanan p degerleri LiF
molekiiliiniin dipol momenti degerinden (2.48 a.u.) diisiik oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte statik ortalama
polarizebilite (<a>) ve anizotropik polarizebilite (Aa) degerleri lineer topaklarda lityum atom sayisi artmasiyla
topagin hacmiyle orantili artma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Lineer Li,F (n>2) topaklarin hesaplanan <o> ve
Aa verileri LiF molekiile ait 7.52 a.u (<o) ve 3.08 a.u. (Aa) degerlerinden ¢ok yiiksek oldugu gozlenmistir. Sert
yumusak asitler bazlar prensibine gore [22], diisik HOMO-LUMO gap (gapHL) enerjisine sahip sistemler daha
sert ve polarizebiliteleri yiiksek olabilirler. Lineer LinF (n>2) topaklar1 LiF molekiiliinden (0.204 a.u.) ¢cok daha
diisiik bir gapHL sahip olmalari, yiiksek polarizebilite olmalariyla uyum i¢indedir. Bu uyum p tanimli olan
lityum atom sayisi tek olan lineer topaklarimin flor katkilanmis lityum topaklarin birinci dereceden statik toplam
molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) parametre degerlerinde de gozlenmistir. LinF (n=3,5,7) topaklarmin fqo
degerleri, gii¢lii lineer optik (LO) davranislarini ortaya koyacak kadar biiytiktiir (Tablo 3). Lineer LisF ve LisF
topaklarin diger lineer topaklara gore ¢ok 6nemli LO davranislar gosterdikleri gozlenmistir.

Lineer olmayan optik (NLO) aktivitesi gosteren siiperalkali topaklar alici-verici grup bagl iki kutuplu
molekiiller iletisim ve optik veri depolama teknolojisi alanlarinda son on yilda en g¢ok arastirilan NLO
malzemelerdir. Yariiletken tabakali yapida olan bu malzemeler organik ve/veya inorganik atomlar igeren topak
sistemlerin NLO davraniglari incelenmistir. Bu tiir sistemlerin m-konjugasyonun artmasi, NLO aktivitesinde
artisa yol agmaktadir. Bir siiperalkali topak sisteminde NLO aktivitesini yiikseltmenin bir diger yolu ise topaga
alkali veya halojen atom (alici-verici grup) eklemektir. NLO 6zelliklerini 6ngdrebilmek i¢in hesaplanan p, <o>,
Aa ve Bo parametrelerini merkezi atom ve merkezi atoma bagli atomlar artirabilir ya da azaltabilir. Ancak bu
parametreler tim negatif ve pozitif polarizebilite katkilarmin toplamindan elde edilerek NLO 6zellikleri
Ongoriilebilir. Lineer olmayan LisF (n=2-8) topaklarinin en diisikk enerjili yapilarinin NLO davraniglarini
ongorebilmek igin p, <o>, Aa ve o parametre degerleri hesaplanmistir. Lineer olmayan LisF (n=2-8) topaklari
i¢in hesaplanan dipol moment ve polarizebilite parametre degerleri Tablo 4' de sunulmustur.

Tablo 4. Lineer olmayan Li,F (n=2-8) topaklarinin en kararl yapilar1 i¢in hesaplanan dipol momenti(p), statik ortalama polarizebilite (<o>),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) verileri.

Topak n@u) <> (a.u.) Aa (a.u.) Bo (a.u.)
Li.F 0.16 347.04 527.63 10118.00
LisF 0.45 183.44 59.68 747.75
LisF 0.64 290.08 187.80 6195.84
LisF 0.43 351.93 171.37 960.43
LisF 0.26 446.81 219.24 6196.54
Li-F 0.60 548.03 347.20 7994.32
LisF 0.13 539.21 109.46 1702.05
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Lineer olmayan LisF (n=2-8) topaklarin dipol moment (n) degerleri 0.13 a.u. (LigF) ile 0.64 a.u. (LisF)
arasinda oldugu hesaplanmistir. Bu topaklarin p degerleri LiF molekiiliiniin dipol momenti degerinin (2.48 a.u.)
¢ok altinda oldugu goriilmiistiir. Fakat LinF (n=2-8) topaklarin statik ortalama polarizebilite (<a>) ve anizotropik
polarizebilite (Aa) parametre degerleri LiF (<o>=7.52 a.u ve Aa=3.08 a.u.) molekiiliinden ¢ok biiyiiktiir ve <o>
parametre degerleri yaklasik olarak 183 a.u. ile 548 a.u. arasinda degiskenlik gosterirken Ao parametre degerleri
ise yaklagik olarak 60 a.u. ile 528 a.u.degiskenlik gozlenmistir. Lineer olamayan LinF (n=2-8) topaklarin
HOMO-LUMO gap (gapHL) degerleri 0.033 a.u. ile 0.083 a.u. araliginda hesaplanmugtir. LiF i¢in hesaplanan
gapHL 0.204 a.u.' dur. LisF (n=2-8) topaklarin gapHL degerleri yaklasik olarak LiF molekiiliiniin tigte biri ile
altida biri oraninda olmasindan dolay1 bu topaklarin kimyasal yumusaklig: yiiksek olacagindan topak i¢i olusan
yiik transferi kolaylikla yonlendirilebilir ve bu sayede bu topaklar yiiksek polarizebilitere sahip olabilirler. Tablo
4" de verilen birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) degerlerine gore sirasiyla lineer
olamayan LisF, LizF, LisF ve LisF topaklar: ¢ok dikkat ¢ekici bir NLO aktivitesi gostermistir.

IV. SONUCLAR

Lineer LinF (n=1-8) topaklarinin diisiik enerjili kararli yapilari ilk kez hibrit-Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (h-DFT) yontemi kullanilarak elde edilmistir. Lineer LinF (n=1-8) topaklari ile lineer olmayan LisF (n=2-
8) topaklarina ait global minimum kararli yapilarinin lineer optik (LO) ve lineer olmayan optik (NLO)
Ozellikleri hakkinda detayli bilgiler elde etmek icin dipol moment (u), statik ortalama polarizebilite (<o>),
anizotropik polarizebilite (Aa) ve birinci dereceden statik toplam molekiiler hiperpolarizebilite (Bo) parametreleri
ayn1 yontemde tamimlanmaya ¢alisilmigtir. Sunulan kuramsal polarizebilite bilgileri 1181 altinda 6zellikle lineer
LisF topagi ile LisF topaklari yani sira lineer olamayan ozelikle LioF topagi ile LisF, LigF ve LisF topaklar: kayda
deger yiiksek optik davranmiglar gostermislerdir. Bu ¢alisma gelecekte yapilacak LO ve NLO materyallerinin
gelistirilmesinde tek flor atomu katkilanmig lityum topaklarin potansiyel uygulamalarinin artmasi amaglanmistir.
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0 z- Bu calismada, kanat firar kenarinda uygulanan akis emme yonteminin NACA 0015 kanat profilinin

aerodinamik performansi iizerine etkileri sayisal calisma ile arastirilmistir. Sayisal ¢oziimler Reynolds

sayisinin - Re=48000 degerinde k-ki-® transition model Kkullanillarak ANSYS Fluent tarafindan
gerceklestirilmistir. U¢ farkh emme oram (8=0.05, 0.1 ve 0.2) dért farkhi kanat hiicum agisinda (a=2°, 4°, 6° ve 8°) test
edilmistir ve elde edilen bulgular kontrolsiiz durum ile kiyaslanmustir. Diisiik hiicum acilarinda laminer ayrilma
kabarcig1 onemli olciide kontrol edilmistir. Hiicum agilarimin 0=2° ve 4° degerlerinde artan emme oram ile CL/Cp
oranimin Kontrolsiiz durumun 2.4 katina kadar arttifi gozlemlenmistir. Ancak hiicum agisinin 0=8° degerinde CL
artmasi ile birlikte Cp’nin de artmasindan dolayr CL/Cp oramimin kontrolsiiz duruma gore énemli dlciide artmadig
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler- Akis Kontrolii, Diisiik Reynolds Sayili Akis, Kanat Profili, Laminer Ayrilma Kabarcigi

airfoil was investigated, numerically. Numerical solutions were performed by ANSYS Fluent using k-kL-®

transition model at Reynolds number of Re=48000. Three different suction ratios (6=0.05, 0.1 ve 0.2) were
tested at four different angles of attacks (0=2°, 4°, 6° ve 8°) and obtained results were compared with the base case.
Laminar separation bubble was controlled significantly at low angles of attack. It was observed that CL/Cp increases
up to 2.4 times CL/Cp of the base case with the increasing suction ratio at a=2° ve 4°. On the other hand, it was
observed that the CL/Cp did not alter significantly in comparison with the base case at a=8° since Cp also increases
while CL increases.

A bstract- In this study, the effect of flow suction at trailing edge on aerodynamic performance of NACA 0015
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I. GIRIS

Diisiik Reynolds sayilarinda ¢alisan dikey riizgar tiirbinleri ve mikro insansiz hava tasitlar1 gibi
araglarda kanat aerodinamik performansini etkileyen en énemli faktdr laminer ayrilma kabarcigidir. Farkli kanat
profillerinde laminer ayrilma kabarciginin olusumu ve davraniglari Ricci ve Montelpare [1], Zhang vd. [2], Geng
vd. [3], Juanmian vd. [4] ve Demir ve Geng [5] tarafindan ayrintili bir bigimde arastirilmistir. Ayrica Geng vd.
[6] tarafindan diisiik Reylonds sayilarindaki kanat aerodinamigi tizerine kapsamli bir derleme sunulmustur.
Laminer ayrilma kabarcigmmin neden oldugu kanat kaldirma Kkatsayisindaki (Cp) disiis ve stiriikleme
katsayisindaki (Cp) artis kanat aerodinamik performansini azaltmaktadir. Bu etkilerden kaginmak i¢in kanat
efradindaki akisa aktif ve pasif olmak {izere iki ana baslik altinda toplanan cesitli kontrol yontemleri
gelistirilmektedir. Aktif ve pasif kontrol yontemleri arasindaki en temel farklilik aktif akis kontrol yontemlerinin
harici bir enerjiye ihtiyag duymasidir.

Huang vd. [7] NACA 0012 kanat profilinin emme yiizeyinden gergeklestirdikleri jet emme ve
iiflemenin akis kontrolii {izerine etkisini arastirmiglardir. Reynolds sayisinin Re=500000 ve kanat hiicum agisinin
18° degerlerinde yapilan sayisal calisma bulgulari emme ve iiflemenin akis kontrolii iizerine etkisinin jetin kanat
emme yiizeyindeki konumuna bagli olarak farklilik gosterdigini ortaya koymuslardir. Kaldirma katsayisin
arttirmak i¢in, jet emme isleminde hiicum kenarina yakin konumlandirilan durumlarin, jet tifleme isleminde ise
firar kenarma yakin olan durumlarin daha iyi oldugunu gostermislerdir. Johari vd. [8] NACA 634-021 kanat
profilinin hiicum kenarinda olusturduklari ¢ikintilarin kanat aerodinamigi iizerine etkisini aragtirmiglardir. Elde
edilen bulgular ¢ikintisiz kanat ile kiyaslandiginda kaldirma katsayisinin azaldigi ancak stol agisinin
ertelendigini gostermistir. Geng vd. [9] yaptiklar1 sayisal ¢alisma ile emme ve iifleme yonetmelerinin NACA
2415 kant profilinin aerodinamik performansina etkisini arastirmiglardir. Elde edilen bulgular sadece emme ya
da iifleme yapmanin laminer ayrilma kabarcigini tamamen yok edemedigini ancak emme ve iflemenin
eszamanli olarak yapilmasi durumunda ayrilma kabarcigi tamamen yok edilebildigini gostermistir. Yousefi ve
Saleh [10] firar kenarindan yapilan jet iifleme yonteminin NACA 0012 kanat profili etrafindaki akis kontrolii
iizerine etkisini arastirmislardir. Sayisal ¢aligmalardan elde edilen bulgular jet genigliginin, hiz biiylikliigliniin ve
yoniiniin onemli parametreler oldugunu ve segilen uygun parametreler ile kaldirma katsayinin siirilklenme
katsayisina oraninin %17’ye kadar arttirilabilecegini gostermislerdir. Agikel ve Geng [11] ve Geng vd. [12]
yaptiklar1 ¢aligmalar ile NACA 2415 kanat profilinde laminer ayrilma kabarciginin akustik uyarim yontemi ile
kontrol edilebilecegini gosterdiler. Siozos-Rousoulis vd. [13] yaptig1 sayisal ¢alisma ile NACA 0012 kanat
profilinin gelen akis yoniine konumlandirilan donen kiigiik silindirin aerodinamik giiriiltiiniin bastirilmasi tizerine
etkisini incelemistir. Elde edilen bulgular donen kii¢iik silindirin kanat girdap caddesini bastirmasindan ve
Otelemesinden dolay1 akustik emisyonlarin azaltildigim gostermislerdir. Akbiyik vd. [14,15] yaptiklari deneysel
caligmalar ile NACA 0015 kanat profilinin emme yiizeyine konumlandirilan DBD plazma aktiierler yardimi ile
kaldirma katsayisinin arttirilirken siiriiklenme katsayisinin azaltilabilecegini gostermislerdir. Agikel ve Geng [16]
NACA 4412 kanat profilinde laminer ayrilma kabarciginin esnek kismi membran ile kontrol edilmesini diisiik
Reynolds sayilarinda caligtirlar. Elde edilen deneysel bulgular esnek kismi membran kullanimi ile laminer
ayrilma kabarciginin bastirildigini, kaldirma katsayisinin arttigimi ve siiriiklenme katsayisinin  azaldigini
gostermistir. Geng vd [17] NACA 4412 kanat profili emme yiizeyinde olusturduklar piiriizliligiiniin kanat
aerodinamigi {izerine etkisini Reynolds sayisinin Re=25000 ile 50000 degerleri arasinda arastirmiglardir.
Deneysel ve sayisal ¢aligmalardan elde edilen bulgular olusturulan piiriizliiligiiniin kaldirma katsayisini %14
arttirmasinin yani sira stol agisint 14°’den 20°’ye erteledigini gostermistir.

Bu calismada, NACA 0015 kanat profilinin firar kenarina uygulanan akis emme yonteminin kanat
aerodinamigi lizerine etkileri Reynolds sayisinin Re=48000 degerinde sayisal olarak aragtirilmistir. Akig emme
yonteminin etkisini ortaya koyabilmek i¢in elde edilen bulgular ayrica emme iglemin yapilmadigi (kontrolsiiz)
kanat sonuglari ile kiyaslanmistir. Akis emme yonteminin diisiik kanat hiicum acisi degerlerinde kanat
aerodinamik performansini artirdig1 ancak yiiksek hiicum agilarinda dnemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Il. MATERYAL vE METOT

Sayisal ¢oziimler Reynolds sayisinin Re=48000 degerinde 3 denklemli k-Ki-@ Transition tiirbiilans
modeli kullanilarak ticari yazilim (ANSYS Fluent 17.2) yardimi ile gergeklestirilmistir. Walters ve Cokljat [18]
tarafindan gelistirilen bu model tiirbiilans kinetik enerji (k), laminer kinetik enerji (ki) ve 6zgiin dagilma orani
() denklemlerini biinyesinde barindirir. Tiirbiilans model ile ilgili ayrintili bilgi ve matematiksel denklemler
ANSYS Fluent teori rehberinde [19] verilmigtir. Diisiik Reynolds sayilarinda k-Ki -o Transition tiirbiilans
modelinin kanat profilleri etrafindaki akisi tahmin etmede basarili oldugu Geng vd. [20], Geng vd. [9] ve
Choudhry vd. [21] tarafindan gosterilmistir.

154



Tahir Durhasan / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Y11 Ozel Sayis1, 153-160, 2019

iki boyutlu NACA 0015 kanat profili, etrafindaki akis alam1 ve yapisal ag (C tipi) ANSYS
Workbench’de olusturulmustur. Akis alan1 kanat profilinin 6niinde, alt ve iist bolgelerinde veter boyunun 10 kati
kadar, arkasinda ise 20 kat1 kadar geniglemektedir. Kanat profiline “Kaymama kosulu (No-slip)” ve akis alan1 dig
yiizeyine “basing uzak alan (pressure-far field)” simr sarti uygulanmistir. Sayisal ¢oziimlerde Kapah
formiilasyon Aki tipi AUSM ayriklagtirma ikinci derecen yukari yonlii formiilasyon kullanilmistir. Akis emme
genisligi, h veter uzunlugunun h=%3.5’1 biiyiikligiinde seg¢ilmistir ve kanat firar kenarina konumlandirilmustir.
Kanat firar kenarinda gergeklestirilen emme yontemi igin kanat {izerindeki emme profiline “basing uzak alan
(pressure-far field)” siir sartt uygulanmigtir.  Akis emme orani, 6=Vjet/ Us seklinde tanimlanmigtir. Burada
Vjet kanat firar kenarinda gergeklestirilen akis emme hizini, U ise serbest akim hizini ifade etmektedir. Sayisal
¢oziimler 6=0.05, 0.1 ve 0.2 degerleri i¢in gerceklestirilmistir. Ayrica biitiin emme oranlart igin kanat hiicum
acisinin 0=2°, 4°, 6° ve 8° degerlerinde sayisal ¢oziimler gerceklestirilmistir. Akis emme yonii, Vje: biitiin kanat
hiicum agilar1 i¢in veter ¢izgisine dik olacak sekilde konumlandirilmigtir. Kanat profilinin akis alanindaki
konumu, parametrelerin sematik gosterimi ve ag yapisi sekil 1” de sunulmustur.

10¢ =

20e - e \)/

A

Sekil 1. Kanat profilinin akis alanindaki konumu, parametrelerin sematik gosterimi ve ag yapisi

Sayisal ¢oziimlerin agdan bagimsizligini gdstermek igin kanat hiicum agisinin 0=4° degerinde NACA
0015 etrafindaki akis (kontrolsiiz durum) 6 farkli hiicre sayisinda ¢oziim gergeklestirilmistir ve kaldirma
katsayisinin, C farkli diigiim sayilart ile degisimi sekil 2a’da sunulmustur. Elde edilen bulgular 68200 hiicre
sayisinin yeterli oldugunu gostermistir ve ayrica bu hiicre sayisinda y* degeri 1’in altinda bulunmustur. Ayrica,
emme yonteminin uygulandigi biitiin sayisal ¢oziimlerde de y* degerinin 1’in altinda olmasina dikkat edilmistir.
Bunun yam sira, sayisal ¢oziimlerin dogrulugunu gostermek i¢in kontrolsiiz durumda farkli hiicum agilarinda
elde edilen C_ degerleri Akbiyik vd. [15] tarafindan Reynolds sayisinin Re=48000 degerinde agik ¢evrim riizgar
tiinelinde kuvvet Slgiimlerinden elde edilen sonuglar ile kiyaslanmistir ( sekil 2b). Sayisal ¢dziimlerden elde
edilen verilerin tutunma kayb1 (stol) agisina kadar (0=10°) deneysel veriler ile ¢ok iyi Ortiigtiigii gorillmistiir.
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Sekil 2. Kontrolsiiz durum i¢in C’nin a ) farkls hiicre sayilari ile degisimi b ) deneysel sonuglar ile kiyaslanmasi

1. BULGULAR VE TARTISMA

Farkl1 akis emme oranlari i¢in Ci’nin hiicum agis1 ile degisimleri sekil 3a’da sunulmustur. Biitiin hiicum
acilari i¢in akig emme yonteminin Cy iizerinde etkili oldugu gériilmiistiir. Hiicum ag¢isinin 0=2° degerinde, emme
oran1 6=0.05’de C_ kontrolsiiz durumun 1.5 kati, 6=0.2’de ise yaklasik 2 kat1 degerine ulasmistir. Ozellikle
6=0.05 ve 0.1 degerlerinin C_ iizerindeki etkileri artan hiicum agis1 ile azalmaktadir. Hiicum agisinin 0=8°
degerinde, C. degerleri kontrolsiiz durum ile kiyaslandiginda 6=0.05 ve 0.1 igin siras1 ile %4 ve %14 arttig
gozlemlenmistir. Emme oran1 6=0.2 degeri i¢in ise elde edilen C degeri kontrolsiiz durumun yaklasik 2 katina
ulastigr goriilmiistiir. Kanat aerodinamiginde Onemli parametrelerden bir tanesi de kaldirma katsayisinin
stirliklenme katsayisina oraninin belirlenmesidir. Sekil 3b’de farkli emme oranlari i¢in C/Cp oranlarinin hiicum
acilari ile degisimi sunulmustur. Hiicum agisinin 0=2° degerinde C,/Cp oraninin, akis emme oranlar1 6=0.05, 0.1
ve 0.2 i¢in kontrolsiiz durumda elde edilen degerin sirasi ile 1.6, 1.9 ve 2.4 katina ulagmistir. Artan hiicum agisi
ile laminer ayrilma kabarcig1 kanat hiicum kenarina yaklagsmaktadir. Emme islemi ise firar kenarinda oldugu i¢in
laminer ayrilma kabacigini diisiik hiicum agilar1 kadar elimine edememektedir ve emme islemi kanat yiizeyinde
flap gibi davranarak Cp degerinin artmasina sebep olmaktadir. Bu neden ile C,/Cp oram artan hiicum agisi ile
azalmaktadir. Her ne kadar C/Cp oram kontrolsiiz duruma kiyasla ¢ok degismese de artan C degeri hava araci
kalkig1 gibi durumlar igin elverisli olabilir. Akis emme oran1 6=0.05 i¢in elde edilen C/Cp oranmin kontrolsiiz
durumdan daha kiigiik olmasina ragmen 6=0.2 i¢in elde edilen deger kontrolsiiz durumdan %19 daha fazla
oldugu goriilmiistiir.

a) 1.2 b) 30
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Sekil 3. Farkli akis emme oranlart i¢in a ) C ’nin hiicum agilari ile degisimi b ) C,/Cp’nin hiicum agilari ile degigimi

Akis emme oranlarinin basing katsayis1 dagilimi iizerindeki etkisini gostermek igin sekil 4’de farkli
hiicum agilarinda basing katsayisinin, Cp kanat ylizeyindeki dagilimlari sunulmustur. Sekil 4’de sunulan
dagilimlarda —Cp degerleri kullanilmigtir. Cp dagilimi kanadin aerodinamik performansinin belirlenmesindeki
onemli parametrelerden biridir. -Cp dagiliminda {ist tarafta olusan kambur bi¢cimindeki egri laminer ayrilma
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kabarcigini, egrinin asagi dogru yonelmesi ise akisin tiirbiilansa gegisini ifade etmektedir. Kontrolsiiz durum i¢in
elde edilen Cp dagilimlar1 artan hiicum agis1 ile emme basmcinin arttigini géstermistir. Bu neden ile Cp artan
hiicum agis1 ile artmaktadir. Hiicum agisinin 0=2° degerinde artan emme orani ile kanat yiizeyindeki emme
basincinin arttig1 gézlemlenmistir. Ozellikle hiicum agisiin 0=4° ve 6° degerlerinde kambur bi¢imindeki egrinin
kii¢iilmesi ve egrinin kontrolsiiz duruma gore daha once asag1 dogru yonelmesi kontrol uygulanan durumlar igin
laminer ayrilma kabarciginin kisaldigint ve akisin tiirbiilansa daha erken gegtigini agik¢a gostermektedir. Hiicum
acisinin 0=8° degerinde ise emme orani 6=0.2 i¢in emme basinci kontrolsiiz durum ile kiyaslandiginda daha
yiiksek degerlere sahip olmasina ragmen ayrilma kabarciginin boyutunun ve akisin tiirbiilansa gecis mesafesinin
degismedigi gézlemlenmistir.

3.00 = 3.00
225 2.25
1.50 1.50
o) 0.75 S 0.75
0.00 0.00
= Kontrolsiiz = Kontrolsiiz
075 M * 0=0.05 -0.75 * 0=0.05
4 0=0.1 * 6=0.1
. 0=02 * 0=0.2
-1.50 . L L sl -1.50 L ! !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/c x/c
3.00 =T 3.00 prr
225 225 |
s
1.50
,; 0.75
0.00
= Kontrolsiiz = Kontrolsiiz
-0.75 * 0=0.05 -0.75 + 0=0.05
4 0=0.1 4 0=0.1
-1.50 L * 0=0.2 -1.50 : * 0=0.2
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/c x/c

Sekil 4. Farkli hiicum agilarinda farkli akis emme oranlari i¢in basing dagilimlart

Sekil 5°de farkli hiicum agilar1 ve akis emme oranlari igin kanat etrafindaki akim ¢izgeleri sunulmustur.
Kontrolsiiz durum i¢in hiicum agisinin 0=2° degerinde kanadin emme ve basing yiizeylerinde firar kenar
ayrilmasinin olustugu ve hatta bu iki ayrilma birlesmis, yani ayrilma kabarcig1 yiizeye tutunamamigtir. Ancak
akig emme yonteminin uygulanmasi ile bu iki ayrilmanin bir biri ile olan iletisimi koparilmistir. Ayrica artan akis
emme orant ile emme yiizeyinde meydana gelen ayrilmanin boyutu kii¢ilmiistiir. Kontrolsiiz durum igin hiicum
acisinin 0=4° degerinde ise kanadin emme yiizeyinde laminer ayrilma kabarciginin olustugu ve ayrica artan
hiicum agist ile kabarcigin hiicum kenarina yaklastigi gozlemlenmistir. Hicum agilarinin 0=4° ve 6°
degerlerinde uygulanan akis emme yontemi hem laminer ayrilma kabarciginin kisalmasina hem de kabarcigin
hiicum kenarina yaklagsmasina neden olmustur. Hiicum acisinin o=8° degerinde kontrolsiiz durum ile
kiyaslandiginda akis emme oran1 6=0.05’de ayrilma kabarciginin uzamasina neden olmustur. Bundan dolay1 da
CL/Cp orani diigmektedir. Akis emme oran1 6=0.2"de ise kabarcik boyutunu kontrolsiiz duruma goére kisaldigi
gOrilmiistiir.
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Sekil 5. Farkli hiicum agilar1 ve akis emme oranlari i¢in kanat etrafindaki akim ¢izgileri

Farkli hiicum agilari ve akis emme oranlari i¢in akim ydniindeki hiz bileseninin serbest akig hiziyla
boyutsuzlagtirilmis u/U kontur dagilimlart Sekil 6’da sunulmustur. Elde edilen bulgular kanat firar kenarinda
uygulan akis emme yontemin kanat etrafindaki hiz dagilimini 6nemli 6lglide etkiledigini géstermistir. Hiicum
acisinin a=6° degerine kadar artan akis emme oranlari ile laminer ayrilma kabarciginin kisalarak hiicum kenarina
yaklagmasi hem kanat hiicum kenarindaki maksimum hiz biiyiikliigiiniin artmasina hem de kayma tabakasinin
kanat emme yiizeyine yaklagsmasina neden olmustur.
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Sekil 6. Farkli hiicum agilar1 ve akis emme oranlart igin akim yoniindeki boyutsuz u hizinin dagilimi

IV. SONUCLAR

Reynolds sayisinin Re=48000 degerinde akis emme yonetimin NACA 0015 kanat profilinin
aerodinamik performansi {lizerine etkisi sayisal calisma ile arastirilmistir. Akis emme isglemi kanat firar
kenarindan gerceklestirilmistir. Sayisal ¢oziimler ii¢ farkli akis emme orani (6=0.05, 0.1 ve 0.2) i¢in dort farkls
hiicum agisinda (0=2°, 4°, 6° ve 8°) i¢gin gerceklestirilmistir. Sayisal ¢6ziimlerde ti¢ denklemli k-K - transition
modeli kullanilmistir. Sayisal ¢oziimlerden elde edilen bulgular artan akis emme orani ile laminer ayrilma
kabarciginin kisaldigin1 ve hiicum kenarma yaklastigimi gostermistir. Bundan dolayr 6zellikle diisiik hiicum
acilarinda kanat aerodinamik performansi akis emme yontemi ile 6nemli dlgiide arttirtlmistir. Ancak akig emme
yontemi Ci ’nin artmasinin yani sira Cp’nin de artmasina neden oldugu i¢in yiiksek hiicum agisinda (a=8°) C/Cp
oraninin kontrolsiiz duruma goére 6nemli Olgiide degismedigi gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak akiy emme
yonteminin diisiik hiicum agilarinda NACA 0015 kanat profilinin aerodinamik performansini arttirmada basarili
oldugu goriistilmiistiir.
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23 zet- Bu ¢alisma, melas veya arpa kirmasi ilavesinin boriilce (“Ulkem” (Vigna unguiculata L.)) ve soya
O (“Yemsoy” (Glycine max. L)) silajlarimin Kalitesi iizerindeki etkilerini aragtirmak amaciyla yiiriitiilmiistiir.
Boriilce ve soya alt baklalarin olgunlastifi donemde hasat edilmistir. Hasat sonrasi yaklasik 2 cm boyutunda
parcalanan taze materyale 0 (kontrol), % 5, % 10 ve % 15 oraminda melas veya arpa kirmas: eklenerek, silajlar
hazirlanmis ve 45 giin siire ile 25+2 °C’de muhafaza edilmistir. Calisma Tesadiif Parselleri Deneme Desenine gore 3
tekrarlamal olarak yiiriitiilmiistiir. Silaj 6rneklerinde 45. giiniin sonunda; pH, kuru madde, ham protein, ADF, NDF,
laktik asit, asetik asit, biitiirik asit, potasyum (K), fosfor (P), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg), sodyum (Na), demir
(Fe), mangan (Mn), ¢inko (Zn), kobalt (Co) ve bakir (Cu) oranlari belirlenmistir. Silajlarin pH ve kuru madde oram
sirasiyla 3.72-4.37 ve % 25.00-38.00 arasinda degisim gostermistir. En yiiksek laktik asit i¢erigi boriilce + % 10 melas
(% 7.503) ve soya + % 5 arpa kirmasi (% 6.968), en diisiik ise yalin boriilce (% 2.561) ve yalin soya (% 2.631)
silajlarindan elde edilmistir. Silajlarin asetik asit oram % 0.052 - 0.222 arasinda degisirken, biitiirik asite
rastlamlmamstir. Besin elementleri tiim uygulamalarda hayvanlar igin gerekli olan simirlar icinde olmustur. Sonug
olarak, boriilce ve soya bitkilerine farkh oranlarda katilan melas veya arpa kirmasmin eklenmesi ile silaj kalitesinin
arttig1 ve boriilce + % 10 melas ve soya + % 5 arpa kirmasi islemlerinden elde edilen silajlarin diger silajlara oranla
daha iyi performans gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silaj, Kalite, Melas, Arpa Kirmasi, Baklagil.

of cowpea (“Ulkem” (Vigna unguiculata L.)) and soybean (“Yemsoy” (Glycine max L.)) silage. For this

purpose, the cowpea and soybean were harvested when seeds exactly form in the bottom pods. After the
harvest, plants were chopped in size of 2 cm, then molasses and crushed barley seeds were added at 0 (control), 5% ,
10% and 15% ratios (W/W) on fresh material, and the silage samples were prepared, then they were stored at 25+2 °C
for 45 days. The study was set up as completely randomized design with 3 replications. End of the 45. day, silage samples
were investigated for pH, dry matter, crude protein, ADF, NDF, lactic acid, acetic acid, butyric acid, potassium (K),
phosphor (P), calcium (Ca), magnesium (Mg), iron (Fe), zinc (Zn), manganese (Mn), cobalt (Co) and copper (Cu) ratios.
The pH and dry matter ratio ranged between 3.72-4.37 ve 25.00-38.00%, respectively. The highest lactic acid was
determined in cowpea + 10% molasses (7.503%) and soybean + 5% crushed barley seeds (6.968%b), while the lowest in
sole cowpea (2.561%) and soybean (2.631%0) silages. The acetic acid of the silages ranged between 0.052-0.222%, and
the butyric acid content was not observed. Mineral nutrients in all treatments were found within the livestock
requirement. As a result, it was found that molasses or crushed barley addition into cowpea and soybean in different
ratios improved silage quality and cowpea + 10% molasses and soybean + 5% crushed barley treatments performed
better quality than other silages.

A bstract- The aim of this study was to investigate the effect of molasses or crushed barley addition on the quality

Keywords: Silage, Quality, Molasses, Crushed Barley, Legume
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I. GIRIS

Ulkemizde ¢ayir mera alanlarinin yetersiz ve vejetasyon doneminin kisa olmasindan dolayi, bu alanlardan
hayvanlarin otlatilmas yolu ile yararlanma siiresi cok smirlidir. Ozellikle de kis aylarinda hayvanlarin beslenmesi
onemli bir sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, yesil yemlerin bol bulundugu dénemlerde silolanarak
muhafaza edilmesi, hayvanlarin yil boyunca yesil ve sulu yemlere ulagmasi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Vejtatif kisimlari fazla olan yonca, ti¢giil, korunga gibi baklagil bitkilerinde kurutma kayb1 ¢ok daha fazla
olabilmektedir. Kaba yemler muhafaza edilmek istenildiginde ister kurutulsun isterse silaja islensin otun
kalitesinde bir takim kayiplar olusabilmektedir. Ancak en fazla kalite kaybi tarlada kurutulan otlarda ortaya
cikmaktadir. Ozellikle baklagillerde yapraklar gdvdeye gére ok hizli kurudugu igin, yaprak kayiplari arttiginda
hem verim hem de kalitede biiyiik kayiplar yasanabilmektedir [1]. Oysa bu bitkilerin silolanmasiyla kayiplar en
az seviyeye diisliriilmektedir. Nitekim kuru ot olarak degerlendirilen baklagiller silolandiginda kuru madde kayb1
% 30’lardan % 5’e, sindirilebilir protein kaybi ise % 35’lerden % 5’e kadar diigebilmektedir. Ayni sekilde nisasta
degerindeki kayip kuru otta % 50’ye kadar ¢ikarken, silo yeminde en fazla % 10 olmaktadir [2-3].

Baklagillerin protein orani yiiksek, fakat karbonhidrat icerigi diisiikk oldugundan dolay: silaja islenmeleri
zordur. Ciinkii baklagil bitkilerinin enerjice diisiikk olmalar: laktik asit lireten bakterilerin gelismesine engel teskil
etmekte ve ayni zamanda suda ¢oziinen azotlu maddelerin bazik olmasi, fermantasyon sirasinda lretilen asidi
nétrlestirdiginden pH istenen diizeyde olmamaktadir. Bu yiizden baklagil bitkilerinden silaj yapabilmek i¢in ¢ogu
zaman nisasta bakimindan zengin katki maddelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu katkilar silajin baslangi¢ nem
igerigini diisirmekte, laktik asit olusumunu tesvik etmekte ve fermantasyonun kalitesini arttirmaktadir. Katki
maddeleri kaliteli bir silaj olusumunu saglamanin yaninda, silajin agilmasindan sonraki siiregte silo stabilitesinin
korunmasimi da saglamaktadir [4]. Piyasada temini kolay olmasindan dolayr melas ve tahil tohumlar silaj
materyalinin karbonhidrat icerigini artirmak amaciyla silaja katilmaktadir.

Mevcut ¢aligma farkli oranlarda katilan melas veya arpa kirmasinin boriilce ve soya silajlarimin kaliteleri
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yiriitilmiistir.

Il. MATERYAL VE METOT

Caligmada silaj amaciyla yemlik bériilcenin (Vigna unguiculata L.) “Ulkem, soyanin ise (Glycine max.
L)”Yemsoy” gesitleri yetistirilmistir. Silaj yapiminda katki maddesi olarak ise seker pancari melasi ve arpa kirmasi
kullanilmustir.

Calisma 2017-2018 vejetasyon déneminde ve yazlik ana iiriin olarak Bilecik Seyh Edebali Universitesi,
Ziraat ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Tarimsal Arastirma ve Uygulama arazisinde yiiriitiilmiis, boriilce ve soya ayri
parsellere ekilmis ve alt baklalarin olgunlastigi dénemde hasat edilmistir [5]. Hasat edilen bitkiler bir miktar
soldurulduktan sonra 2 cm boyutunda par¢alanmistir. Par¢alanan boriilce ve soya lizerine agirlik esasina gore %
5, % 10 ve % 15 melas ve arpa kirmasi ilave edilmistir. Kontrol grubunu ise her iki bitkinin yalin silajlari
olugturmustur. Daha sonra bu 6rnekler 2 kg’lik plastik kaplarda iyice sikistirilip, agizlar1 hava almayacak sekilde
kapatilarak 25+2°C’de 45 giin siire ile muhafaza edilmistir. Calisma Tesadiif Parselleri Deneme Desenine gore 3
tekrarlamali olarak ytirtitilmustiir.

Silajlar yapildiktan 45 giin sonra agilarak, 20 g 6rnek alinmis ve {izerine 100 ml saf su ilave edilerek
blender yardimiyla karigtirtlmig ve filtre kdgidindan siiziilmistiir [6]. Elde edilen silaj suyunun pH’si dijital pH
metre ile Ol¢iilmistiir. Taze agirligi bilinen silaj ornekleri etiivde 105 °C’de sabit agirliga gelinceye kadar
kurutularak silajlarin kuru madde oranlar: belirlenmistir.

Calismada silajlarin ham protein, ADF ve NDF oranlarinin belirlenmesi amaciyla 60°C’de sabit agirliga
gelene kadar kurutulan 6rnekler laboratuvarda 1 mm elek ¢apina sahip degirmende 6giitiilmiis ve analize hazir
hale getirilmigtir. Daha sonra bu o6rneklerin Kjehldahl yontemi ile toplam N degerleri belirlenmis ve azot
degerlerinin 6.25 katsayisi ile garpilmasi ile % protein oranlar1 tespit edilmistir. Orneklerde ADF ve NDF oranlar1
ise sirasiyla Van Soest (1963) ile Van Soest ve Wine (1967)’e gore ANKOM 200 Fiber Analyzer cihazi
kullanilarak belirlenmistir [7-8].

Laktik asit, asetik asit ve biitiirik asit analizleri, yiiksek performansli sivi kromatografi (HPLC), besin
elementlerinden potasyum (K), fosfor (P), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg), sodyum (Na), demir (Fe), mangan
(Mn), ¢inko (Zn), kobalt (Co) ve bakir (Cu) ise Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometre (ICP-MS) cihazi
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kullanilarak belirlenmistir. Analizler Yozgat Bozok Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde yaptirilmigtir.

Calismadan elde edilen veriler Tesadiif Parselleri Deneme Desenine gore ve SPSS 16.0 istatistik paket
programi kullanilarak analiz edilmis olup, ortalamalar arasindaki farkliliklar ise Duncan ¢oklu karsilastirma testi
ile ortaya konulmustur.

1. BULGULAR VE TARTISMA

Farkli oranlarda melas veya arpa kirmasi Katilarak hazirlanan yemlik boriilce ve soya silajlarinda
belirlenen pH, kuru madde oran1 (KMO), ham protein oran1 (HPO), asit deterjan lif (ADF) ve nétral deterjan lif
(NDF) degerlerine yapilan varyans analizi sonucunda tiim 6zellikler bakimindan silajlar arasinda istatistiki olarak
o6nemli (P<0.01) farkliliklar bulunmustur (Tablo 1).

Silajlarin pH degeri 3.72 ile 4.37 arasinda degisim gosterirken, melas ve arpa kirmasi uygulamalari
ortaminin pH’sim distirmiistiir (Tablo 1). Bu bulgular beklenen bir durum olup, melas ve arpa kirmasinin silajin
pH degerini diisiirdiigiine dair literatiir bildirisleri ile uyumludur [9-10-11]. Silo yemi kalitesinin belirlenmesinde
kullanilan en énemli etkenlerin basinda gelen pH’nin diisiik olmasi, yem materyali igerisindeki proteinlerin asiri
bir sekilde amonyaga kadar pargalanmasi, dolayisiyla da silajin bozulmasi ile sonuglanan proteolizis olay1
acisindan 6nem teskil etmektedir. Bu nedenle, proteolizis olaymin tamamen durmast igin silaj pH’sinin 4’iin altina
inmesi gerekmektedir [12]. Calismada boriilceye ilave edilen % 10 ve % 15 melas ile arpa kirmasinin bulundugu
tim iglemler de pH bu seviyenin altinda olmustur (Tablo 1).

En yiiksek kuru madde oran1 % 38.00 ile soya + % 10 arpa kirmasi, en diisiik ise yalin boriilce (% 23.00)
ve yalin soya (% 23.67) silajlarindan elde edilmistir. Silajlara ilave edilen melas ve arpa kirmas: kuru madde
oranim arttirmustir. Iyi bir silaj icin baslangic kuru madde oranmin % 30-35 arasinda olmasi gerekmektedir.
Calismada boriilceye % 5 ve % 10 melas, soyaya ise % 5, % 10, % 15 melas ile % 5 ve % 15 oraninda arpa
kirmasi ilave edilerek hazirlanan silajlarin kuru maddesi bu degerler arasinda olmustur (Tablo 1).

Silaj katki maddelerinin ¢esitli oranlarda katilmasiyla elde edilen bériilce ve soya silajlarin ham protein
orant % 13.25 ile % 18.60 arasinda degismistir. Silajlara ilave edilen katki maddeleri silajlarin ham protein
oraninda distisler meydana getirmistir (Tablo 1). Bu durum katki maddelerinin ham protein oranlarinin yalin
boriilce ve soyadan daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim yapilan bir calismada arpa danesinde ve
melasta ham protein orani sirasiyla % 11.8 ve % 5.5 olarak tespit edilmigtir [11].

Tablo 1. Silajlara ait pH, KMO, HPO, ADF ve NDF oranlari

Uygulamalar pH** KMO** HPO** ADF** NDF**
Yaln bériilce 437a 23.00h 1860a 2460 g 35.97 f
Yalin soya 436a 23.67h 18.18a 27.07 f 36.76 ef
Boriilce + % 5 melas 427 ab 33.33 ¢ 18.00 a 33.19d 44.31 cd
Soya +% 5 melas 4.283b 30.33¢ 14.25 od 42.75a 55.07 a
Boriilce + % 10 melas 3.99 b-e 34.33 be 17.21a 30.00 e 39.84 ¢
Soya + % 10 melas 4.24 abc 30.33 e 14.78 bc 41.54 ab 54.08 ab
Boriilce + % 15 melas 3.88 de 25.00 g 17.80 a 35.00d 45.87 cd
Soya + % 15 melas 4.06 bed 30.33 ¢ 13.25d 38.63 ¢ 50.84 b
Boriilce + % 5 arpa kirmast 376 e 2733 f 1753a 40.05 bc 51.47b
Soya + % 5 arpa kirmasi 3.79 de 3167 d 14.95 be 26.25 fg 37.75 ef
Boriilce + % 10 arpa kirmast 3726 2967 e 15.90 b 34.93d 4753 ¢
Soya + % 10 arpa kirmast 3.90 de 38.00 a 14.51 bed 33.42d 45.67 cd
Boriilce + % 15 arpa kirmasi 3.97 cde 24.00 gh 17.74 a 2083 ¢ 40.16 e
Soya + % 15 arpa kirmasi 3.91 de 34.67 b 14.99 be 32.47d 43.49d

(**) 0.01 diizeyinde 6nemli. Ayni siitunda ayn1 harfle gosterilen ortalamalar arasinda fark yoktur (p<0.05). KMO: kuru madde orani; HPO:
ham protein orani.
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Silajlarin ADF ve NDF igerigi sirastyla % 24.60 - 42.75 ve % 35.97 - 55.07 arasinda degisim gosterirken,
yalin bdriilce ve soya silaji diger silajlara oranla daha diisik ADF ve NDF igerine sahip olmustur (Tablo 1). Acar
ve Bostan (2016) arpa kirmasi, melas ve peynir alti suyu katki maddelerinin gesitli oranlarda katilmasiyla elde
ettikleri yonca silajlarinin ADF ve NDF igeriginin sirastyla % 30.85-32.59 ve % 39.69-41.20 [11], Bingél ve ark.
(2008) ise korunga otuna ilave edilen melas ve formik asit ile yapilan silajin ADF ne NDF oraninin sirasiyla %
31.39-41.44 ve % 43.42-58.04 arasinda degistigini bildirmistir [13]. Yiiksek verimli siit sigirlarinin beslenmesinde
kullanilan yemlerin ADF oranimin % 30 ve alti, NDF oraninin ise % 40 ve altinda olmas1 gerekmektedir [14]. Bu
itibarla yalin bériilce, yalin soya, bériilce + % 10 melas ve boriilce + % 5 arpa kirmas silajlar istenen seviyede
olmustur (Tablo 1).

Silajlarin laktik ve asetik asit oranlar1 incelendiginde, uygulamalar arasinda 6nemli (p<0.01) farkliliklar
oldugu goriilmektedir (Sekil 1). En yiiksek laktik asit igerigi istatistiksel olarak ayni grupta yer alan bériilce + %
10 melas (% 7.503) ve soya + % 5 arpa kirmasi (% 6.968) ve en diisiik ise yalin boriilce (% 2.561) ve yalin soya
(% 2.631) silajlarindan elde edilmistir (Sekil 1). Baklagiller yeteri kadar suda ¢oziinebilir karbonhidrat oranina
sahip olmadigindan, fermantasyon siiresince yeteri kadar laktik asit bakterisi liretememektedir [15]. Caligmada
yalin baklagillerin, katki maddeli silajlara oranla laktik asit oranlarinin daha diigiik olmast bu sebepten
kaynaklanmaktadir. Bingdl ve ark. (2010) yerelmasi hasilina katilan melas ve formik asitin silaj kalitesi {izerine
etkilerinin inceledigi ¢aligmada, katki maddelerinin karbonhidrat igeriginin silaj mikroorganizmalari tarafindan
kullanilarak laktik asit igerigindeki artisa sebebiyet verdigini bildirirken, s6z konusu ¢aligmada katki maddesi ilave
edilerek yapilan silajlarin laktik asit oranin daha yiiksek oldugu belirlenmistir [16]. Diger taraftan iyi bir silajda
laktik asidin % 2 veya tizerinde olmasi istenmektedir [17]. Mevcut ¢alismada tiim silajlar bu degerin {izerinde
olmustur (Sekil 1).

Silajlarin asetik asit oram % 0.052 (boriilce + % 15 melas) - 0.222 (boriilce + % 15 arpa kirmasi) arasinda
degismistir. Silajin hava aldigimin ve bozulmaya basladiginin bir gostergesi olan asetik asit miktariin % 0.8’in
iizerine ¢ikmamasi gerekmektedir [18]. Calismada tiim silajlarin asetik asit igerikleri bu kritik degerin altinda
olmustur (Sekil 1). Silajda istenmeyen ve silajin kalitesini bozan biitiirik asite ise rastlanmamustir.

Laktik asit oram** (%) Asetik asit oran1** (%0)
8.000 0.25
a
7.000 b a
2
6.000 L 0-20
5.000 - d 0.15 % b
4.000 det L det el B¢ - e
3.000 B e fg 0.10 & © b
2000 g o 9%
- 0.05 & f
1.000
0.000 0.00
1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
Uygulamalar Uygulamalar
**:p<0.01

1: Yalin boériilce, 2: Yalin soya, 3: Bériilce + % 5 melas, 4: Soya + % 5 melas, 5: Boriilce + % 10 melas, 6: Soya + % 10 melas, 7: Boriilce +
% 15 melas, 8: Soya + % 15 melas, 9: Boriilce + % 5 arpa kirmas1,10: Soya + % 5 arpa kirmast, 11: Boriilce + % 10 arpa kirmasi, 12: Soya +
% 10 arpa kirmasi, 13: Bériilce + % 15 arpa kirmast, 14: Soya + % 15 arpa kirmasi

Sekil 1. Silajlarin laktik asit ve asetik asit oranlar1 (%)

Silajlarda belirlenen K, P, Ca, Mg ve Na igerikleri Tablo 2’de verilmistir. Buna gore Na diginda kalan
diger besin elementleri igerigi bakimindan silajlar arasinda 6nemli (P<0.01) farkliliklar bulunmustur. Protein
sentezinde 6nemli bir yeri olan K en yiiksek % 2.783 ile borlilce + % 10 melas, en diisiik ise % 1.520 ile soya + %
15 arpa kirmasi islemlerine ait silajlardan elde edilmistir. Silajlarm P, Ca ve Mg igerikleri ise sirasiyla % 0.249 -
0.385, % 0.788 - 1.441 ve % 0.336 - 0.478 arasinda degismistir (Tablo 2). Acar ve Bostan (2016) arpa kirmast,
melas ve peynir alt1 suyu katki maddelerinin ¢esitli oranlarda katilmasiyla elde ettikleri yonca silajlarinin K, P, Ca
ve Mg igeriklerini sirasiyla % 2.46-2.79, % 0.26-0.30, % 0.39-0.55 ve % 0.26-0.30 arasinda degistigini bildirmistir
[11]. Siit ve besi hayvanlarinin ihtiyaglarini kargilamak i¢in kaba yemlerde K oraninin % 0.6-0.8, P oraninin
% 0.18-0.39, Ca oraninin % 0.18-0.44 ve Mg oraninin % 0.04-0.10 arasinda olmasi gerektigi belirtilmektedir [19].
Calismada incelenen tiim silajlarin bu maddeler yoniinden hayvanlarin ihtiyaglarimi karsilayabilecek diizeyde
oldugu goriilmektedir (Tablo 2).
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Tablo 2. Silajlarin K, P, Ca, Mg ve Na (%) icerikleri

Uygulamalar K** p** Ca** Mg** Na

Yalin boriilce 2.309 bc 0.344b 1.293 b 0.441 ab 0.039
Yalin soya 1.987 def 0.281 cd 1.085¢ 0.423 bc 0.026
Boriilce + % 5 melas 2.474b 0.352 b 1.324 b 0.437 ab 0.064
Soya + % 5 melas 1913 ef 0.249d 0.930 de 0.384 cde 0.097
Boriilce + % 10 melas 2.783 a 0.383a 1441 a 0478 a 0.208
Soya + % 10 melas 1.961 def 0.249d 0.960 d 0.375 def 0.132
Boriilce + % 15 melas 2.209 cd 0.276 cd 1.090 ¢ 0.358 ef 0.128
Soya + % 15 melas 2526 b 0.276 cd 1.003 cd 0.361 ef 0.260
Boriilce + % 5 arpa kirmast 2.085 cde 0.385a 1214 b 0.436 ab 0.036
Soya + % 5 arpa kirmast 1.876 efg 0.305¢ 1.001cd 0.405 bed 0.030
Boériilce + % 10 arpa kirmasi 1.790 fgh 0.342b 0.989 cd 0.372 def 0.691
Soya + % 10 arpa kirmasi 1.534 0.291¢c 0.824 ef 0.340 f 0.030
Boriilce + % 15 arpa kirmast 1.630 ght 0.339b 0.931 de 0.350 ef 0.037
Soya + % 15 arpa kirmasi 1.5201 0.287c 0.788 f 0.336 f 0.029

(**) 0.01 diizeyinde 6nemli. Ayn siitunda ayni harfle gosterilen ortalamalar arasinda fark yoktur (p<0.05). K: Potasyum; P: Fosfor; Ca:
Kalsiyum; Mg: Magnezyum; Na: Sodyum.

Silajlarinda belirlenen Fe, Zn, Mn, Co ve Cu igerikleri Tablo 3’de verilmis olup, tiim besin elementleri
icerigi bakimindan silajlar arasinda 6nemli (P<0.01) farkliliklar bulunmustur. Fe icerigi en yiiksek 130.61 ppm ile
bériilce + % 10 melas, en diisiik ise 68.71 ppm ile soya + % 15 arpa kirmasi silajinda belirlenmistir (Tablo 3). Fe
kanda oksijen tagiyan hemoglobinin 6nemli bir pargasi olup, eksikligi anemiye neden olabilir ve biiyiimeyi
azaltabilir [20]. Bu itibarla, ruminant hayvanlar i¢in Fe degerinin en az 50 ppm olmasi gerekmektedir [21-22].
Caligsmada belirlenen tiim silajlar bu kritik degerin iizerinde olmustur (Tablo 3).

Tablo 3. Silajlarin Fe, Zn, Mn, Co ve Cu (ppm) igerikleri

Uygulamalar Fe** Zn** Mn** Co** Cu**

Yalin boriilce 104.54 be 3.752b 7.965 ab 0.113 abc 3.473ab
Yalin soya 91.76 cde 2.734f 7.092 cd 0.097 def 3.466 ab
Boriilce + % 5 melas 100.41 be 3.560 bc 7.812 ab 0.114 abc 3.130 a-d
Soya + % 5 melas 75.42 ef 2.560 f 5.747 gh 0.086 f 3.361ab
Boriilce + % 10 melas 130.61a 4157 a 8.440 a 0.117a 3.317 abc
Soya + % 10 melas 74.66 f 2617 f 6.312 efg 0.092 def 3.265 abc
Boriilce + % 15 melas 96.10 bed 2.882 ef 6.327 efg 0.116 ab 2.272e

Soya + % 15 melas 96.95 bed 2582 f 6.814 de 0.103 bed 3.599a

Boriilce + % 5 arpa kirmasi 109.14 b 3.751b 7.673 bc 0.101 cde 2.988 bed
Soya + % 5 arpa kirmasi 77.39 ef 3.171de 6.840 de 0.120 a 3.343 abc
Boriilce + % 10 arpa kirmasi 94.88 bced 3.392 cd 6.501 def 0.091 def 3.020 bed
Soya + % 10 arpa kirmasi 81.17 def 2.681f 5.858 fgh 0.089 def 3.605a

Boriilce + % 15 arpa kirmasi 81.65 def 3.139de 6.196 e-h 0.087 ef 2.684 de
Soya + % 15 arpa kirmasi 68.71 f 3.125de 5.547 h 0.085 f 2.815cd

(**) 0.01 diizeyinde 6nemli, Ayni siitunda ayni1 harfle gosterilen ortalamalar arasinda fark yoktur (p<0.05). Fe: Demir; Zn: Cinko; Mn: Mangan;
Co: Kobalt; Cu: Bakir.

Hayvanlarda iskelet gelisimi ile viicutta protein, karbonhidrat ve yaglarin kullanimi iizerine etkisi olan
Zn miktarinin giinliik rasyonda yaklasik olarak 50 ppm seviyesinde olmasi istenmektedir [17]. Caligmada tiim
silajlarda belirlenen Zn degeri belirtilen seviyenin altinda olurken, 2.560-4.157 ppm arasinda degisim gostermistir
(Tablo 3).
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Co diisiik kaliteli kaba yemlerin daha iyi sindirilmesi ve rumende bulunan mikroorganizmalarin vitamin
B12 sentezi agisindan 6nem teskil etmektedir. Buna gore, rumen sivisindaki kritik Co diizeyi 0.02-0.04 ppm
arasinda olmasi istenmektedir [23]. Caligmada silajlarin Co igerigi 0.085-0.120 ppm arasinda degisirken, tim
islemler belirtilen seviyenin iizerinde olmustur. Mn ve Cu igerikleri ise sirastyla 5.547-8.840 ve 2.272-3.605 ppm
arasinda degigmistir (Tablo 3).

IV. SONUC

Sonug olarak, boriilce ve soya bitkilerine farkli oranlarda katilan melas ve arpa kirmasinin silaj kalitesi
tizerindeki etkilerinin incelendigi bu ¢alismada, yliksek protein ve diisiik karbonhidrat igerigine sahip olan boriilce
Ve soya otundan kaliteli bir silaj elde edilmesi agisindan yiiksek karbonhidrat igeren katki maddeleri ilave edilerek
silolamanmin uygun oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda kullanilan katki maddesi ¢esidinin ve oranin silaj kalitesi
tizerine 6nemli etkisi oldugu tespit edilmistir. Buna gére; pH, kuru madde orani, sindirlebilirlik ve organik asitler
g6z Oniine alindiginda, boriilcenin % 10 melas ilave edilerek, soyanin ise % 5 arpa kirmasi ilave edilerek
silolanmasinin uygun olacag1 sonucuna varilmistir.
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22 7z- Bu caligmada, gozenek olusturucu olarak polivinilpirrolidonun (PVP), polisiilfon (PSF) membran
performansi iizerindeki etkisi incelenmistir. XRD spektrumlari, artan PVP miktar ile kristalin fazdan amorf
faza gecisinin gerceklestigini ortaya koydu. SEM sonuclari, membranlardaki makro bosluklarin sekli ve

boyutunun, polimer ¢ozeltisindeki artan PVP miktar ile degistigini gosterdi. Saf PSF ve agirhik¢a % S PVP ilave edilmis
PSF membram i¢in Tg degerleri sirasiyla 189 °C ve 182 °C olarak oél¢iilmiistiir. Membranlarin performansi, Saf Su
Akis1 (SSA) odlciimleri kullamlarak belirlendi. Membranlarin SSA'st PSF polimer ¢ozeltisinde PVP miktarimn
(agirlik¢a %0°dan %10’a) artmasiyla 36.76 L m? s 'dan 86.80 L m?2 s! 'e yiikselmistir. SSA ve PVP igerigi arasindaki
iliski artan termodinamik kararsizlik ve kinetik engel ile aciklanmstir.

Anahtar Kelimeler: Membran, Gozenek Olusturucu, Polisiilfon, Polivinilpirolidon, SEM.

polysulfone (PSF) membrane was studied. XRD spectra revealed that a crystalline-to-amorphous phase

transition occurred with the increasing PVP amount. SEM results indicated the shape and size of macrovoids in
the membranes were altered with the increasing PVP amount in the polymer solution. The Tg values for the pure PSF
and of 5 wt% PVP added PSF membrane were measured as 189 and 182 °C, respectively. The performances of the
membranes were determined by using the pure water flux (PWF) measurements. The PWF of the membranes increased
from 36.76 to 86.80 L m2 h** with the increase of PVP amount (0 to 10 wt %) in PSF polymer solution. The relationship
between PWF and PVP content was explained with the increased thermodynamic instability and kinetic hindrance.

Q bstract- In this study, the effect of polyvinylpyrrolidone (PVP) as a pore former on the performance of
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I. INTRODUCTION

Polysulfone (PSF) is a versatile membrane material in water treatment applications owing to its excellent
mechanical, compaction-resistance, chemical and thermal properties [1]. The main problem in PSF membrane
applications is the rapid decline of performance in water treatment applications due to its hydrophobic nature [2].
In literature, there are different methods to improve membrane performance such as surface coating, surface
grafting, and blending with water-soluble polymers [3,4]. Among these methods, blending with water-soluble
polymers is accepted simple and effective method to improve membrane permeability and antifouling property [4-
8].

Polyvinylpyrrolidone (PVP) is used as water-soluble polymer in the preparation of filtration membranes
using phase inversion method due to its good miscibility with polymers and high solubility in water [5-14]. PVP
as a casting solution additive increases thermodynamic instability and Kinetic hindrance of the casting solution
during phase inversion process [5,6]. Due to these properties, PVP is an excellent pore former agent to increase
the membrane performance [7-10]. Han and Nam [7] found that the pure water flux (PWF) enhanced about nine
times in the presence of 5 wt % PVP comparing to that of 0 wt % PVP in the polymer solution. However, the lower
PWF was obtained in the presence of PVP above 5 wt % in the polymer solution. Matsuyama et al [8] reported
that the addition of PVP caused the low membrane formation rate. Also, they found that the membrane morphology
changes macrovoid-to-sponge structure in the presence of high molecular weight PVP. Ding et al [9] found that
the addition of PVP into polymer solution increased the porosity and hydrophilicity of the membrane. Also, the
PWF increased initially with increasing PVP content, then it started to decrease when the PVVP content reached to
4 %. The PWFs of PSF membranes including 5 and 10 wt % PVP were lower than that of pure PSF. The initial
increase of PWF is due to the enhanced phase inversion induced by the thermodynamic instability of polymer
solution. The low PWF in membranes having PVP amount above 4 % is attributed to the increased viscosity after
introducing PVP. Lee et al. [10] investigated the effect of PVP addition on membrane performance. They reported
a sharp increase in the PWF upto 7.5 wt % PVP due to its nonsolvent effect. However, the PWF decreased with
the increasing PVP amount. Other researchers studied the performance of PSF/PVP membranes prepared at
different experimental conditions [11-14].

PSF membranes used in this study were prepared by the means of phase inversion method from the
solution consist of PSF, N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP), and PVP. The effect of PVP was studied on PSF
membrane performance by changing the amount of PVP from 0 to 10 wt % in the solution. The obtained PSF
membranes were characterized by using SEM, DSC, and PWF techniques.

I1. EXPERIMENTAL

Polysulfone (PSF), N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) and polyvinylpyrrolidone (PVP) (MW 360.000) were
used to the preparation of membranes. The phase inversion method was used to prepare the PSF membranes. The
polymer solution was prepared with 17 wt % PSF, 0 — 10 wt % PVP, and 86-80 wt% of NMP (m/m) and stirred
with heating at 60 °C for 10 h. The polymer solution was degassed in an ultrasonic water bath for 2 h. The solution
was then cast on glass plate using a doctor blade for a fixed thickness of 200 um, and the plate immediately
immersed into a coagulation bath at ambient temperature. Then, the membrane was washed using water and dried
at room temperature to remove residual NMP. Finally, the membrane was dried at ambient temperature before
testing. The membrane sample designations and compositions are given in Table 1.

Table 1. Preparation conditions for PSF membranes.

Membrane Casting Solution (wt.%)

PSf NMP PVP
PSF 17 83.00 0.0
PSF-0.5 17 82.50 0.5
PSF-1 17 82.00 1.0
PSF-2 17 81.00 2.0
PSF-5 17 78.00 5.0
PSF-10 17 73.00 10.0

Morphologies of the membranes were determined by SEM (Carl Zeiss Sigma VP). All images were taken
at an accelerating voltage of 15 kV and magnification of 5.0 kx. The thermal behaviors of membranes were
investigated by DSC (Shimadzu DSC-60). The XRD measurements were done with PAN Analytical X-ray systems
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(XRD Rigaku Miniflex) (Cu Ko radiation, A = 1.54 A). The crystalline size is calculated using the Debye—Scherer
equation [15]:

KA

L = 5o =

where A= 1.5418 A (Cu Ka), B is full width at half maximum, K = 0.89, and @is the Bragg diffraction angle. All
the PWF experiments were carried out in a cross-flow ultrafiltration cell with a membrane diameter of 47 mm.
The PWF, porosity, compaction properties of membrane were determined as previously described [16].

I11. RESULTS AND DISCUSSION

The glass transition temperature (Tg) values from the DSC curves for the control and PVP added PSF
membranes have been given in Table 2. According to Table 2, the Tg value for pure PSF decreased from 187 °C
to 182 °C when the addition of 10 wt % PVP into casting solution. The decreasing glass transition temperature
means the loosened packing density in solid polymer structures since PVP molecules intercalate between PSF
chains reducing the intermolecular forces, which results in an increase of mobility [17-19].

Table 2. DSC and XRD characteristics of PSF membranes.

Sample T4(°C) Intensity Crystalline
PSF 187 1.699 4,54
PSF-0.5 188 1.732 4,54
PSF-1 189 1.749 4.63
PSF-2 187 1.464 2.75
PSF-5 187 1.881 5.65
PSF-10 182 1.63 4.07

2 Obtained from DSC. ¢ the main X-ray diffraction peak at 26 = 16.55°.

The XRD analysis was studied to obtain further information about the effect of pore former on the
physicochemical properties of studied membranes (Fig. 1). PSF control membrane showed a broad band at 26 =
16.55° and a shoulder at 26 = 24° indicating the amorphous nature of the polymer. After the addition of PVP into
the PSF polymer solution, the shift in the main XRD peak from 26= 16.55° to 26= 17.85° indicated a distorted
crystal structure. In addition, the observed decrease in the intensity of main diffraction peak suggest the increased
amorphous phase in the PVP added PSF membrane samples. As given in Table 2, the intensity of the broad peak
fluctuates with the variation of the PVP amount.

PSF
PSF-0.5

PSF-1

Intensity (a.u.)

PSF-2

PSF-5

PSF-10

5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta (degree)

Fig. 1. XRD patterns of PSF membranes
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Fig. 2 shows SEM micrographs of the cross-section of control PSF membrane and PVP added PSF
membranes. As shown in Fig. 2, the size, number, and shape of macrovoids changed after the addition of PVP
into the polymer solution. It is known that PVP is compatible with PSF and increases the polymer solution
viscosity. Therefore, the addition of PVP leads to decrease in the thermodynamic stability of the casting solution
and thus the kinetics of the phase separation increases and resulting in big cavities and macropores. Also, the
hydrophilicity of PVP in the membrane solution reduce the exchange rate of NMP and water and affects the
precipitation kinetics and membrane morphology [20-23]. In the pure PSF membrane sample, the finger-like voids
in the asymmetric membrane structure point out the formation of a skin layer at an early stage of the phase inversion
process due to a slow exchange rate between NMP and water. With a further increase of PVP concentration, the
increased viscosity can delay the diffusion and the enhancement of phase separation. Therefore, the change on
membrane morphology with increasing PVP concentration can be explained by the relationship between the
thermodynamic instability and kinetic hindarance.

Fig. 2. Cross-sectional SEM images of the PSF membranes
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The measurement results of porosity and PWF of PSF membranes were given in Table 3. This result
confirmed the increase in porosity and macrovoid size after the addition of PVP into the polymer solution. The
PWF decreased initially with up to the PVP amount of 5% and then started to increase. It was found that the PWF
values of PSF membranes including 5, 7 and 10 % of PVP were high than that of the PSF control membrane. It
was concluded that the initial increase of PWF was attributed to the increased phase separation induced by the
thermodynamic instability of the polymer solutiom as mentioned above. At constant operating pressure (1 bar),
the compaction properties of studied PSF membranes upon compaction were given in Fig. 3.

Table 3. Some characterization parameter values of PSF and PSF/PVVP membranes.

Membrane 9% Water content % Porositiy PWF at 1 bar (L/m?h) Hydroulic resistance (Rm) (m*hkPa/L)

PSF 77.48+1.22 91.96+5.17 36.76 5.44
PSF-0.5 76.73+1.27 86.00+2.59 24.14 8.29
PSF-1 77.71+0.89 89.12+5.32 24.69 8.10
PSF-2 80.26+0.79 98.67+3.58 28.12 7.11
PSF-5 79.93+0.73 89.25+3.72 46.61 4.29
PSF-10 81.83+0.98 89.09+3.44 86.80 2.30

According to Fig. 3, the PWF was high initially and then reduced gradually and reached stability after 4
h of compaction. This initial decrease in PWF points out the compacted membrane macropores.

PWF of PSF control membrane at 1 bar is 36.76 Lm2h. After the addition of 5 wt% PVP into PSF
casting solution, the PWF increased from 36.76 to 46.6 | Lm2h™. The increase in PWF is not only due to the
hydrophilicity of PVP but is also due to the change in the structure of membrane crystalline-to-amorphous resulting
to the formation of pores. As given in Table 3, the highest water content determined was 81.83% and the minimum
of 77.48%. This result showed that the increase of PVP content in the membrane increased the hydrophilic
character of the membrane. The thermodynamic instability controls the enhanced phase inversion in the presence
of PVP below 5 wt.%. However, at higher PVP amounts, the solution demixing delays and the increased viscosity
suppress the thermodynamic instability.

230
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PSf-0.5
190 @~ PSf-1
@ PSf-2
e PSf-5
=@ PSf-10
150
<
S
=
[
< 110
[a

e

30
0 60 120 180 240

Compaction Time (min)

Fig. 3. The effect of compaction time on PWF values for PSF and PSF/PVP blend membranes
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It is known that PWF is mainly influenced by the morphology of the membrane [24-27]. At a high pore
former amount, the rate of phase separation is reduced by the increased viscosity, thus a dense and thick top layer
with low porosity is occurred [25]. This kind of membrane structure restricts water diffusion into the membrane
structure [26]. Also, the presence of large macrovoids in the membrane causes in substantial compaction and high
flux resistance [27].

As shown in Fig. 2, SEM results revealed that the size of macrovoids in the membranes increased with
the addition of PVP to PSF solution. The values of PWF for all the PVP added PSF membranes are higher than
that of PSF membrane and fluctuate in linearity (Table 3). For the membranes with PVP content below 5 wt%, the
increased PWF may arise from the enhanced phase inversion induced by the thermodynamic instability of the
polymer solution. However, the PWF decreased from 36.76 to 28.12 Lm?h! with the increasing amount of PVP
from 0.5 to 2 wt% in the polymer solution rather than improved. The observed low PWF for PSF membranes
including below 2.5 wt % PVP showed the reduced the pore size due to closer segmental arrangements of the PSF
and PVP polymer. This is also supported by SEMs of prepared membranes (Fig. 2).

The PWF of PSF membranes was compared with the reported in literature (Table 4). On comparison, we
find that the PWF of the PSF membranes is comparable with the reported values.

Table 4. Comparison of PSF membranes with literature.

PSf Membrane PWF (L/m?hbar) Ref.
PSf/PEG 72.22-114.97 [28]
psf 0.25 [29]
PSf/PVP 336 [29]
PSfIPEG 2.80 [29]
PSfINMP/PVP (24-360K) 355.4-118.5 [30]
PSfIDMAC/PVP (24-360K) 149-68.8 [30]
PSTIPEG 4 [31]
psf 63.7 [32]
PSf/PEG 34.6-45.7 [32]
PSf/PVP 29.1-4.1 [32]
PSfIDMAC/PVP 6.56 [33]
PSf/DMAC/PVP/Ascorbic acid 12.72-13.12 [33]
PSf/IDMAC/PVPICitric acid 11.24-12.03 [33]
PSf/IDMAC/PVP/Malic acid 12.31-15.83 [33]
psf 385 [34]
PSf (15 wt%)/Tetronic-1107 (4 wt%)  65.7 [34]
PSf/TiO2 (2 wt%) 488 [35]
PSfIDMAC/PVP 27.5 (1 bar) [36]
Psf/PVP 36.76-86.80 In this study

IV. CONCLUSION

The XRD patterns indicated that PVP influenced the recrystallization kinetics of PSF chain. SEM images
showed that the addition of PVP into PSF solution increased the number and size of macrovoids in the membrane.
The increase in PWF is not only due to the hydrophilicity of PVP but is also due to the change in the crystalline
structure of PSF. The convex relationship between Tg, XRD intensity and PWF with the variation of PVP amount
are explained with the increased thermodynamic instability and kinetic hindrance.
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olmasina yonelik hassasiyet son yillarda artmistir. Bu durumun sonucu olarak, bireysel olarak hayvanlarin

takip edilme ihtiyaci ortaya cikmistir. Hayvanlar igin biyometrik veriler kullamlarak olusturulacak sistemler,
hayvanlari bireysel olarak taminmasina yardimei olmaktadir. Hayvanlardan elde edilen yiiz, burun, iris gibi bireysel
biyometrik veriler islenerek makine 6grenmesi temelli sistemler olusturulabilir. Bu ¢calismada, derin 6grenmede 6nemli
bir model olan Daha Hizhh Bélgesel-Evrisimsel Sinir Aglari(DHB-ESA) kullamlarak, si@irlarin yiiz goriintiilerinin
simiflandirilarak tanimmasi gergeklestirilmistir. Calismada oncelikle, bir besi yerinde bulunan sigirlardan yiiz
goriintiilerini iceren goriintiileri alinarak bir veriseti olusturulmustur. Daha sonra, s181r goriintiilerindeki yiiz bolgeleri,
uygulama ile isaretlenerek sigir simiflarina gore etiketlenmistir. Deneysel ¢alismalar kapsaminda, veriseti icerisinden
bes farkl sigira ait toplamda 1579 gériintiiden olusan bir alt kiime olusturulmustur. Bu kiime, agin egitimi icin 1129
goriintii ve test islemi icin ise 450 goriintii olacak sekilde gruplandirilmstir. Sigir yiiz goriintiileri 6n-egitimli bir ag
iizerinde egitildikten sonra, gerceklestirilen test islemlerinde sigir yiiz goriintiileri %98.44 dogruluk ile basarih bir
sekilde simflandirilmistir. Onerilen bilgisayar destekli bu yaklasimin, sigirlarin yiizlerinin taninmasinda ikincil bir ara¢
olarak uzmanlar tarafindan farkh amaglar icin kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.

é z- Siit sigircihigi isletmelerinde siiriilerinin yonetilmesinden ziyade ineklerin bireysel olarak refahi ve saghkh

Anahtar Kelimeler- Hayvan Biyomerisi, Sigir Yiizii Tamma, Derin Ogrenme, Daha Hizh Bélgesel-Evrisimsel Sinir
Aglari, Siniflandirma

herds in dairy cattle holdings. As a result of this situation, the need to follow the animals individually emerged.

Systems for animals using biometric data help identify animals individually. Machine learning based systems
can be created by processing individual biometric data such as face, muzzle, iris from animals. In this study, facial
images of cattle are classified and identified using faster regional-convolutional neural networks (faster R-CNN), which
is an important model in deep learning. In the study, firstly, a dataset containing face images is obtained from cattle in
a fattening site. The facial regions in the cattle images are then labelled by application according to cattle classes. Within
the scope of experimental studies, a subset of 1579 images of five different cattle is created from the dataset. This subset
is grouped into 1129 images for network training and 450 images for testing. After training on a pre-trained network
of cattle face images, cattle face images are successfully classified with 98.44% accuracy in the performed test
procedures. It is envisaged that this proposed computer-aided approach can be used by experts as a secondary tool in
recognizing the faces of cattle for different purposes.

A bstract- Sensitivity to individual welfare and health of cows has increased in recent years rather than managing

Keywords- Animal Biometry, Cattle Face Recognition, Deep Learning, Faster Regional-Convolutional Neural Network,
Classification
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I. GIRIS

Diinyadaki s181r popiilasyonuna bakildiginda pek ¢ok farkli bolgeye dagilmis oldugu goriilmektedir. insan
niifusunun yogun oldugu yerlerde ihtiyag¢ halinde sigir transferleri de s6z konusu olabilmektedir. Devletler her yil
biiyiik bas hayvan envanteriyle ilgili raporlar hazirlamakta ve caligmalar yapmaktadir. Vatandaslarinin saglikli
hayvansal gida ihtiyaglarini temin etmek ve yonetebilmek icin bu envanter bilgilerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
durum ¢iftlik sigirlar igin giiglii ve giivenilir bir kimlik takibinin 6nemini ortaya koymaktadir[1]. Aksi halde
tagima sirasinda kulak numaralarindan hayvanlarin tek tek miihendis tarafindan bakilip raporlanmas1 hem zaman
hem de daha fazla personel ¢alismasi olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

Giinlimiiz ¢iftlik treticileri igin, 6zellikle sigirlarin kayit altina alinmasi ve saglikli sekilde izlenmesi
hayvanlarin sagligini, giivenligini ve isletmenin karliligini1 da etkileyebilecek konularin basinda gelmektedir. Bu
sekilde tasarlanan sistemler, hasta hayvanlarin taninmas ile takibi ve kontrolii saglamayabilmekte, tireticilerin
maddi kayiplarini azaltmakta ve salgin hastalik gibi olaganiistii durumlarin 6niine gegebilmektedir[2].

Hayvanlarin taninmasi i¢in birgok yontem vardir ve bunlar temel olarak mekanik, elektronik ve
biyometrik olmak iizere li¢ grupta degerlendirilebilir[3]. Mekanik genellikle olanlar damga, kulak kiipesi, dovme
seklinde olmak birlikte hayvana ac1 verebilmektedir[4]. Elektronik temelli olanlar ise RFID (Radio Frequency
IDentification) teknolojisi ile bir alict ve verici donanim tiimdevresi seklinde kullanilmaktadir [5]. Heme
elektronik hem de mekanik yontemler inekleri tekil kimlik olarak tanilama konusunda bir takim kisitlara
sahiptirler. RFID kartlarin baska hayvanlara kiipe olarak takilabilmesi, ¢ip temelli kiipelerin mandira sartlarinda
bozulmasi, kiipelerin farkli hayvanlara takilmasi gibi durumlarda hayvanlar1 takip etmek saglikli
olmayabilmektedir. Uluslararasi hayvan ticaretinde sahtecilik, ¢alinma gibi durumlarda sensér temelli geleneksel
yontemler saglikli bir ¢6ziim sunamamaktadir[1]. Hayvanlarda biyometrik veri kullanilarak kimlik saptama
konusundaki ¢aligmalar son yillarda artmug ve basarili sonuglar elde edilen galigmalar sunulmustur. Biyometrik
hayvan tanima sistemleri ise ¢gogunlukla hayvan burnu, iris ve yiiz ile tekil olarak tanimaya elverisli yaklagimlari
icermektedir[6-8]. Ayn1 zamanda son yillarda hayvan refahi da uluslararasi diizeyde iilkelerin 6nemle iizerinde
durdugu bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hayvanlara takilacak olan kart sistemlerin hayvanlara her hangi
bir sekilde aci gektirmesi de kargimiza olumsuz bir durum olarak ¢ikmaktadir. Bu gibi sebeplerden dolay1
hayvanlarda otomatik kimlik tanima i¢in makine 6grenmesi yontemlerine dayali iskelet yap1 gelistirilmesi konusu
son zamanlarda {izerinde durulan bir konudur.

Biyometrik veri kullanan sistemlerde sensorlerle veri toplama, desen tespiti, desen eslestirme, depolama,
uygulamalarla etkilesime girme (¢1karilan bilgileri kullanan kullanicilar) olmak tizere bes ana bilesen bulunur [9].
Pek ¢ok biyometrik tanima sistemi bu bilesenlerden bir veya birden fazlasini kullanir. Sensérlerle elde edilen veriler
ozellik ¢ikarim algoritmalariyla iglenerek o hayvana 6zel veriler kayit edilmektedir. Hayvan biyometrik verisi bir
tiirlin anatomisi veya davranisi nedeniyle gériintiilenebilen 6lgiilebilir bilgidir. Tipik olarak hayvanlarin gériiniim
ozellikleri, davrams 6zellikleri ve ses 6zellikleri segilip biyometrik veri olarak kullanilabilir. Olgiilebilir biyometrik
degerleri belirlemek icin hayvan goriintiilerini secmek en zor konulardan biridir. ilgilenilen 6zellikler hayvanin
hususiyetlerini belirtmeli, kayit cihazlariyla dogru sekilde kayit edilebilmeli, 6l¢giilebilir olmalidir. Gorsel hayvan
biyometrisi, bilgisayarli gorme, Oriintli tanima ve bilissel bilimlerde ortaya ¢ikan bir arastirma disiplinidir. Bu alan
hayvan davraniglarinin analiz edilmesine de yardimci olur. Hayvanlari tekil kimlikle taniyabilmek icin ¢esitli
biyometrik 6zellikleri kullanilmaktadir. Derisindeki desenler, burun goriintiileri, sirt desenleri gibi biyometrik
Ozellikler her hayvan i¢in tekildir[10].

Bu ¢alismada, hayvanlarin kimliklendirilmesine katki saglamak i¢in yiiz-tabanli bir biyometrik sigir tanima
yaklagimi Onerilmistir. Sistem ii¢ dnemli asamadan meydana gelmektedir. Birinci agamada, bir ¢itlikte bulunan
sigirlarin video ve resimleri kullanilarak bir veriseti olusturulmustur. Ikinci asamada ise, sigir goriintiilerin
simiflarina gore etiketleme islemi gerceklestirilmistir. Ugiincii ve son asamadaysa, Daha Hizli Bélgesel-Evrisimsel
Sinir Aglari(DHB-ESA) kullanilarak, bir 6n-egitimli ag modeli (Faster R-CNN Inception v2 Coco) iizerinde
verisetinin egitim kismi i¢in ayrilan kiimesi ile egitim islemi tamamlandiktan sonra, teste kiimesi iizerinde sigirlarin
yiiz bolgelerinden taninma islemi saglanmistir. Calismanin geri kalan kismi su sekilde organize edilmistir. ikinci
boliimde, sigir tanima ve siniflandirma sistemleri i¢in bilgi teknolojileri tabanh ilgili ¢aligmalar 6zetlenmistir.
Ucgiincii boliim dnerilen yaklasimda kullanilan materyal ve metotlar ile ilgili agiklamalar sunulmusken, dordiincii
bolimde ise DHB-ESA ile olusturulan veriseti tizerinde gerceklestirilen deneysel ¢aligmalar ile elde edilen
sonuglara deginilmis ve degerlendirmesi yapilmistir. Son béliimde ise, ¢alisma sonucunda ulasilan buldular ve elde
edilen sonuglar tartigilmstir.
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II. LITERATUR ARASTIRMASI VE BENZER CALISMALAR

Hayvan oliimlerinin azaltilmasi veya olmamasi i¢in, hayvancilik ile ilgili faaliyetlerde goriintii igleme ile
makine 6grenmesi yontemlerinin kullammi her gecen giin artarak devam etmektedir. Ozellikle hayvanlarin
izlenmesinde, hayvan davranislarinin belirlenmesinde ve mevcut aktivitelerinin-durumlarinin yerinde tespiti ve kot
yonetim kosullarinin giderilmesi, son zamanlarda arastirmacilar tarafindan {izerinde durulan bir konu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [11]. Sadece biiyiikbas hayvanlarin taninmasi degil, diger hayvanlarin da izlenmesine yonelik
kameralar ile desteklenmis uyar1 ve tespit sistemlerinin hayvancilik alaninda yaygin olarak tercih edildigi
goriilmektedir. Bu sekilde onerilmis galismalardan birisinde[12] Sekil 1°de goriildiigi gibi ve kameralar tarafindan
cekilen goriintiiler analiz yazilim ile etlik pili¢ kiimesinde anormal hayvan davranisi ve azalan biiyiime orani,
hastaliklar, beslenme ve i¢me hatlarinda teknik arizalar ve optimal yonetim prosediirleri gibi istenmeyen bir durumu
gosterebilen birkag isaretten yola gikarak, refahin veya piliglerin iiretimine zarar vermekten kaginmak igin
sorunlarin erken bir asamada tespit edilmesinin 6nemi {izerinde arastirmalar yapilmistir. Bu ¢alismaya benzer
olarak, Shalika ve Seneviratne [13] ise ¢alismalarinda, hayvan aragtirmacilar1 ve vahsi yasam fotografeilart i¢in
vahsi hayvanlart otomatik olarak algilamak ve tanimak igin bir sistem kurmuslardir. Hayvanlarin tespiti ve
taninmasinin yaninda, hayvan davranislarini incelemek i¢in degerli zamanlarini ayiran hayvan arastirmacilarina ve
vahsi yasam fotograf¢ilarina yardimer olacak bir sistem olusturmuslardir. Bu arastirmada kullanilan teknoloji,
giivenlik, izleme amaclar1 gibi uygulamalarda da kullanilabilmektedir. Hayvanlarin goriintii isleme ve makine
Ogrenmesi tabanl yaklagimlar ile izlenmesine yonelik bir bagka ¢alismada, Parikh vd. [14] ¢alismalarinda, sablon
esleme algoritmasini kullanarak hayvan algilama ile bdlgede yabani hayvan tespiti, hayvan-ara¢ kazalarinin
onlenmesinde faydali ve insan ve vahsi yagam giivenligini artirmasi lizerine ¢aligmiglardir. Calismalarinda yaban
hayvanlarinin yola girmeden Once tespit edilerek, siiriiciiyii sesli ve gorsel sinyallerle uyart saglanmasi ile olast
kazalarin engellenmesi amaglanmistir. Caligma sayesinde gift¢ilerin uyarilarak, ¢iftlikteki mahsullerin hayvanlardan
korunmasina da yardimci oldugu belirtilmistir.
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Sekil 1. Bir kameranin goriintiisiinde 60x1x1m2 alanlara ayrilan eYeNamic ile donatilmis bir pili¢ evindeki zemin ylizeyinin resmi[12]

Son yillarda sig1r, bizon ve inek gibi hayvanlarin tekil olarak taninmasi, hastalik izleme, agilama ve {iriin
yonetimi, hayvanin takibi ve hayvan sahiplerinin belirlenmesi gibi konularin anlamlandirilmasi i¢in 6nemli bir rol
oynamistir[15]. Biyometrik olarak sigir tanima ve izleme bir isaret¢i ve kimlik ile sigirin dogru olarak
smiflandirilmasini saglayan bir dizi prosediirden olusmaktadir. Konu ile ilgili ¢alismalar incelendiginde,
biyometrik tabanli s1gir tanima i¢in 6nerilmis bir¢ok ¢alisma oldugu gériilmektedir[6, 16]. Hayvanlarda biyometrik
tanima iglemlerinde genellikle yiiz, burun, desen ve iris gibi tekil 6znitelikler iceren 6zellikler kullanilmaktadir.
Yiiz tanima ile yapilan bir biyometrik sigir siniflandirma ¢alismasinda Kumar vd. [17] ¢alismalarinda 6nerdikleri
yontem ile sigir yiizlerinin ayni olmadigi kanitlamaya ¢alismislardir. 1200 sigir yiiz goriintiisiiniin oldugu bir
veritabaninda, sigirlarin kimlikleri yiiz goriintiileri kullanilarak yiiksek dogruluk ile taninmistir. Calismada yiiz
goriintiilerinin simniflandirilmasinda, yerel ikili oriintiiler (LBP) ile 6zellik ¢ikarma yapilmig SURF (Speer Up
Robust Feature) le eslesme prosediirii ylirtitilmiistiir.

Burun goriintiileri her hayvanda farkli desenler barindirmaktadir[18]. Literatlirde hayvan burun goriintiileri
ile biyometrik olarak tanima saglayan bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir[6, 19, 20]. Bunlarin birisinde Kumar vd. [21]
burun noktasi goriintiileri kullanarak, hayvanlar1 kimliklendirmistir. Calismada, kamera ile hayvanlarin burun
goriintiileri elde edilerek RFID etiketleri, ¢ipli kiipeler kullanan geleneksel yontemlere gore daha kolay bir
kimliklendirme saglayabilecek bir yontem Onerilmistir. Calismada, zengin doku farkliliklari bulunan burun
resimleri elde edilmis ve sonra veritabaninda bulunan resimlerin doku 6zellikleri ¢ikartilmis ve bu 6zellikler derin
o0grenme teknikleri kullanilarak simiflandirilmistir. Burun goriintiileri kullanilarak gergeklestirilen bir diger
calismada, Mahmoud vd. [22] ¢alismada Destek Vektér Makineleri(SVM) kullanilarak sigir tanima yapilmustir.
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Aymi sigirlar i¢in ortaya ¢ikan 6zellik vektorii yaklasik ayni olmustur. Gaber vd. [2] 31 bityiikbas havyandan elde
edilen burun bolgesi goriintiileri kullanarak sigir tanima i¢in bir yontem dnermislerdir. Burun noktasindan 6zellikler
¢ikarmak i¢in Weber’in yerel tanimlayicilarin1 kullanmuglardir. Calismada inek baglarini belirmek igin AdaBoost
siiflandiricist kullanilmustir.

Sigirlarin kimliklendirilmesi i¢in bedenlerindeki desenleri kullanma, bir diger biyometrik tanima
yontemidir. Bu ¢aligmalardan birisinde Zin vd. [23] inekleri tekil olarak taniyabilmek igin derin 6grenme temelli bir
yontem sunmuglardir. Calismada, elde edilen goriintillerde beden bolgesi tespit edildikten sonra ineklerin
bedenlerinde bulunan siyah beyaz desenlere odaklanarak bu desen farkliliklarinin kimlik olarak belirlenmesi
saglanmustir. Buna benzer bir diger ¢aligmada Choi vd. [24] Holstein irki ineklerin bedenlerindeki desenleri
kullanarak kimliklendirme gerceklestirmislerdir. Caligmada 49 farkli inegin goriintileri kullamlmis olup, Yapay
Sinir Aglari(YSA) ile ineklerin siniflandirilmasi gergeklestirilmistir.

Sigirlarin taninmast i¢in insan iris yapisinda oldugu gibi, sigirlarin iris yapilara gore siniflandirilmasini
Oneren bazi biyometrik ¢aligmalar da bulunmaktadir. Bu sekilde gelistirilen yaklagimlarin birisinde Sun vd. [25]
sigirlarin - kimliklendirilmesi i¢in SIFT(Scale-Invariant Feature Transform) yontemine dayali bir ¢aligma
gergeklestirmisledir. Yine benzer olarak Lu vd. [26] 2B dalgacik doniisiimii yapilmus iris goriintiilerini kullanarak
inek kimliklendirme sistemi 6nermislerdir.

Bu ¢alismada ise, sigirlarin kimliklendirilmesi i¢in, bir derin 6grenme modeli olan DHB-ESA kullanarak
yiiz-temelli bir biyometrik tanima yaklagimi onerilmistir. Gérece az verinin oldugu durumlarda agin basarimini
diisirmeden, daha kisa siirede ag1 egitmek i¢in 6nceden egitilmis bir modeller kullanilmigtir. Caligmada 31652 adim
egitim asamasi sonunda bes farkli simfa ait sigirlarin dogru sekilde simiflandirilmasi yiiksek basarim ile
gerceklestirilmistir.

I1l. MATERYAL VE YONTEM

Bu calisgmada sigir goriintiilerini siiflandirmak igin, Oncelikle sigir goriintiilerinden bir veriseti
olusturulmustur. Versetindeki goriintiilerin bir kismi1 6n-egitimli ag iizerinde egitim agsamasi i¢in kullanilirken bir
kismu ise test siireci kullanilmistir. Verisetindeki goriintiiler siniflarina gore etiketlendikten sonra, tanima isleminin
gerceklestirilmesi i¢in Google tarafindan gelistirilen bir kiitiphane olan Tensorflow icerisindeki DHB-ESA
kullanilmustir. Tensorflow kiitiiphanesi karmasik sinir ag1 mimarilerinin kolaylikla olusturulabilmesine imkan
vermektedir. Yeni model olusturulurken Microsoft COCO veri seti ile egitilmis faster_rcnn_inception_v2_coco
[27] modeli kullanilmistir. Test islemleri yeni olusturulan bu nesne tanima modeli tizerinde test resimleri
uygulanarak gergeklestirilmistir.

A. Veriseti Olusturma

Calisma siiresince farkli zaman dilimlerinde, kamera yardim ile bir ¢iftlikte bulunan bes farkli inek
lizerinde gorintii kayit islemleri yapilmigtir. Goriinti alman sigirlar saglikli kilolarinda ve yaklasik 4
yaglarindadirlar. Sigir yiiz veriseti olusturmak i¢in toplanan gorintiler 4K-14.2 MP Sony Video Kamera
kullanilarak elde edilmistir. Teknik ekipman temin edildikten sonra sigirlar belirli siire izlenmistir ve goriintii
almak igin uygun fiziki ortam olustugunda sigirlarin yiizii goriinecek sekilde farkli agilardan goriintiiler elde
edilmistir.

Verisetinde bes farkli inege ait ¢ogunlukla farkli agilardan yiiz bélgelerinin hakim oldugu toplamda 1579
tane goriintli toplanmistir. Bu goriintiilerden 200 tanesi Sigir 1, 172 tanesi Sigir 2, 384 tanesi Sigir 3, 467 tanesi
Si1g1r 4 ve 356 tanesi ise Sigir 5’e aittir. Gorlintiiler uygun bir mesafeden inegin yiizii gériinecek sekilde hem resim,
hem de video seklinde kaydedilmistir. Verisetine eklenen bazi gériintiiler video ¢ergevelerinden elde edilmistir.
Tiim veriseti ag tizerindeki deneysel ¢alismalarin yiiriitiilmesi igin egitim kiimesi ve test kiimesi olmak iizere iki
alt kiimeye ayrilmistir. Verisetindeki goriintiilerin 1129 tanesi (Sigir 1=103, S1gir 2=91, Sigir 3=312, S1gir 4=359,
Sigir 5=264) egitim kiimesi olarak, 450 tanesi (Sigir 1=97, Sigir 2=81, Sigir 3=72, Sigir 4=108, Sigir 5=92) ise
test kiimesi olarak gruplandirilmistir. Sekil 2°de goriintii verisetinde bulunan Sigir 1, Sigir 2, Sigir 3, Sigir 4 ve
S1g1r 5 inek tiirlerine ait yiiz gorlintiilerinin agirliklt oldugu bolgelerden alinmis bazi 6rnek goriintiiler sunulmustur.
Verisetinde ayni zamanda sigirlarin yiiz bdlgelerinin tam olarak goriinmedigi driintiiler de bulunmaktadir. Test
islemlerinde 6nerilen yaklagimin bu sekildeki goriintiilerin dogru olarak taninmasinin basarimi da dl¢iilmistiir.
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Sigir 3 Sigir 1

Sekil 2. Goriintii verisetinde bulunan bes farkl sigira ait resimler

B. Evrisimsel Sinir Aglar

Derin 6grenme, ¢ok biiyiik sayida veriden 6zelliklerin ¢ikarilmasi asamasinda kullanilan ve ¢ok katmanli
yapiya sahip olup makine 6grenmesinin bir alt grubu olarak incelenmektedir. Derin 6grenme igin kullanilan
modellerin en popiiler olanlarindan biri Evrisimsel Sinir Aglar1 (ESA)’dir. ESA bilgisayarl gorii uygulamalarinda
kullanilmak tizere gelistirismis ¢ok katmanli yapay sinir aglarmin 6zel bir modelidir. Biyolojik siire¢lerden
esinlenilmis, 6zellik ¢ikarma ve siniflandirmay1 birlestirerek, dogrudan goriintiiniin piksellerinden (veya diger
sinyallerden) kaliplar1 tanimak iizere tasarlanms ileri beslemeli yapay sinir aglaridir[28].

Derin 6grenme g¢atist igerisinde bir¢ok smiflandirma modeli bulunmaktadir ve bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Goériintii tamma ve smiflandirma ile ilgili olarak yapilan uygulamalarda ESA, en gigli
siniflandirma modeli olarak karsimiza ¢ikmaktadir [29]. Altyapisinda evrisim/konvoliisyon (convolution) katmant,
havuzlama (pooling) katmani, aktivasyon(ReLu) katmani, tam bagli katman (fully connected layer) ve yumugatma
(softmax) gibi kendine 6zgii gorevleri olan ayr1 katmanlari barindirir. Sekil 3’te genel mimarisi gosterilen ESA
genel olarak giris, konvoliisyon katmani, havuzlama katmani, tam baglanti katmanlari ve smif kararmdan
olusmaktadir. Bir ESA, bir veya daha fazla evrisim katmanindan olusur ve bu katmanlari takip eden ¢ok katmanli
bagli bir standart sinir agindan olusur. Evrigim katmanlar1 sonunda genellikle havuzlama islemi yapilarak parametre
sayist azaltilir. CNN aglart standart sinir aglarina gére daha kolay egitilebilirler ve daha az parametreye sahiptirler.
ESA ile gorintiiler islenirken, gériintiiyi olusturan pikseller diizlestirilerek vektor olarak ag girisine uygulanir.
Goriintiideki piksel sayisi ve kanal sayisina gore vektoriin boyutu degisebilir. Olusan vektor aga uygulanarak
smiflandirma yapilir. Goriintii diizlestirildiginde koseler, renkli hatlar, oval kisimlar kaybolur. Goriintii {izerinde
nesne tanima i¢in 6nemli olan bu ince ayrintilarin kaybolmamasi igin ESA kullanilmasi daha uygun olacaktir[30].
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Evrisimsel Katman (Filtreler) Havuzlama Diizlestinme Tam Bagh Katman Karan

Sekil 3. Evrisimsel Sinir Ag1 genel mimarisi

ESA’da, goriintii iizerinde diizlestirme yapmak yerine, filtreler kullanarak goriintliniin farkli 6zellikleri
ortaya c¢ikariir. Her bir filtre goriintiiye ait farkli ozelliklerin temsil edilmesini saglar. Konvoliisyon islemi
sonrasinda degerler aktivasyon fonksiyonundan gegirilir. Filtrelerden sonra havuzlama islemi uygulanir. Havuzlama
islemi sonrasinda olusan katmanli yapi, diizlestirilerek bir sinir agina uygulanir. Siniflandirma islemi bu ag1 yapilir.
Boylece goriintiideki detay ozellikler kaybedilmeden sinir agina uygulanmisg olur. ESA’da evrisim katmani
ozellikler belirlemek i¢in kullanilirken, aktivasyon katmani sistemde dogrusal olmayan degerlerin de
islenebilmesini saglayarak sadece aktif 6zellikleri bir sonraki katmana tasir. Havuzlama katmaninda agin parametre
sayis1 azaltilarak iglemlerin hizlandirilmasi saglanir. Tam bagli katman bir sinir ag1 olup, bu katmanda sinif sayisina
gore karar islemleri ytritilir.

C. Daha Hizli Bélgesel-Evrisimsel Sinir Aglar: (DHB-ESA)

Bir ESA genel olarak olarak goriintii simiflandirmasi igin kullanilirken, eger nesne tamima yapilacaksa
Bolgesel-ESA(B-ESA) tercih edilmektedir[31, 32]. Nesnenin goriintiiniin neresinde oldugu ve kapladig sinirlarin
tespiti ise nesne tanimlama islemidir. B-ESA giris gériintiisiin yaninda ilgilenilen bolgenin(ROI) de giris olarak
verildigi bir yap1 olarak, daha 6zellestirilmis ESA 6zellikli bolgeler seklinde degerlendirilebilir. Bu ¢aligmadaki gibi
s1g1r ylizlerinin taninmasi i¢in tiim goriintiiye degil sadece sigirlarin yiizlerinin oldugu bélgelere odaklanilmaktadir.
Tam da burada sistemin daha etkili ve hizli ¢aligmasini saglayan B-ESA devreye girmektedir. DHB-ESA, B-
ESA’dan gelistirilmis bir ESA tipidir[33]. DHB-ESA ile belirlenen aday bolgelerden rastgele se¢im yapilarak
smiflandirma islemi gerceklestirilir. DH B-ESA, ESA ile ortaya ¢ikan ayni sonuglarin elde edilmesi problemini
ortadan kaldirdig: i¢in hesaplama siiresini azaltmaktadir. Bu durumdan dolayi, DHB-ESA ger¢ek zamanli tanima
islemlerinde siklikla tercih edilmektedir. Sekil 4’te ESA, B-ESA ve DHB-ESA’nin ¢alisma siireleri bakimindan
kiyaslamalar1 gosterilmistir.

DHB-ESA |02

B-ESA I2.3

0 10 20 30 40 50 60

Sekil 4. ESA, B-ESA ve DHB-ESA modellerinin hiz bakimindan karsilagtirmalari [34]

DHB-ESA modelinde goriintii {izerinde bolge Onerisi yapmak yerine resim 6nce bir ESA katmanindan
gecirilir ve bir 6zellik haritasi elde edilir. Bolge onerileri ise bu 6zellik haritasi tizerinde yapilir. Boylece belirlenen
her bolgeyi ayr1 ayr1 ESA katmanindan gecirmek yerine, goriintii bir kez ESA agindan gegirilmektedir. ESA ag1 en
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cok iglem yiikiiniin oldugu katmandir. Bu sayede iglem yiikii olduk¢a disiiriilir. DHB-ESA modelinde 6zellik
haritasi iizerinde dnerilen bolgeler tam bagl katmanina baghdir. Tam bagl katman belirli bir boyutta giris bekledigi
i¢in tespit edilen bdlgelerin boyutlar bu katmanin girigine uygun hale getirilecek sekilde ayarlanir [32]. Sekil 5°te
bu ¢aligmada da kullanilan DHB-ESA modelinin genel mimarisi sunulmustur.

=]

Y

1.Giris 2.Bélge onerileri azj]'jfdsii“i:jm 4.Bélgeleri
goriintiisii cikarmak ¢ smiflandirma
(vaklasik 2bin bilge)

Sekil 5. DHB-ESA modelinin genel mimari yapisi

IV.DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada olusturulan bir veriseti tizerinde sigirlarin yiiz goriintiilerinden taninmasi gergeklestirilmistir.
Onerilen ESA aginda egitim algoritmasi, Momentum (SGDM) degeri 0.001'lik bir baslangi¢ 6grenme orani ile
Olasiliksal Dereceli Azalma kullanmaktadir. Egitim agamasi sirasinda, ilk 6grenme orani her 8 adimda bir
azaltilmistir. Olasiliksal dereceli azalma, verimlilik ve kod ayarlama igin bir¢ok kolaylik sunmaktadir. Calismada
yapilan tiim uygulamalar MATLAB yazilimu ile olusturulan uygulama iizerinde gerceklestirilmistir. Tiim deneysel
caligmalar Tablo 1°de 6zellikleri verilen bir bilgisayar kullanilarak yapilmustir.

Tablo 1. Deneysel ¢alismalar i¢in kullanilan bilgisayarin konfigiirasyon bilgileri

Donanim Ozellik

Merkezi Islemci(CPU) Intel Core i7-7700K @ 2.8 Ghz (8 CPUs)
Bellek(RAM) 16 GB (DDR4 2400 Mhz)

Anakart ASUS X580VD

GPU NVIDIA GeForce GTX 1050 (4 GB)
Harddisk 256 GB SSD HDD

Veriseti i¢in 5 farkli inege ait ¢ogunlukla farkli agilardan yiiz bélgelerinin hakim oldugu toplamda 1579
tane goriintii toplanmistir. Bu goriintiilerden 200 tanesi Sigir 1, 172 tanesi Sigir 2, 384 tanesi Sigir 3, 467 tanesi
Sigir 4 ve 356 tanesi ise Sigir 5’e aittir. Gorlintiiler uygun bir mesafeden inegin yiizii goriinecek sekilde hem resim,
hem de video seklinde kaydedilmistir. Verisetindeki goriintiilerin 1129 tanesi (Sigir 1=103, Sigir 2=91, Sigir
3=312, Sigir 4=359, Sigir 5=264) egitim kiimesi olarak, 450 tanesi (Sigir 1=97, Sigir 2=81, Sigir 3=72, Sigir
4=108, S1g1r 5=92) ise test kiimesi olarak gruplandirtlmigtir. Goriintii verisetinde bulunan Sigir 1, Sigir 2, Sigir 3,
Si1g1r 4 ve Sigir 5 inek tiirlerine ait yiiz goriintiiler agirlikli oldugu bolgelerden alinmistir. Verisetinde ayni zamanda
sigirlarin yiiz bolgelerinin tam olarak gériinmedigi Oriintiiler de bulunmaktadir.

D. Sigir Yiizlerinin Etiketlenmesi

Egitim verileri igerisindeki sigir goriintiilerinde yiizleri etiketlemek icin Sekil 6’da gosterildigi gibi
Labellmg [35] uygulamasi kullanilmistir. Agik kaynak ve licretsiz olan bu yazilim ile egitim setindeki goriintiilerde
bulunan inekler bes farkli sigir sinifi olarak Inek 1, Inek 2, Inek 3, inek 4 ve Inek 5 seklinde etiketlenmistir. Bu
etiketleme ile goriintiiler Tensorflow kiitiiphanesinin igleme formatina (tfrecord) dontistiirilmiistiir. Burada tanimasi
yapilacak olan nesne bdlgesi belirlenmekte ve bu koordinat bilgilerine gore egitim asamas: yiiriitilmektedir.
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Sekil 6. Labellmage[35] yaziliminda sigir yiizlerinin etiketlenmesi

E. DHB-ESA Egitimi

Bu asamada etiketlenen bolgelerin koordinatlart alindiktan sonra bu koordinatlar dnerilen DHB-ESA
modeli ile egitilmektedir. Aginin egitiminin dogru yapilip yapilmadigini kontrol etmek i¢in baz1 agamalarin takip
edilmesi gerekmektedir. Bu asamalardan birincisi, tanima isleminin gergeklestirilecegi yiiz bolgesinin
bulunmasidir.

Verisetindeki goriintiiler siniflarina gore etiketlendikten sonra, sigirlarin yiizlerine gore tanima isleminin
gerceklestirilmesi i¢in Google tarafindan gelistirilen bir kiitiiphane olan Tensorflow igerisinde buluna DHB-ESA
modeli kullanilmigtir. Egitim kiimesindeki veriler dn-egitilmis bir ag olan Microsoft COCO veriseti ile egitilmis
faster_rcnn_inception_v2_coco[27] modeli kullamilmistir. Egitim asamasi 31652 iterasyon (devir) ile egitim
yaklasik 34 saat siirmiistiir. On-egitilmis bir model kullanldig1 i¢in az sayida egitim adimi1 olmasina ragmen model
bes farkli sigir sinifint ayirt basarili bir sekilde siniflandirmistir. Egitim asamasinda olusan kayip (loss) fonksiyonu
degerinin zamanla degisim grafigi Sekil 7’ de gortilmektedir.

0.900

0.600

0.300

0.00

0.000 400.0 800.0 1.200k

Sekil 7. Egitim siiresince kayip fonksiyonu grafigi

F. Deneysel Sonuglar

On-egitimli ag iizerinde egitim tamamlandiktan sonra olusturulan model kullanilarak test kiimesindeki
gorilintiiler lizerinde deneysel caligmalar gergeklestirilmistir. Sekil 8’de test kiimesinde bulunan bazi goriintiilerde
bulunan sigirlarin DHB-ESA ile tanima sonuclart gosterilmistir. Buradan da goriilebilecegi gibi Onerilen
yaklasimin sigirlarin yiiz bolgelerinin kullanilarak tanimmasinda basarili oldugunu gostermektedir. Sekil 9°da
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goriildiigii gibi s18ir yiizlerinin dikey olarak bir kisminin goriindiigii durumlarda tahmin oran1 %80’lere diisse de
model dogru sekilde smiflandirma yapmistir. Burun kisimlarinin olmadigir yarim goriintiilerde ise yanlig bir
tahminleme yapilmistir. ikinci inege ait goriintiide sigir yiiziiniin yarim oldugu bir gériintii egitimde kullanildig1
i¢in, burun kismi gériinmeyen inegi hatali olarak inek2 sinifina atanmustir.

inek1: 75%,

P nien . O som
! -

Sekil 8. Basarili sekilde tanman farkl smiflara ait sigir yliz goriintiileri

185



Emre Dandil, Musa Turkan, Mustafa Boga, Kerim Kiirsat Cevik / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN
Bilim Yili Ozel Sayisi, 177-189, 2019

.“'—-JA ..",

Sekil 9. Sigir yiiziiniin tam olarak gériinmedigi gériintiilerde yapilmig tahminler

Tablo 2°de deneysel ¢alismalar i¢in elde edilen karmagiklik matrisi gosterilmistir. Buradan goriilebilecegi
gibi, Sigir 1 sinifinda olan 2 tane s1girin yiiz goriintiisii yanlis olarak Sigir 4 olarak, aymi sekilde Sigir 2 simifinda
olan 1 sigirin yiiz goriintiisii ise Sigir 3 olarak taninmustir. Sigir 3 ve Sigir 4 siniflarindaki tiim sigirlar dogru bir
sekilde tahmin edilmistir. Bunun yaninda, Sigir 5 sinifindaki 4 tane sigir yanlis tahmin yapilarak Sigir 3 sinifina
eklenmistir. Toplamda ise test kiimesindeki toplam bess farkli sinifa ait 450 sigir yiiz goriintiisiinden 443 tanesi
basarili siniflandirilarak, Sigir 1, Sigir 2, Sigir 3, S18ir 4 ve Sigir 5 olarak gruplanan sigir yiizlerinin ayrimi yliksek
bir basarim ile siniflandirilmistir.

Tablo 2. Bes farkli sigir sinifi izerinde tahmin sonuglarina ait dogruluk matrisi

TAHMIN

Dogruluk Matrisi Toplam
Sigir Sigir2 Sigir3 Sigir4 Sigirs

Sigir

Sigir2

Sigir3

GERGEK

Sigird

SigirS

Toplam 95 80 77 110 88 450 (F)
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Ayrica test islemlerinin bagarimini 6lgmek igin dogruluk parametrik Slgiim kriteri (accuracy, DOG),
kullanilmigtir. DOG parametresinin dogru pozitif, dogru negatif, yanlis negatif ve yanlig pozitif degerlerine bagh
olarak hesaplanmasi Esitlik (1)’de gosterilmistir.

DP+DN A+B+C+D+E
DOG: = 1)
DP+DN+YN+YP F

Tablo 3’te ag basarim metrikleri i¢in elde edilen DOG sonucu sunulmustur. Test veriseti iizerinde
gerceklestirilen deneysel c¢aligmalar neticesinde, Tablo 2’de elde edilen DP, FN, YN ve YP degerlerine gore
Dogruluk (DOG)=%98.44 siniflandirma dogrulugu bagarim sonucuna ulasilmigtir.

Tablo 3. Sinif bazinda ag basarim metriklerinin 6l¢iimii

Basarim Kriteri Oran (%)

Dogruluk (DOG) 98.44

V. SONUCLAR

Bu calismada, sigirlarin yiiz goriintiilerine gore kimliklendirilmesi i¢in derin 6grenmenin DHB-ESA
modeline gore bir yaklasim Onerilmistir. Test veriseti iizerinde gergeklestirilen deneysel calismalar
sonucunda, %98.44 oraninda dogruluk ile siniflandirma basarim sonucuna ulasilmistir. Sistemde sigir yiizlerinin
dikey olarak bir kisminin goériindigii durumlarda tahmin oran1 %80’lere diigse de model dogru sekilde
smiflandirma yaptigi tespit edilmistir. Boylece, onerilen bilgisayar destekli bu yaklasimin, sigirlarin yiizlerinin
taninmasinda ikincil bir ara¢ olarak uzmanlar tarafindan farkli amaclar i¢in kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
Sonug olarak, uygun derin 6grenme modellerinin, ¢iftlik sigirlarinin biyometrik 6zelliklerinin taninmast, sigirlarin
i¢cinde bulundugu koétii bakim ve besleme kosullarinin daha kisa zamanda belirlenmesi amaciyla kullanilabilecegi
gosterilmistir.

Derin  6grenme  kiitiiphaneleri  kullanilarak  olusturulan  model ile sigirlar  kolaylikla
smiflandirilabilmesinin yaninda, yeterli sayida goriintiiye sahip bir veriseti olmasit durumunda Sigirlarin
duygularinin taninmasi da saglanabilir. Bu durum hayvanlarin iginde bulundugu stres ortaminin daha kisa zamanda
belirlenmesini saglayabilecektir. Bu amagla sigir goriintiilerinden hayvanlarin iginde bulundugu refah durumlarini
tanima amaciyla bir veritabani olusturulup derin 6grenme aglarina uygulanabilir. Ayrica, derin 6grenme modelleri
farkli evcil hayvanlarin biyometrik 6zelliklerini tanimak amaciyla da kullanilabilir. Daha hizli ¢aligan bir model
elde edilmek istenirse daha performansl ¢aligan modeller egitilebilir.

Bu calismada kullanilan yontemde kimlik tanima modeline yeni sigirlar ilave edilmesi modelin yeniden
egitimini gerektirdiginden zaman alici bir islemdir. Bundan sonraki caligmalarda bu eksikligin giderilmesi
saglanacaktir.
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ee zet - 2017-18 yillarinda yapilanbu ¢ahismada,ilk asamada Sirnak ili idil ilgesinde yetistirilen 20 iiziim cesidine
ait siirgiin ucu, siirgiin, gen¢ ve olgun yaprak ozellikleri, kullamm amaci, salamura yaprak iiretimine
uygunlugu Ve cesit sinonimleri olmak iizere toplam 40 karakter belirlenmistir. incelemeye alinan 6zelliklerin
degerlendirilmesinde IBPGR, OIV ve UPOV tarafindan hazirlanip 1983 yilinda yayinlanan 'Descriptors for Grape' adli
yaymn ile 1989 yilinda yayinlanan 'Minimal Descriptor List for Grapevine Varieties' adl yayindan yararlamlmstir.
Incelenen cesitlerde siirgiin ucunun acik, siiliiklerin siirgiin iizerindeki dizilisinin kesikli bulunmasi bu cesitlerin V.
vinifera L. tiiriine ait olduklarim gostermistir. Tiim ¢esitlerde olgun yaprak dis sekli testere; olgun yaprak iist yiizii
yatik tiiysiiz olarak bulunmustur. Siirgiin ucu, siirgiin, gen¢ ve olgun yapraga ait diger ozellikler cesitler arasinda
farkhliklar gostermis; bunlarin aym cesitte, hatta aym omcada bile degisebilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bageihk, Uziim, Ampelografi, Sirnak, idil

grown in the idil district of Sirnak province, 40 shoot characteristics were determined, shoot characteristics,

young and mature leaf characteristics, usage purpose, suitability for pickled leaf production and variety
synonym. In the evaluation of the features, IBPGR, OIV and UPQV published 'Descriptors for Grape' in 1983 and
'Minimal Descriptor List for Grapevine Varieties' published in 1989. In the studied varieties, the end of the shoot was
open, and the tendrils were found to be discrete on the shoot, indicating that these Varieties belong to V. vinifera L.
species. Mature leaf tooth shape saw in all varieties; The upper surface of the mature leaf prostrate hair was in “none”.
Shoot tip, shoot, other characteristics of young and mature leaf showed differences between varieties; it has been found
that they can vary in the same variety, even in the same vine.

Q bstract — In this study carried out in between 2017-2018, in the first stage, the shoot end of 20 grape Varieties

Keywords: Viticulture, Grape, Ampelography, Sirnak, Idil
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L. GIRIS

Diinyada; Vavilov tarafindan belirlenen 8 gen merkezi arasinda olan Ulkemizin, yiiriitiilen arkeolojik
caligmalara ve elde edilen bulgulara gére M.O 3500 yil1 asan bir bagcilik kiiltiirii oldugu tespit edilmistir [1, 2].

V. viniferassp. sativa; Vitis cinsinin de i¢inde yer aldigi Vitaceae familyansa dahildir. Bu familyanmin
bitkilerinin yeryiiziindeki yayilim alanlart olduk¢a genis olup, her iki yarimkiirede de bulunmaktadir.
V.Vinifera min kokeni olarak Karadeniz ile Hazar denizi arasinda kalan alan (Trans-Kafkasya) gosterilmektedir [1].

Ulkemiz toplam iiretim alan1 4.170.410 da, {iretim miktar1 3.933.000 ton olup, bu iiretimin % 49.5’i
sofralik, % 38.7’si kurutmalik ve % 11.8’1 ise saraplik-siralik olarak degerlendirilmekte, ¢alismanin yiiriitiildiigi
Idil yoresinde ise ayn1 degerler sirayla 19.067 da ve 10.449 tonu bulmakta [3], ancak elde edilen iiriiniin oran
olarak degerlendirme sekline dair resmi bir veri ise bulunamamustir.

Ekonomisi biiyiik Olgiide tarim ve hayvanciliga dayali olan ilgede yetistirilen iriinlerin baginda
arpa, bugday, karpuz, kavun, mercimek, nohut ve iiziim gelmektedir. TIlge, Siiryanilerin yogun olarak yasadig
donemlerde baglari ile iin kazanmigtir [4].

Bu caligma ile énemli bir bagcilik potansiyeline sahip olan Sirnak ili Idil ilgesinde yetistiriciligi yapilan
iiziim ¢esitlerini uluslararas1 normlara gore tanimlayarak bir standardizasyona ulagsmak amaglanmustir.

Il. MATERYAL vVE METOD
Bu arastirma da, materyal olarak Sirnak ili idil ilgesinde yetistirilen iiziim cesitleri kullamlmistir.

2017 yili baslangicinda, heniiz vegetasyon baslamadan dnce, yetistirilen liziim ¢esitlerinin belirlenmesi
amactyla Ilge Tarim ve Orman Miidiirliigii ile yazigmalar yapilmus; yore bagciligi ve yetistirilen {iziim gesitleri
hakkinda bilgi edinilmis; bu bilgiler 15181 altinda bag bolgelerine gidilerek yetistiricilerle ayrintili bir gekilde
gorisiilerek alinan bilgiler kaydedilmistir. Bu sekilde yerinde belirlenen gesitlerin degisik veya ayni bagda olmak
lizere saglikli ve verimli omcalanndan yeterli (10 adet) sayida isaretlenerek etiketlenmis, krokisi ¢ikarilmistir.

Arastirmada; Idil ilgesine bagh koylerde yetistirildigi belirlenen Mazrone, Misabik, Bahdo, BakKari,
Sikari, Kerkiis, Rase kewnar (Gewdone), Rase gurnik, Zeynebi, Zeyti, Hasani, Beytilhamam, Zerine, Bilbizeki,
Gewre, Payizi, Tayifi (Beleki), Nasiri, Sinceri ve Goglani olmak tizere toplam 20 iiziim ¢esidi 2 y1l boyunca (2017-
18) ayrintili olarak incelenmisglerdir.

Calismada; yontem birligi saglamak ve olabilecek karigikliklar1 gidermek igin “Descriptors for Grape”
adli “Uziim Tanmimlayicilar1” esas alinmis [5] ayni1 zamanda '"Minimal Descriptor List for Grapevine Varieties' adli
bir diger 'Uziim Tammlayicilari'ndan yararlanilmustir [6].

Yontemde; OIV, UPOV ve IBPGR 'Uziim Tanimlayicilan'nin kod no’lari, bunlara karsilik gelen
ampelografik &zellikler (Tablo 1), bu &zelliklerin agiklamalar1 ile skala numaralar1 verilmistir. Ozelliklerin
verilisinde konular benzerliklerine gore siiflandirilmis; simif igerisindeki 6zelliklerin metod kod no’lar1 sayisal
biiyiikliiklerine gore kiigiikten biiytige dogru siralanmuistir.

Numunelerin alinma yerleri, alinma zamanlar1 ve miktarlari verilmis; ad1 gegen metodlarda incelenmesi
istenmeyen veya metoda uygun olarak incelenemeyen Ozellikler i¢in ise herhangi bir kod ve skala no’su
kullanilmamastir.

Bu caligsmada; siirgiin ucu antosiyanin yogunlugu ve dagilimi, bogumlar aras1 sirt ve karin rengi, geng ve
olgun yaprak st yiiz rengi, stirgiin ucu sekli, siirgiin habitusu, siiliiklerin siirgiin tizerindeki dizilisi, olgun yaprak
profili ve dilim sayisi, siirglin ucu, siirgilin, geng ve olgun yapraktaki tily yogunlugu bagda mercek ile; olgun
yapragin eni ve boyu, yaprak sap1 boyu cetvelle bagda belirlenmistir.

Olgun yaprakta aya sekli, ceplerin esas ve genel sekli, dis sekli; olgun yaprakta N2 ve N4 dislerinin eni
ve boyu, N2/N4 orani, dijital kumpas ile laboratuarda yapilmaistir.

Idil yoresinde yaygin olarak yetistiriciligi yapilan ve ayrintili tanimlamalar1 gergeklestirilen 20 iiziim
cesidine ait kullanim sekilleri, gesitlerin yoredeki genel kullanimi dikkate alinarak belirlenmis; sinif aralik
degerleri verilmeyen olgun 6zelliklerin sinif araligi degerlerinin belirlenmesinde [7]’den yararlanilmistir.
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Her ii¢ yontemde de kod no ve sinif aralik degerlerine yer verilmeyen ozelliklerden ¢esit sinonimi
kullanim amacina yer verilmistir.

Tablo 1.Uziim gesitlerinde incelenen 6zellikler, izlenen metodlar ve kod no’lari

Metod Kod No incelenen Ozellikler Metod Kod No incelenen Ozellikler
OV  IBPGR  UPOV Siirgiin Ucu Oz OV  IBPGR UPOV %g\‘/‘:n:;ap”k Oz.
001 411 3 Siirgiin Ucu Sekli 067 6.1.20. 31 Aya Sekli
002 6.1.1. 4 Antosiyanin Dagilim1 068 41.7. 32 Dilim Say1s1
004 4.1.3. 6 Yatik Tily Siklig1 069 6.1.21. 33 Ustyiiz Rengi
005 6.1.2. 7 Dik Tiiy Siklig1 074 6.1.26. 34 Aya Profili
Siirgiin Oz. 0771 - - N2 Disi Boyu(mm)
006 6.1.3. 8 Habitus 0772 - - N4 Disi Boyu(mm)
007 6.1.4. 9 Bogumlararasi Sirt Rengi 078-1 - - N2 Disleri Boy/En Orani
008 6.1.5. 10 Bogumlararast Karin Rengi 078-2 - - N4 Disleri Boy/En Orani
012 6.1.8. 14 Bogumlararasi Dik Tiiy Sik. 079 4.19. 41 Sap Cebi Genel Sekli
014 6.110. - E‘?’gumlararm Yatik Tiiy 080 6.1.30. 42 Sap Cebi Esas Sekli
016 4.1.5. 22 Siiliiklerin Dizilisi 062 6.1.32. 44 Ustyan Cep Genel Sekli
Geng Yaprak Oz. 083 6.1.33 45 Ustyan Cep Esas Sekli
051 6.1.13. 24 Ustyiiz Rengi 086 6.1,34. 51 Altyiiz Yatik Ty Sik.
053 6115 26 pamariar Arast Yauk Ty og7 6135 52 Altyiiz Dik Tiiy Stk.
054 6.1.16. 27 Damarlar Aras1 Dik Tiiy Stk. 088 6.1.36. - Ustyiiz Dik Tiiy Varlig1
055 6.1.17. 26 Ana Damar Yatik Tily Sik. 089 6.1.37. 50 Ustyiiz Yatik Tity Varhg
056 6.1.18. 29 Ana Damar Dik Tiy Sik. 090 6.1.38. 54 Yaprak Sap1 Yatik Tity Sik.
Olgun Yaprak Oz. 091 6.1.39. 55 Yaprak Sap1 Dik Tiiy Sik.
076-1 - - Dis Sekli 092 6.1.40. - Yaprak Sap1 Boyu(cm)
065 4.16. 30 Aya Biiyiiklugii (cm?) - - - Kullanim Amaci
066 6.1.19. - Boy(cm) - - - Sinonim
I1l. BULGULAR VE TARTISMA

Arastirmada incelenen iiziim cesitlerinin siirgiin ucunun agik, siililklerin kesikli olmasi incelenen
cesitlerin V.vinifera L. tiirline ait oldugunu gostermistir [8, 9, 10]. Ayrica olgun yaprakta dis sekli ve yaprak
iistylizde yatik tiiyler higbir ¢esitte tespit edilememistir.

Siirglin uglarindaki antosiyanin renginin g¢esit tanimlamada 6nemli bir kriter oldugu ve bu antosiyanin
renk tonunun gesitlerde farkli olabilecegi birgok bilim adamu tarafindan bildirilmistir [14-16]. Bu baglamda
incelenen gesitlerde, siirgiin ucu antosiyanin dagilimi bakimindan farkliliklar gorilmistiir.

Siirglin ucunda antosiyanin dagilimi bakimindan; Bilbizeki, Beytilhamam, Rase kewnar ve Misabik
cesitleri ““Tamamen’’; Bakari, Rase gurnik, Bahdo, Sikari, Sinceri, Goglani, Hasani ve Tayifi (Beleki) ¢esitleri
“Kismen”; Zeynebi, Zeyti, Gawre, Nasiri, Payizi, Kerkiis, Mazrone ve Zerine gesitleri ise ’Yok’’ smifinda yer
almistir.

Zamanla siirglin ucundaki antosiyanin dagilimi ve yogunlugunun uglardan itibaren azaldigi goriilmiis, bu
tespit [12] ve [18]’in aragtirmalariyla da desteklenmistir. Bir arastirmada siirgiin ucundaki ilk {i¢ yaprakta
antosiyanin renginin daha stabil oldugunu, dolayisiyla bu 6zelligin ilk {i¢ yaprakta aragtirilmasi tavsiye edilmistir
[16]. Bu yiizden siirgiin ucunda renk belirlenmesinin metod’da belirtilen zaman araliginda tamamlanmasi dnem
arz eder.

Geng yaprak st yliz rengi agisindan; Sikari, Gawre, Beytilhamam, Bilbizeki, Kerkiig, Hasani, Tayifi,
Zerine, Goglani, (Beleki), Bahdo ve Mazrone c¢esitlerinin “Bronz-Benekli Yesil”’; Rase gurnik ¢esidinin ‘’Bronz-
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Benekli Sar1’’; Payizi, Zeyti ve Zeynebi ¢esitlerinin ’Bakir Saris1’’; Bakari ve Sinceri gesitlerinin “’Kirmizimst’’;
Rase kewnar, Nasiri ve Misabik ¢esitlerinin ise “Yesil” sinifinda yer aldig1 gozlenmistir.

Siirgtinde bogumlar arasi karin ve sirt tarafinin rengi ve olgun yaprakta yapragin iist yiiziiniin rengi
bakimindan gesitler degisik grupta yer almislardir. Ancak bu durumun bakim ve ¢evre sartlarina bagh olarak
degiskenlikten kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Bu goriis, [13] ve [19]un goriisleriyle de uyusmaktadir.

Olgun yaprak iist yiiz rengi Bilbizeki ve Kerkiis ¢esitlerinde “Agik Yesil”, Bakari, Payizi, Sikari, Sinceri,
Nasiri, Beytilhamam, Hasani, Tayifi (Beleki), Bahdo, Mazrone, Zerine, Rase gurnik, Rase kewnar, Gawre,
Goglani, Zeyti, Zeynebi ve Misabik cesitlerinde ise “Yesil” olarak tespit edilmistir.

Incelenen cesitlerde genc yaprakta siirgiin ucunda, bogumlar arasi sirt ve karin kisimlari ile kishik
gozlerdeki antosiyanin renklenmesi agisindan herhangi bir iligki belirlenmemistir. Bu durum [13] ve [17]’nin
sonuglariyla desteklenmektedir.

En giincel haliyle kullanilan ve uluslararasi bir kavram biitiinliigiine yonelik olan bu yonteme gore ise tiiy
tipleri “Yatik” ve “Dik” olarak iki sekilde siniflandirtlip her biri alt1 yogunluk derecesine goére belirlenmistir.
Bununla beraber IBPGR nin tespit etmis oldugu yontemde; dal, siirgiin ve yapraklarda incelenen tiiylere ilaveten
geng siirglinde yaprak ve bogumlar arasi yani sira olgun yaprakta sap, alt ve {ist yiizdeki ana damarlar ile bunlarin
aralarinin da arastirilmasi gerektigi kanaatine varilmistir.

Aragtirmaya konu olan gesitlerin tiimiinde degisik yogunlukta bulunmasina karsilik dik tiylerin tespit
edilmemesi, baz1 ¢aligmalarla benzerlikler gostermistir [19]. Bundan dolay1r asma da yatik tiiylerin, dik tiiylere
gore daha 6nem arz ettigi diigiincesi agirlik kazanmaktadir. Bu durum, yapilmis bazi ¢alismalarla da paralellik
gostermektedir [18].

Geng yaprakta damarlar aras1 yatik tiily bakimindan; Bilbizeki, Bakari, Sikari, Sinceri, Rase kewnar,
Gawre, Beytilhamam, Nasiri ve Tayifi (Beleki) ¢esitleri “Yok”, Payizi, Goglani, Kerkiis, Zerine, Rase gurnik,
Hasani, Zeyti, Misabik ve Mazrone ¢esitleri “Seyrek”; Bahdo ve Zeynebi gesitleri ©’Orta’’ sinifina girmektedirler.
Damar aralarindaki dik tityler bakimindan Bakari, Bilbizeki, Sikari, Sinceri, Gawre, Rage kewnar, Beytilhamam,
Tayifi (Beleki), Zerine, Nasiri, Rase gurnik, Payizi, Hasani, Misabik, Goglani, Kerkiis, Mazrone, Zeynebi ve
Bahdo gesitleri “Yok”, Zeyti ¢esidi ise “Seyrek” sinifinda yer almaktadir.

Ana damar iizerindeki yatik tiiyler incelendiginde; Rase kewnar, Beytilhamam, Tayifi (Beleki), Sikari
cesitleri “Cok Seyrek”; Bakari, Nasiri, Zerine, Rase gurnik, Bilbizeki, Sinceri, Goglani, Kerkiis, Gawre, Payizi,
Zeyti, Hasani ve Mazrone ¢esitleri “’Seyrek’’; Misabik, Zeynebi veBahdo cesitleri ise “Orta” smifinda yer
almaktadirlar. Ana damar tizerindeki dik tiiyler bakimindan; Sikari, Gawre, Beytilhamam, Rase kewnar, Tayifi
(Beleki), Rase gurnik, Payizi, Goglani, Zerine, Misabik, Mazrone, Kerkiis, Hasani, Zeynebi ve Bahdo ¢esitleri
“Yok” sinifinda yer alirken Sinceri, Nasiri, Bakari, Zeyti ve Bilbizeki ¢esitleri ise “Seyrek” sinifina girmistir.

Olgun yapragin alt yiiziinde ana damarlar arasindaki yatik tiiyler incelendiginde; Bilbizeki, Sikari, Bakari,
Nasiri, Goglani, Kerkiis, Sinceri, Gawre, Zeyti, Zeynebi, Tayifi (Beleki), Bahdo ve Misabik ¢esitleri “Yok™;
Hasani ¢esidinin “Cok Seyrek”; Zerine, Rase gurnik, Payizi, Beytilhamam, Rase kewnar, ve Mazrone ¢esitlerinin
ise “’Seyrek’’ sinifinda yer aldiklar1 belirlenmistir.

Yaprak alti ana damarlar aras1 dik tiiyler incelendiginde ise; Sinceri, Misabik, Sikari, Beytilhamam,
Hasani ve Mazrone ¢esitleri “Yok”; Rase kewnar, Payizi, Nasiri, Zerine, Rase gurnik, Goglani, Tayifi (Beleki),
Zeyti, Kerkiis ve Zeynebi gesitleri “Seyrek”; Bilbizeki, Gawre, Bakari ve Bahdo ¢esitlerinin ise “Cok Seyrek”
siifinda oldugu bulunmustur.

Yaprak iist yiiz anadamarlar arasinda yatik tiiylerin tiim gesitlerde bulunmadigi; buna karsilik dik tiiylerin
Bakari, Bilbizeki, Sikari, Sinceri, Gawre, Nasiri, Goglani, Kerkiis, Tayifi (Beleki), Zeyti, Zeynebi, Bahdo,
Misabik, Hasani, Rase kewnar, Payizi, Beytilhamam ve Mazrone ¢esitlerinde olmadigi, ancak Rase gurnik
cesidinde “Seyrek”, Zerine ¢esidinde ise “Cok Seyrek” oldugu tespit edilmigtir.

Yaprak altyiiz damarlar {izerinde bulunan dik tiiylerin damar ayrim yerlerinde daha ¢ok yogunlastig:
g6zlenmis; bu ayrint1 yapilan bazi ¢aligmalarla da desteklenmistir [7, 13, 19]. Yukarida yapilan gozlemler ele
alindiginda “Ampelografi agisindan olgun yapragin {ist yiiziiniin alt yiize gére daha az dneme sahip oldugu” tezini
desteklemektedir [16].
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Siirgiin ucunda bulunan yatik tiylerle gen¢ ve olgun yapraklardaki yatik tiiyler arasinda da bir iligki
olabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla beraber yapilan ¢alismalar yatik tiiylerin zaman igerisinde seyreklestigini
gostermigtir. Bu hal, [22]’e gore de uyum saglamaktadir.

Geng yapraklarda damarlar arasinda yatik ve dik tiiyler genellikle “Yok” ve “Cok Seyrek” olarak
gozlemlenirken, ana damarlarda yatik ve dik tiiyler farkli gruplarda yer almiglardir. Geng yapraklarin ana damarlar
arasindaki tiiyler ile olgun yaprak alt yiiz ana damarlar arasindaki tityler de ayr1 gruplarda yer almis olup, bu durum
[13]1in goriisiiyle paralellik gostermektedir.

Geng siirgiinlerde bogumlar arasindaki yatik ve dik tiiyler genellikle goriilmezken, bir kismi “Cok
Seyrek™ olarak gozlenmis, ayni sekilde [18]’e gore bogumlar arasindaki tiiylere rastlamazken, [15] ve [19]’a gore
bu tiiylere rastlanmustir.

Olgun yapraklarin alinmasinda da degisik yontemler kullanilmustir. [23]’a gore 8.-10. bogumlardaki veya
salkimlarin karsisindaki yapraklar “Olgun Yaprak” olarak belirtilirken, [19]’a gore 9.-12. bogumlardaki yapraklar
“Olgun Yaprak” olarak belirtilmistir. Ger¢ekte bu goriisler arasinda temel bir farklilik bulunmamakla beraber
yontem birligi saglamak amaciyla [5]’in ileri siirdiigii metottan faydalanmilmistir.

Olgiime dayali 6zelliklerden bir tanesi de yaprak biiyiikliigii (cm?)’diir (Sekil 2). Bu zamana kadar iiziim
cesitlerinde yaprak alaninin tespit edilmesinde Planimetre veya Alan 6lger, bilgisayar, yaprak alan katsayilar1 gibi
farkli metodlar kullanilmistir. Bu ¢alismada yaprak alan l¢timleri, enxboy ¢arpimlart ile tespit edilmistir. Yapilan
incelemelerde gesitler “Kiigiik”, “Orta”, “Biiyik” ve ’Cok Biiyiik’’ sinifinda yer almislardir. [16]’a gore yaprak
biiyiikliigiiniin ¢cevre ve iklim sartlari, terbiye sistemleri, toprak verimliligi gibi sartlarda farkli sekillerde gelisme
giicii gosterebileceginden sdz etmistir.

Dilim say1s1 agisindan ise sadece Bakari ¢esidi <’Uc Dilimli’’ iken geriye kalan diger biitiin ¢esitler “Bes
Dilimli” olarak belirlenmistir. [21]’e gbre bu durum toprak yapisi ve omcanin gelisme giicline bagh olmakta;
[12]’e gore ise ayn1 ¢esit veya klon i¢in ¢evre sartlarindan en az etkilenen 6lgiitlerden birinin dilim sayis1 oldugu
ifade edilmistir. Yaprak ayasi sekli yoniinden ¢esitler, ’Yuvarlak’’ ve “’Besgen’’ iki degisik sinifta yer alirken
yaprak profili yoniinden agirlikli olarak “Dalgali”, iki ¢esidin ise “Diize Yakin” oldugu tespit edilmistir.

Olgun yaprak dis sekli yoredeki biitiin gesitlerde ‘’Testere (Sivri)’” tipi; N2 ve N4 dislerinin uzunluklart
ise genellikle “Orta” ve “Uzun” olarak tespit edilmistir. [20]’e gore Sap cebi sekilleri “U” veya “V” seklinde
belirtilmekte iken IBPGR ise, sap cebini ve yan cepleri daha ayrintili bir sekilde incelemistir. Aragtirmaya konu
olan gesitlerde sap cepleri “V” ve “U” seklinde belirlenmigse de bunlarin agiklik durumlari ve {ist yan ceplerin
genel sekli bakimindan bazi farkhiliklar goriilmustiir. Sap cebinin agiklik derecesi yoniinden de bazi fakliliklar
goriilmekle beraber genellikle “A¢ik” grubunda bir dagilimin s6z konusu oldugu goriilmiistiir.

Yaprak sap1 uzunlugu bakimindan on dokuz ¢esit “Kisa”, Tayifi (Beleki) ¢esidi ise ’Orta’” simifta yer
almstir. Uziim cesitlerinde incelenen organlara iliskin ampelografitk bulgular Tablo 2’de,resimler ise Sekil 1-
20’de sunulmustur.
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Tablo2. Uziim gesitlerinde incelenen organlara iliskin ampelografik bulgular

incelenen - . - .. - S T
Ozellikler Stirgiin Boyu 20-30 cm Oldugunda 10 Siirgiinde Gozlenen Siirgiin Ucu Ozellikleri
SiirgiinUcu  Oz. Bakari Bilbizeki Zerine Rase gurnik Rase kewnar
S.U. Ant. Dagilimi Kismen Kismen Yok Kismen Tamamen
S.U. Yatik Tity Stk. ~ Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
S.U. Dik Tiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
SiirgiinQz. Cigeklenme Doneminde 10 Siirgiiniin 1/3'lik Orta Kisminda Gézlenen Ozellikler
B.A. Sirt Rengi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi
B.A. Karin Rengi Yesil Yesil Yesil Yesil Yesil
B.A. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
B.A.Yatik Tily Stk. Yok Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
Habitus Dik Yar Dik Yar Dik Yar Dik Yar Dik
Geng Yaprak Oz. Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Ugtan itibaren Alinan 6 Yaprakta Gozlenen Ozellikler
Ustyiiz Rengi Brz. Bn. Kir. Brz. Bn.Yesil Brz. Bn.Yesil Brz. Bn. Sari Yesil
Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Uctan Itibaren 4. Yapragin Alt yiiziinde Gozlenen Ozellikler
D.AYatik Tily Sik. Yok Yok Seyrek Seyrek Yok
D.A. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
A.D.Yatik Tiiy Sik. ~ Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Cok Seyrek
A.D. Dik Tiiy Sik. Seyrek Seyrek Yok Seyrek Yok
Olgun Yaprak Oz.  Tane Tutumu-Ben Diisme Déneminde Siirgiiniin Orta Kisminda 10 Yaprakta Incelenen Ozellikler
Aya Biiytikligi Orta Orta Biiyiik Biiyiik Cok Biiyiik
(cm?) (170.75+9.83) (169.08+12.95) (273.2£19.22) (237.3£16.81) (300.08+32.87)
Boy(cm) Kisa Kisa Orta Orta Orta
Y (13.3£0.42) (13.2+0.57) (16.90+0.55) (15.840.59) (17.2540.98)

Aya Sekli Yuvarlak Besgen Besgen Besgen Besgen
Dilim Say1s1 5 5 5 5 5
Ustyiiz Rengi Yesil Agik Yesil Yesil Yesil Yesil
Aya Profili Dalgali Dalgali Dalgalh Dalgalh Dalgali
N2 Disi Boyu(mm) Orta Uzun Uzun Orta Uzun

st boyu (12.6 £ 0.98) (15.1+£0.91) (13.04+ 0.69) (13.05 +0.89) (14.70 = 1.24)
N4 Disi Boyu(mm) Uzun Uzun Uzun Orta Orta

31 Boyd (14.1+0.99) (12.6 +1.22) (13.20£0.71) (13.00 = 1.04) (12.30 £ 1.01)
N2 Disleri Boy/En Orta Orta Uzun Orta Uzun
Or. (0.99 +0.04) (0.92 +0.06) (1.02 £0.02) (0.95+0.04) (1.01 £0.05)
N4 Disleri Boy/En Uzun Uzun Uzun Uzun Uzun
Or. (0.97 £ 0.05) (1.04 +0.08) (1.05 +£0.03) (1.03 £0.04) (1.01+0.04)
g:ﬁlicebl Genel Agik Agik Fazla Agik Genis Acik Genis Acik
Sap Cebi Esas Sekli  V ] U U U
U.Y.Cep Genel Acik Acik Dilimler Az Dilimler Az Dilimler Az
Sekli ¢ ¢ Ust Uste Ust Uste Ust Uste
U.Y.Cep Esas Sekli ~ V \Y \Y% \Y% U
AY .Yatik Tily Sik. Yok Yok Seyrek Seyrek Seyrek
A.Y.Dik Tiy Sik. Cok Seyrek Cok Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
Ustyiiz Dik Tiiy
Varlig Yok Yok Cok Seyrek Seyrek Yok
Yaprak Sap1
Yatik Tity Stk. Yok Yok Yok Cok Seyrek Yok
Yaprak Sap1 Kisa Kisa Kisa Kisa Kisa
Boyu(cm) (8+0.60) (9.05+0.58) (10.6+0.79) (10.30+0.49) (10.20+0.62)

Sofralik, Sofralik, Siralik,

Kullanim Amaci Sofralik Kurutmalik Sofralik Sofralik, Siralik Kurutmalik

Sinonimi
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Tablo 3.Uziim gesitlerinde incelenen organlara iliskin ampelografik bulgular

incelenen L . L . Lo N

Ozellikler Siirgiin Boyu 20-30 cm Oldugunda 10 Siirgiinde Gozlenen Siirgiin Ucu Ozellikleri

Siirgiin Oz. Payizi Sikari Sinceri Gawre Nasiri

S.U. Ant. Dagilimi Yok Kismen Kismen Yok Yok

S.U. Yatik Tiy Sik.  Cok Seyrek Yok Seyrek Seyrek Seyrek

S.U. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
Cigeklenme Doneminde 10 Siirgiiniin 1/3'liik Orta Kisminda Gézlenen Ozellikler

B.A. Sirt Rengi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi

B.A. Karmn Rengi Yesil Yesil Yesil Yesil Yesil

B.A. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok

B.A.Yatik Tiiy Sik. ~ Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek

Habitus Yar1 Dik Yar1 Dik Yar1 Dik Yar1 Dik Yar1 Dik

Geng Yaprak Oz. Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Ugtan itibaren Alinan 6 Yaprakta Gozlenen Ozellikler

Ustyiiz Rengi Brz. Bn. Bakir Brz. Bn.Yesil Brz. Bn. Kir. Brz. Bn.Yesil Agik Yesil
Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Uctan Itibaren 4. Yapragin Alt yiiziinde Gozlenen Ozellikler
D.A.Yatik Tiiy Sik.  Seyrek Yok Yok Yok Yok
D.A. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
A.D. Yatik Titly Sik. ~ Seyrek Cok Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
A.D. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Seyrek Yok Seyrek
Olgun Yaprak Oz.  Tane Tutumu-Ben Diisme Déneminde Siirgiiniin Orta Kisminda 10 Yaprakta Incelenen Ozellikler
Aya Biytkligi Orta Orta Orta Cok Biiyiik Orta
(cm?) (209.25+8.23) (170.98+15.01) (199.33£11.20) (316.4423.01) (161.080+11.36)
Boy(cm) Kisa Kisa Kisa Orta Kisa
Y (14.35+0.27) (12.940.60) (14.35+0.40) (17.5+0.41) (12.9540.54)
Aya Sekli Besgen Besgen Besgen Besgen Besgen
Dilim Sayist 5 5 Adet 5 Adet 5 Adet 5 Adet
Ustyiiz Rengi Yesil Yesil Yesil Yesil Yesil
Aya Profili Diize Yakin Dalgali Dalgal Dalgal Dalgali
N2 Disi Boyu(mm) Orta Orta Orta Uzun Orta
st Boyu (13.90 + 0.94) (10.5+0.69) (13.20 £0.70) (17.7+£0.97) (12.10 £ 0.94)
N4 Disi Boyu(mm) Orta Orta Uzun Orta Orta
st boyu (12.00 + 0.73) (9.30 = 0.86) (13.20 % 0.80) (14.0 £10.19) (10.90 + 0.89)
N2 Disleri Boy/En Orta Uzun Orta Uzun Uzun
Or. (0.795+ 0.07) (1.08 +£0.05) (0.98 +0.03) (1.01£0.07) (1.22+0.08)
N4 Disleri Boy/En Uzun Uzun Orta Uzun Uzun
Or. (1.07 £ 0.08) (0.98+0.09) (0.86 +0.05) (1.12+0.03) (1.05+ 0.04)
gzﬁlicebl Genel Agik Genis Acik Genis Agik Agik Kapal
Sap Cebi Esas Sekli U U \Y \Y U
U.Y.Cep Genel Dilimler Az
Sekli Kapali Kapali Acik Acik Ust Uste
U.Y.Cep Esas Sekli ~ V \Y, \Y, \Y, \Y,
AY.Yatik Tily Sik.  Seyrek Yok Yok Yok Yok
A.Y.Dik Tiiy Sik. Seyrek Yok Yok Cok Seyrek Seyrek
Sztryuz Dik Tiiy Yok Yok Yok Yok Yok
Yaprak Sap1
Yatik Tiiy Stk. Yok Yok Yok Yok Yok
Yaprak Sap1 Kisa Kisa Kisa Kisa Kisa
Boyu(cm) (8.85+0.34) (7.4+0.60) (8.75+0.42) (11.3£0.53) (9.80£0.70)
Kullanim Amaci Softalik Sofralik Sofralik, Sarapik ~ Sofralik Sofralik,
Kurutmalik
Sinonimi - - - - -
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Tablo4.Uziim gesitlerinde incelenen organlara iliskin ampelografik bulgular

incelenen L . L . L N

Ozellikler Siirgiin Boyu 20-30 cm Oldugunda 10 Siirgiinde Gozlenen Siirgiin Ucu Ozellikleri

Siirgiin Oz. Beytilhamam Goglani Kerkiis Hasani Tayifi

S.U. Ant. Dagilimi Tamamen Kismen Yok Kismen Kismen

S.U. Yatik Tily Sik.  Cok Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Yok

S.U. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
Cigeklenme Doneminde 10 Siirgiiniin 1/3'liik Orta Kisminda Gozlenen Ozellikler

B.A. Sirt Rengi Kirmizimsi Yesil Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi

B.A. Karm Rengi Yesil Yesil Yesil Yesil Yesil

B.A. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok

B.A. Yatik Tiy Sik. Yok Seyrek Cok Seyrek Seyrek Seyrek

Habitus Yar Dik Yar Dik Yar Dik Yar Dik Yart Dik

Geng Yaprak Oz.

Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Ugtan itibaren Alinan 6 Yaprakta Gozlenen Ozellikler

Ustyiiz Rengi

Brz. Bn. Yesil

Brz. Bn. Yesil

Brz. Bn. Yesil

Brz. Bn. Yesil

Brz. Bn.Yesil

Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Ugtan Itibaren 4. Yapragin Alt yiiziinde Gozlenen Ozellikler

D.A. Yatik Tily Sik. Yok Seyrek Seyrek Seyrek Yok
D.A. Dik Tiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
A.D. Yatik Tity Stk. ~ Cok Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Cok Seyrek
A.D. Dik Tiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
Olgun Yaprak Oz.  Tane Tutumu-Ben Diisme Déneminde Siirgiiniin Orta Kisminda 10 Yaprakta Incelenen Ozellikler
Aya Biiyiikliigii Orta Orta Biiyiik Kiigiik Cok
(cm?) (180.64+14.60) (170.17£19.66) (251.08+15.67) (117.10+9.75) Biiyiik(343.35+32.68)
Boy(cm) Kisa Kisa Orta Kisa Kisa
Y (11.2040.46) (13.80+0.57) (16.85+0.50) (9.91£0.41) (18.65+0.97)

Aya Sekli Besgen Besgen Besgen Besgen Besgen
Dilim Sayist 5 Adet 5 Adet 5 Adet 5 Adet 5 Adet
Ustyiiz Rengi Yesil Yesil Agik Yesil Yesil Yesil
Aya Profili Dalgali Dalgal Dalgalh Dalgali Dalgali

.. Uzun Orta Cok Uzun Orta Uzun
N2 Disi Boyu(mm) 15404 1.11)  (9.40+091) (20.70+1.34) (11.20+0.68) (15.60+1.42)
N4 Disi Boyu(mm) Uzun Kisa Uzun Orta Orta

st oyu (15.90 £1.01) (8.30 £ 0.88) (15.30+0.72) (11.00£0.72) (12.00 + 1.33)
N2 Disleri Boy/En Orta Uzun Orta Orta Uzun
or. (0.86 + 0.04) (1.13£0.13) (0.87+0.04) (0.93+0.04) (1.04 +0.03)
N4 Digsleri Boy/En Uzun Cok Uzun Uzun Uzun Cok Uzun
Or. (0.93 +£0.05) (1.23+0.14) (1.06+0.10) (1.04+0.07) (1.22+£0.22)
Sap Cebi Genel
Sekli Agik Agik Agik Acik Acik
Sap Cebi Esas Sekli U U \Y% ] U
U.Y.Cep Genel Dilimler Az Dilimler Az Dilimler Az Dilimler Az Dilimler Ust
Sekli Ust Uste Ust Uste Ust Uste Ust Uste Uste
U.Y.Cep Esas Sekli U \Y, \% \Y, u
A.Y.Yatik Tiiy Sik.  Seyrek Yok Yok Cok Seyrek Yok
A.Y.Dik Tiiy Sik. Yok Seyrek Seyrek Yok Seyrek
\Ii:tryuz Dik Tiy Yok Yok Yok Yok Yok
Yaprak Sap1
Yatik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
Yaprak Sap1 Kisa Kisa Kisa Kisa Orta
Boyu(cm) (8.85+0.52) (7.85+0.75) (8.45+0.26) (8.78+0.43) (12.70+0.70)
Kullanim Amaci Softalik Sofralik, Siralik Swalik, Kurutmalk 50Tk, Sofralik

Kurutmalik

Sinonimi
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Tablo5.Uziim Cesitlerinde Incelenen Organlara iliskin Ampelografik Bulgular

incelenen - . - .. . s . .
Ozellikler Stirgiin Boyu 20-30 cm Oldugunda 10 Siirgiinde Gozlenen Siirgiin Ucu Ozellikleri
Siirgiin Oz. Zeyti Zeynebi Bahdo Misabik Mazrona
S.U. Ant. Dagilimi Yok Yok Kismen Tamamen Yok
S.U. Yatik Tty Stk. ~ Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
S.U. Dik Tiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
Cigeklenme Doneminde 10 Siirgiiniin 1/3'liik Orta Kisminda Gozlenen Ozellikler
B.A. Sirt Rengi Kirmizimst Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi Kirmizimsi
B.A. Karin Rengi Yesil Yesil Kirmizimsi Yesil Yesil
B.A. Dik Tiiy Sik. Yok Yok Yok Yok Yok
B.A.Yatik Ty Sik.  Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
Habitus Yar1 Dik Yar1 Dik Yar Dik Yar1 Dik Yar1 Dik
Geng Yaprak Oz. Ciceklenme Oncesi 10 Siirgiinde Ugtan itibaren Alinan 6 Yaprakta Gézlenen Ozellikler
Ustyiiz Rengi Bakir Sarist Bakir Sarist Brz. Bn. Yesil Yesil Brz. Bn.Yesil
Cigeklenme Oncesi 10 Siirgiinde Ugtan Itibaren 4. Yapragin Alt yiiziinde Gozlenen Ozellikler
D.A.Yatik Tily Sik.  Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
D.A. Dik Tiiy Sik. Seyrek Yok Yok Yok Yok
A.D.Yatik Tily Sik.  Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek Seyrek
A.D. Dik Tiiy Sik. Seyrek Yok Yok Yok Yok
Olgun Yaprak Oz.  Tane Tutumu-Ben Diisme Déneminde Siirgiiniin Orta Kisminda 10 Yaprakta Incelenen Ozellikler
Aya Biiyikligi Orta Orta Orta Biiyiik Orta
(cm?) (166.10 +2.58) (205.250+14.39) (173.00+11.82) (243.15+16.59) (194.23+6.67)
Boy(cm) Kisa Orta Kisa Orta Kisa
Y (13.20+0.49) (15.30+0.56) (13.35+£0.44) (16.00+0.58) (14.2540.23)
Aya Sekli Yuvarlak Besgen Besgen Besgen Besgen
Dilim Say1st 5 Adet 5 Adet 5 Adet 5 Adet 5 Adet
Ustyiiz Rengi Yesil Yesil Yesil Yesil Yesil
Aya Profili Dalgal Dalgal Dalgali Diize Yakin Dalgali
N2 Disi Boyu(mm) Orta Uzun Orta Orta Orta
s1Boyu (11.1£1.03) (15.0 £ 1.08) (12.00 + 0.94) (12.20 £ 1.00) (11.90 + 0.50)
N4 Disi Boyu(mm) Orta Orta Orta Uzun Orta
s Boyu (11,90 £1.15) (12.80 = 0.74) (11.90 = 0.80) (13.80 £ 1.37) (10.40= 0.48)
N2 Disleri Boy/En Orta Orta Orta Orta Orta
Or. (0.87 £ 0.07) (0.95+0.04) (1.06 +0.04) (1.06 £ 0.07) (1.05 +0.06)
N4 Disleri Boy/En Uzun Uzun Uzun Uzun Uzun
Or. (0.98 £0.11) (1.01 +£0.04) (1.11 £0.07) (0.95+0.08) (1.05+ 0.06)
gZEliCEbI Genel Tam Agik Genis Agik Genis Acik Genis Agik Agik
Sap Cebi Esas Sekli  V ] U ] \Y
U.Y.Cep Genel Dilimler Ust Dilimler Az . R
Sekli Uste Ust Uste Acik Agik Dilimler Ust Uste
U.Y.Cep Esas Sekli ~ V \Y, \% \Y, \Y,
AY.Yatik Titly Sik. Yok Yok Yok Yok Seyrek
A.Y.Dik Tity Sik. Seyrek Seyrek Cok Seyrek Yok Yok
Szt’yuz Dik Tity Yok Yok Yok Yok Yok
Yaprak Sap1
Yatik Tiiy Stk. Yok Yok Cok Seyrek Yok Yok
Yaprak Sap1 Kisa Kisa Kisa Kisa Kisa
Boyu(cm) (8.85+0.65) (11.2+0.42) (8.90+0.55) (8.85+0.66) (7.60+0.40)
Sofralik, Sofralik,
Kullanim Amaci Kurutmalik Kurutmalik Sofralik Sofralik Sofralik, Siralik
Sinonimi - - Bahdoki - -

0Oz.: Ozellik ~ S.U.: Siirgiin ucu

Alt yan Sar.: Sarimsi

Kah.: Kahverengi

Ant.: AntosiyaninSik.: Siklik

D.A.: DamarlararasiA.D.: AnadamarOr.: Oran
Brz.Bn.: Bronz benekliKir.: Kirmizi

Var.: Varligi

U.Y.:Ustyan AY.
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AR LA LI AL A

Sekil 17.Mazrone Uiziim gesidi

y

Sekil 19.Misabik Gzim cgesidi Sekil 20.Zeynebi Gzim gesidi

IV. SONUC

Uziim cesitlerinin gruplandirilmasinda ve tanimlanmalarinda kullamlan renk, sekil, tiiyliiliik, en, boy,
agirlik gibi aragtirmada biiyiik 6nem arz eden morfolojik 6zelliklerin ve fenolojik donemlerin; bulundugu cevre
sartlarimin, bakim islemleri, arazinin konumu ve zamana bagli olarak onemli farkliliklar gosterebildikleri
belirlenmistir.

Tiyliilik bakimindan incelenen cesitlerde; yaprak altinin, yaprak {istine gore daha onemli oldugu
goristine vartlmigtir. Tiiyliliiglin, daha gok siirgiin ucu, gen¢ yaprak ve olgun yaprakta énem arz ettigi; buna
karsilik yaprak sapi, siirglin ve gubukta ¢ok fazla bir 6neme sahip olmadigi; renk ve sekille ilgili 6zelliklere gore
daha az degisebilir oldugu tespit edilmistir.

Sekil yoniinden ele alindiginda tanelerde olusan degisimlerin diger organlara ve renge nazaran daha az
oldugu; renk bakimindan ise ¢esitlerin tanimlanmasinda 6zellikle antosiyaninlerin varligt ve yogunlugunun 6nemli
oldugu gozlemlenmistir.

Aragtirmaya konu olan ¢esitlerin tamaminin V. vinifera L. tiirine ait ¢esitler olduklari; yorede yetistirilen
cesitlerde ortak olarak bulunan karakterlerin bu tiire has gesitlerde daha yaygin olarak bulundugu kanaati
olusmustur.

Calismada cesitlerin tanimlanmasinda kullanilan metod bazinda degerlendirme yapilacak olursa;
biyokimyasal yontemler (molekiiler markdorler) cesitlerin tanimlanmasinda daha giivenilir metot olarak kabul
edilmekle birlikte aragtiricilar biyokimyasal ve klasik yontemlerin bir arada yapilmasinin daha saglikli sonuglar
verebilecegini ifade etmektedirler [24].
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rol oynamaktadir. Seramid ve dihidroseramid, proliferasyon ve dliime bagh olan sfingolipidlerdir. Son

kanser arastirmalari, kanser-sfingolipid metabolizmasinin netlestirilmesine odaklanmustir. Son yillarda,
sfingolipid metabolizmasi iliskisinde kilit bir molekiil olarak seramid, antikanser aktivitesi icin seramidaz inhibitor
uygulamasi ile hiicre i¢i seviyesini arttirarak arastirlmistir. Prostat kanseri, en sik goriilen insan kanserleri
arasindadir ve kansere bagh en yaygin ikinci 6liim nedeni olarak rapor edilmektedir. Prostat kanseri, 65 yasindan
biiyiiklerde yaygindir. Bu ¢alismanin amaci, bir seramidaz inhibitorii olan (1S,2R)-D-erythro-2-(N-Myristoylamino)-
1-phenyl-1-propanol’un (D-eritro-MAPP) insan prostat kanseri DU-145 hiicreleri iizerindeki potansiyel sitotoksik
aktivitesini MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-Diphenyltetrazolium Bromide) testi, akis sitometrisi, konfokal ve
TEM mikroskopisi kullanarak arastirmaktir. MTT bulgulart D-eritro-MAPP’'nin DU-145 hiicrelerinde diisiik
dozlarda toksisiteye neden oldugunu gostermistir. Konfokal ve TEM mikroskopi bulgulari, hiicre iskeletinde delik
olusumunu, kromatin yogunlagsmasim, morfolojik degisiklikler olarak at nal seklindeki hiicre ¢ekirdeklerini ve hiicre
zan iizerindeki tomurcuklanmalari, cekirdeklerin parcalanmasim, kromatin yogunlasmasini ve ultra yapisal
degisiklikler olarak krista kaybini gostermistir. Akis sitometrisi bulgulari, D-eritro-MAPP'in DU-145 hiicrelerine 24
saatlik kisa siireli uygulamasinda apoptozu tetikledigini gostermistir. Elde edilen sonuglara gore, D-eritro-MAPP'in
DU-145 hiicrelerinin canhlifini doza bagh bir sekilde azalttig: soylenebilir. Bulgularimiz, D-eritro-MAPP'in DU-145
hiicreleri iizerindeki anti-kanser ve sitotoksik potansiyelini ortaya koymustur ve bu ajanin, in vitro ve in vivo
calismalardan sonra kanser tedavisi icin ilac gelistirmede kullanilabilecegi belirtilmistir.

O z- Sfingolipidler, bir¢ok kanserde hiicre 6liimii, hayatta kalma ve ila¢ direnci gibi biyolojik islemlerde kritik

Anahtar Kelimeler- Sfingolipid, DU-145, Konfokal Mikroskopi, Akis Sitometrisi

in many cancers. Ceramide and dihydroceramide are proliferation and death associated sphingolipids.

Recent cancer research are focused on clarifying cancer-sphingolipid metabolism. In last years, ceramide as
a key molecule in sphingolipid metabolism relationship has been investigated for its anticancer activity via
augmenting its intracellular level by ceramidase inhibitor application. Prostate cancer is among the most frequent
human cancers and is reported as second most common cancer-related death cause. Prostate cancer is common at
ages older than 65. The aim of this study was to investigate the potential cytotoxic activity of a ceramidase inhibitor
(1S,2R)-D-erythro-2-(N-Myristoylamino)-1-phenyl-1-propanol (D-erythro-MAPP) on human prostate cancer DU-145
cells by using MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-Diphenyltetrazolium Bromide) assay, flow cytometry, confocal
and TEM microscopy. MTT findings showed that D-erythro-MAPP caused toxicity in low doses on DU-145 cells.
Confocal and TEM microscopy findings indicated hole formation in cytoskeleton, chromatin condensation, horseshoe-
shaped cell nuclei as morphological changes and blebbings on cell membrane, fragmentation of nuclei, chromatin
condensation and loss of cristae as ultrastructural changes, respectively. Flow cytometry findings showed that D-
erythro-MAPP triggered apoptosis in short-term application of 24 hours on DU-145 cells. According to results it can
be concluded that D-erythro-MAPP decreased viability of DU-145 cells in dose-dependent manner. Our findings
stated the anti-cancer and cytotoxic potential of D-erythro-MAPP on DU-145 and this agent might be used in drug
developing for cancer treatment after the further in vitro and in vivo studies.

A bstract- Sphingolipids play critical role in biological processes such cell death, survival and drug resistance

Keywords- Sphingolipid, DU-145, Confocal Microscopy, Flow Cytometry.
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I. INTRODUCTION

Therapeutic development has been focused on targets of sphingolipid metabolism, recently. Bioactive
sphingolipids analogues are reported to have a great potential for therapy of cancer disease as well as immune
and metabolic disorders. These sphingolipids have been claimed to be main regulators for major characteristics
of cancer disease and cancer cells. These bioactive molecules are a class of membrane lipids with structural roles
as well as they have functional roles in the regulation of lipid bilayers and fluidity. Futhermore, sphingolipid
members such ceramide, glycosylceramide, sphingosine and sphingosine-1-phosphate also are claimed to have
various important biological functions as apoptosis, proliferation and migration. On the basis of their roles in that
biological processes, sphingolipids are directly important for the development and progression of many cancer
types. Thus, these molecules are emerged in regulation of the effectiveness of the anticancer therapeutic agents
[1]. The biological roles of the different sphingolipids on cancer cells is dependent on the type of the molecule.
Sphingosine and its bases are declared to target actins of cell skeleton, cell cycle, and apoptotic cell death
whereas ceramide serve as regulator of cell growth, differentiation, senescence as well as cancer cell apoptosis
[2,3].

In addition, ceramide as a major member of sphingolipids, mediates apoptosis, growth arrest,
susceptibility to chemotherapeutic agents and aging of cancer cells [4]. Ceramide sources of cells derives from
three pathways, by de novo biosynthesis, sphingomyelin degradation and salvage. De novo synthesis by serine
and palmitate condensation [5].

De novo biosynthesis is critical for membrane structure, cell-cell and cell-matrix interactions [6].
Moreover, the biosynthesis and catabolism pathways include a wide range of intermediate metabolites with
different biological roles. The relationships of the mentioned metabolites are shown in Figure 1 [5].

Serine+Palmitoyl CoA
(de novo pathway)

Glycosphingolipids

Sphingomyelin

3-Keto-sphinganine

!

Dihydrosphingosine Glucosylceramide

! ~

Dibydroceramide gl Ceramide 4mmmn) Ceramide-1-phosphate
H

I

Sphi]]g{)sine 4l Sphingosine-1-phosphate

Figure 1: Sphingolipid metabolism pathways [7].

Ceramide pathway has been shown to have significant effect on drug resistance and cell survival [8,9].
In addition, recent cancer research results showed that ceramide has been related directly to cell death and
survival [9]. The intracellular level of this molecule, is known to decrease by inhibiting the activity of
ceramidase enzyme responsible for the conversion of ceramide to sphingosine. Sphingosine and sphingosine-1-
phosphate are emerged molecules in inducing cell proliferation, survival and migration. Thus, the ceramide and
sphingosine-1-phosphate ratio is critical for balance of apoptosis and proliferation. Briefly, increased
intracellular ceramide levels lead to death, whereas increased sphingosine-1-phosphate levels lead to cell
proliferation [10].

In last decades, cancer research emerged about how sphingolipid metabolism survives cells and/or
cause cell death. The results of these studies mostly indicate ceramidases and their inhibition as major targets for
cancer therapy. Ceramidase inhibitors such ceranib-2, D-e-MAPPD and D-e-MAPP have been started to be
investigated for their drug developmental potential based on their anticancer properties. The cytotoxic and
anticancer properties of D-erythro-MAPP on human prostate cancer cells does not investigated in details, yet.
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Therefore, this study aimed in investigation of cytotoxic, antiproliferative and proapoptotic abilities of D-
erythro-MAPP on human prostate cancer DU-145 cells.

1. EXPERIMENTAL STUDY
A. Materials

DU-145 human prostate cancer cells were obtained from the American Type Culture Collection. D-
erythro-MAPP, foetal bovine serum, penicillin-streptomycin, dimethyl sulfoxide (DMSO), and 3-(4,5-
dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyl-2H-tetrazolium bromide (MTT) were obtained from Sigma-Aldrich (USA),
and Roswell Park Memorial Institute medium (RPMI-1640) was obtained from GIBCO (USA).

B. Cell Culture

Human DU-145 cells were cultured in RPMI medium containing 10% fetal bovine serum (v/v) and
penicillin-streptomycin (100 units / mL) at 37°C under humidified incubator conditions with 5% CO». The
medium of cell was changed with complete RPMI medium at each third day and cells were passaged thrice at
week. Cell culture flasks with a confluence of 80% were used for the tests.

C. MTT Assay

The cytotoxicity of D-e-MAPP on DU-145 cells was tested by using MTT colorimetric assay. For this
manner, D-e-MAPP stock solution (100 mM) was prepared in DMSO. The concentrations starting from 100 uM
were prepared in 96-well plates by serial dilution with final concentration of DMSO of 0,01% per well and cells
(5x10%/well) were incubated in the same plates at 37°C for 24 hours. At the end of the incubation, 20 pL/well of
MTT dye was added in each well and incubated for a further 4 hours. After incubation time, 100 uL of DMSO
per well was added and absorbances were read in an ELISA reader at 570 nm wavelength (HTX Synergy, Bio-
Tek, USA) [11]. The viability percentages were calculated from the absorbances obtained and the ICso value was
determined.

D. Evaluation of Morphological Changes by Confocal Microscopy

DU-145 cells were seeded on sterilized coverslips in six-well plates and exposed to 1Cs value of D-e-
MAPP for 24 hours at 37°C. Then, the cells were washed with PBS and stained with acridine orange and Alexa
fluor p488 phalloidine. The preparations were determined by using Leica TCS-SP5 Il laser scanning confocal
microscope and morphological changes were imaged.

E. Evaluation of Structural Changes Using TEM Microscopy

In order to examine the fine structural changes by transmission electron microscope (TEM), DU-145
cells at a density of 1x10® / mL were seeded in three replicates in cell culture flasks and exposed to D-e-MAPP
ICs0 concentration for 24 hours at at 37°C incubator conditions. Another 3 flask of DU-145 cells were incubated
without treatment and used as control group. After the incubation, the cells were fixed with glutaraldehyde and
in osmium tetraoxide. The fixed cells were dehydrated in the ethyl alcohol series (50%, 70%, 90%, 96% and
absolute ethyl alcohol). Dehidrated cell samples were treated with propylene oxide, then embedded in resin.
Resin embedded samples were polymerised at 60°C for 48 hours and 80-100 nm thin sections were obtained
from the blocks. The sections were stained in lead citrate and uranyl acetate photographed under a transmission
electron microscope (Biotwin FEI, USA).

F. Apoptosis Determination by Annexin V-PE Staining Technique in Flow Cytometry

This experiment was done according to user manual instructions of the used kit Muse® Annexin V and
Dead Cell Assay Kit. For this manner DU-145 cells were seeded (5x10%well) in 6-well plates and applied with
ICso value of D-e-MAPP for 24 hours at 37 °C in a 5% CO; incubator conditions. After 24 hours, cell samples
were collected and centrifuged twice with PBS at 1200rpm for 5 minutes. Washed cell samples were
resuspended in PBS and 100 pL of prepared cell samples were transferred to eppendorf tubes. 100 uL of annexin
was added to each tube and incubated for 15 minutes at room temperature in the dark. Following the incubation
samples were analyzed on a cell analyzer (Muse ™ Cell Analyzer Merck, Millipore, Hayward, California, USA).
For the evaluation this terms were taken in consideration;

Living cells: [Annexin V-PE (-) and Dead Cell Marker (-)]
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Early apoptic cells: [Annexin V-PE (+) and Dead Cell Marker ()]
Late apoptotic cells: [Annexin V-PE (+) and Dead Cell Marker (+)]
Necrotic cells: [Annexin V-PE (-) and Dead Cell Marker (+)]

G. Statistical Analysis

Statistical comparison of the groups was made by using one-way analysis of variance for multiple
comparisons using GraphPad Prism 6.0 and p <0.0001 and p <0.005 were considered significant.

I1l. RESULTS
A. Cytotoxicity Results of D-e-MAPP in DU-145 Cells
D-e-MAPP was shown to reduce the proliferation of DU-145 cells significantly in a dose-dependent

manner. The ICs value of D-e-MAPP on DU-145 cells for 24 hours detected to be 36.9 uM.

24 h
100

Du-145

KEKK
WRWR WWRWWR

Viability (%)
g o

N
(4}
1

0-

Doses (LM)

Figure 2: Viability percentages of DU-145 cells exposed to different concentrations of D-e-MAPP for 24 hours. (****; p<0,0001)

B. TEM Analysis Results

TEM findings of DU-145 cells showed that untreated cells were with unchanged cytoskeleton, nucleus
and cell membrane (Figure 3). Ultrastructural changes detected in D-e-MAPP-treated DU-145 cells for 24 hours,
cell skeleton, chromatin condensation, membrane blebbing, and disintegrated mitochondrion (Figure 4).
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Figure 3: Du-145 cells control group without D-e-MAPP application; Asteriks-compact nucleus, Arrow-compact nuclear membrane.

Figure 4: DU-145 cells exposed to I1Csy value of D-e-MAPP for 24 hours; A) Arrowhead-Chromatin condensation B) Asteriks-loss of
cristae, Arrow- membrane blebbing.

C. Confocal Microscopy Results

The morphology of DU-145 cells exposed to 1Cs value of D-e-MAPP for 24 hours was found to change
significantly compared to untreated cells. The nuclei of the control DU-145 cells and the cell skeleton had a
compact structure (Figure 5). However, morphological changes were detected in DU-145 cells treated with D-e-
MAPP. These changes were chromatin condensation, holes and fragmentation on the cell skeleton, shrunken
cells (Figures 6 A and B).
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Figure 6: DU-145 cells treated with ICs, value of D-e-MAPP for 24 hours; A) Arrowhead-holes in the cell, Arrow-membrane blebbings B)
Circle-Shrunken cells (circular cell shape).

D. Anneksin V-PE Results

APOPTOSIS PROFILE 4 APOPTOSIS PROFILE
Dead Late Apop./Dead Dead Late Apop /Dead
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34 34
= =
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ANNEXINV Agoptone Live ANNEXINV Agoptotic

Figure 7: A. Untreated DU-145 cells stained with anexin V. (88% viable cells, 2.6% dead cells, 7.35% early apoptosis and 1.53% late
apoptosis cells were determined total 12% dead cells. ). B. D-e-MAPP applied DU-145 cells stained with anexin V. (70% viable cells, 3.6%
dead cells, 18.22% early apoptosis and 8.25% late apoptosis cells, total dead cells of 29.52% were determined).
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IV. DISCUSSION

Sphingolipids as bioactive molecules are shown to be involved in the survival, growth, and
differentiation of cells, as well as in pathophysiological process such as inflammation and neuropathic pain [2,
12, 13, 14, 15]. Cell survival and proliferation can be augmented by sphingosine-1-phosphate, while ceramides
exert proapoptotic activity both in normal and cancerous cells [16]. Intracellular ceramide levels can be
increased by chemotherapeutics, DNA damage, via de novo synthesis, hydrolysis of sphingomyelin, or the
salvage pathway. On the other hand, cytotoxicity of certain anticancer drugs depend on the same pathway [17,
18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27]. Based on that roles of ceramide and sphingosine in cells these
sphingolipids have become critical targets in cancer therapy [28]. Lastly, several cancer therapy startegies have
been focused on ceramidases in order to augment the intracellular ceramide level via their inhibition in turn
triggering apoptosis in cancer cells. This activity was shown with overexpression of ceramidases in murine L929
fibrosarcorma cells suppressed apoptotic cell death induced by tumor necrosis factor alpha (TNFa). In addition,
inhibitors of the activity of this enzyme can lead to increased intracellular ceramide levels and promote apoptotic
cell death. For example, a ceramidase inhibitor N-oleoylethanolamine, increased ceramide formation and
enhanced apoptosis in L929 cells [29].

In a study, D-e-MAPP was reported to selectively inhibit ceramidases isolated from HL-60 human
promyelocytic leukemia cells. The 1Csq concentration and time-dependent growth suppression of the agent
arrested cell cycle at the GO/G1 stage [30]. Choi et al. (2003) showed that the expression of neutral ceramidase in
a high level of mesengial cells in a study. The researchers stated that the inhibition of neutral ceramidase by D-
erythro-MAPP increases the level of ceramide in cultured mesengial cells and cells in certain regions of the
mouse small intestine and consequently apoptotic cell death occurs [31]. In 2008, Zdzislaw et al. (2008)
synthesized analogues of D-e-MAPP in their studies aimed to find more effective ceramidase inhibitors [32].
Our MTT results of the and their study results were found to be similar. The ICso value of D-e-MAPP for 24
hours of administration was detected to be 36.9 uM in DU-145 cells on prostate cancer cells. When compared
with other research findings the total apoptosis percentage of D-e-MAPP applied DU-145 cells for 24 hours were
determined to be 29%. This finding indicate the apoptosis triggering effect of the agent on human prostate cancer
cells. On the other hand, TEM and confocal microscopy findings are indicators of high cytotoxic potential of D-
e-MAPP on DU-145 cells. The ultrastructural and morphological changes detected on D-e-MAPP applied cells
such as chromatin condensation, membrane blebbings, fragmentation of the nuclei and cytoskeleton as well as
disintegration of membranous organels like mithochrondria are clear structural signs of programmed cell death.

Taken all together, our finding underline the cytotoxic and proapoptotic activities of D-e-MAPP on DU-
145 human prostate cancer cells and based on our findings we suggest this agent for further experimentations on

drug designing for cancer therapy.
V. CONCLUSION

Recent cancer research have been focused on clearing the relation of ceramide metabolism and cancer
treatment. Current cancer therapeutics has high level side effects on whole body of the patients. Thus, novel
applications and agent to cure cancer disease are requried. From our results we can conclude that D-e-MAPP, as
a ceramidase inhibitor has a valuable potential of anticancer activity via causing cytotoxicity and being
antiproliferative and proapoptotic on human prostate cancer cells, DU-145. Consequently, D-e-MAPP is a strong
candidate to be evaluated for its further anticancer activities on different cancer cell lines and in vivo.
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3 Z- Son on yilda, belirli sfingolipitler, hiicre zar1 fonksiyonlarina katilimlar1 ve c¢ok cesitli hiicresel davranis
0 sistemini diizenleyen sinyalizasyon islemleriyle 6nemli hale gelmistir. Seramid, sfingolipid metabolizmasinin
ana molekiiliidiir. Hiicre farklilagmasi, hiicreden hiicreye iletisim, apoptoz ve proliferasyon gibi temel
hiicresel fonksiyonlara aracilik etmede hayati rol oynar. Son zamanlarda yapilan c¢alismalar seramid
metabolizmasinin ve metabolik enzimlerinin hiicre gocii ve hiicre mobilitesi siirecinde énemli rol oynadigini
gostermistir. Bununla birlikte, s6z konusu sfingolipidlerin molekiiler mekanizmasi bilinmemektedir. Mekanik olarak
sistemi anlamaya ¢ahisan bu ¢aliymadaki verilerimiz bu bilinmeyene 151k tutacaktir. Bu ¢calismada, ézellikle, seramid
sentezlerinin UM-SCC-22A bas ve boyun skuaméz karsinom hiicrelerinin go¢ kabiliyeti iizerindeki etkisine baktik.
Kisaca, biyoaktif seramidleri azaltan, farmakolojik inhibitér fumonisin B1 ile seramid metabolizmasindaki
degisikliklerin, TGF-B reseptor tip I ve II (TBRI / II) hiicre yiizeyine lokalizasyonunun aktiflesmesine ve hiicre
gbciiniin / yaythmimn artmasma yol actigim tespit ettik. Ote yandan, UM-SCC-22A hiicrelerinde primer silia
uzunlugu, seramid miktarinda azalma ile degismedi. Bu nedenle, bu veriler seramid sentezlerinin / seramidin, TBRI /
I1'yi primer siliuma tasimmim diizenleyen, hiicre gociinii ve kanser metastazim kontrol eden yeni bir faktor oldugunu

ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Seramid, Metastaz, Primer Silia, Bas ve Boyun Skuaméz Karsinomu

membrane functions and signaling proceedings that regulate a wide array of cellular manners. Ceramide is a

major molecule of sphingolipids metabolism. It plays vital roles in mediating the major cellular functions such
as cell differentiation, cell-to-cell communication, apoptosis, and proliferation. Recent studies have shown that
ceramide metabolism and their metabolic enzymes take important role during migration and cell mobility process.
However, the molecular mechanism of sphingolipids involved is unknown. Our efforts in this study, which are serving
mechanistically the understanding of ceramide, will be shade some light on this unknown. In this work, particularly,
we looked at the effect of ceramide syntheses on migration ability of UM-SCC-22A head and neck squamous
carcinoma cells. Briefly, we identified that alterations in ceramide metabolism by pharmacological inhibitor
fumonisin B1, reducing bioactive ceramides, results in activation of the TGF-B receptor type I and II (TBRI/II) cell
surface localization and, leading to increased cell migration/invasion in UM-SCC-22A head and neck squamous
carcinoma cells. On the other hand, primary cilia length in UM-SCC-22A cells did not changed by decreased
ceramide amount. Thus, these data reveal that ceramide synthases/ceramide is a novel factor that regulates TBRI/II to
the primary cilium, controlling cell migration and cancer metastasis.

Q bstract- In the last decade, particular sphingolipids have become renowned for their participation in cell

Keywords- Ceramide, Metastasis, Primary Cilia, Head and Neck Squamous Carcinoma
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I. INTRODUCTION

Head and neck cancers originates from the malignancies in nasopharynx, oropharynx, larynx,
hypopharynx, oral cavity, nasal cavity, paranasal sinuses, cervical lymph nodes, and salivary glands [1]. Head
and neck squamous cell carcinoma (HNSCC) is the sixth leading cause of cancer related morbidity and mortality
worldwide [2]. Nearly 600,000 new cases diagnosed with HNSCC each year [3]. The most common risk factors
of HNSCC is human papillomavirus (HPV) and carcinogens like alcohol and tobacco. HNSCC can be segregate
into two depending on HPV status. HPV negative tumors are associated with tobacco and alcohol consumption.
HPV positive tumors are associated with HPV infection and harbored fewer mutations compared to HPV
negative tumors. The mutations in HPV positive tumors are driven by E6 and E7 viral proteins on the other hand
HPV negative tumors have TP53 mutations [3, 4]. HNSCC patients suffer from poor prognosis with almost (40-
50 %) survival rate over 5 years in most cases. From a molecular point of view, there are variety of genetic
mutations drive the initiation and the progression of HNSCC. The genetic variations had been identified in both
tumor suppressors and oncogenes. There are multiple signaling pathways taking role in formation of the
mutations including EGFR, TP53, and NOTCH signaling [2]. One of the most common genetic mutation that
cause it; is TGF-B/SMAD genetic mutations [5, 6]. It is important to find new alternative therapeutic strategies to
cure head and neck squamous cell carcinoma.

Ceramide, the central molecule of sphingolipids, is an important tumor suppressor also act as a regulator
of differentiation, proliferation and apoptotic processes. Regulation of ceramide metabolism plays a key role in
the anticancer activities [7, 8]. Ceramide-mediated processes are differentially regulated dependently localization
of ceramide, cell and tissue type [9].

Metastasis is the common term used for the process of spreading cancer cells from where they first
formed (primary tumor) to surrounding tissues and distant organs. Ceramide directly or indirectly has an
important role on invasion and metastasis [8]. For example, matrix metalloproteinases (MMPS) are enzymes that
can induce metastasis with its proteolytic activation on extracellular matrix. It has been shown that MMPs,
especially MMP-2 and MMP-9, are over expressed in cancer cells compared to normal cells. Ceramide inhibits
MMP-2 and MMP-9’s expression leading to reduced metastatic activities [10]. Recent studies show that TGF-3
signaling also has a connection with primary cilia and has an important role in cell migration. Activation of
TBRRI/II signaling in the primary cilium leads to the induction of Sonic Hedgehog signaling and activation of
Smo. Eventually increasing cell migration and metastasis [6, 8, 10].

Ceramide is excessively regulated with metabolic enzymes and their activity has crucial roles in
promoting cancer cell survival or death. There are six mammalian ceramide synthase enzymes, CerS 1-6. CerS’s
control salvage pathway and de novo pathway of ceramide metabolism [11]. Ceramide synthase enzyme is
responsible of generating ceramide with different fatty acyl chain lengths as a consequence has an important role
in cancer cell signaling. For example, C18-Ceramide is generated by CerS1, it has 18 carbon-long fatty acid
chain. CerS2 generates very long chain ceramides such as C22-, C24 and C26-Ceramides. CerS4 mainly
generates C18-Ceramide and C20-Ceramide. Different fatty acyl chain long ceramides have different biological
functions. C18-Ceramide induces cancer cell death and suppression of head and neck tumor growth but on the
other hand, C16-Ceramide induce head and neck cancer proliferation [10, 12, 13].

The primary cilia is an organelle that serves as an antenna for signaling factors and sensing both
biophysical and biochemical changes in the extracellular environment. [14] It occurs singly on numerous cells
such as neurons, epithelial, stem and muscle cells. It has been reported that the primary cilia play key role on
signaling pathways, cell polarity and in tissue homeostasis such as the liver and kidney. In addition, primary cilia
is essential for important biological processes like differentiation, proliferation and cell migration. Defects on
primary cilia or ciliopathies can result in various disorders including polycystic kidney disease, skeletal
malformations, obesity, von Hippel-Lindau syndrome and retinopathies. [15, 16]. Ciliogenesis, formation of
primary cilia, can occur via two different mechanisms, intracellular pathway and extracellular pathway [17].
Ciliogenesis is directly associated with many factors such as starvation, injury or bioactive sphingolipids,
ceramides. It has been shown that the inhibition of ceramide results primary cilia loss and C16-, C24-Ceramide
is important for formation of the cilia [15, 18]. Similarly, various factors effect primary cilia elongation. The
importance of cilia’s length is known yet not fully understood. A well-known example of the length control is
via intracellular cAMP level. Decrease intracellular cAMP level results shortening of primary cilia [19]. In
addition, kinesins and dyneins play an important role in ciliary length regulation. Decreasing the expression of
dynein leads to shortening cilia. [20, 21]. Primary cilia is essential for various signaling pathways like PDGFRa,
Wnt and Sonic hedgehog. These signaling pathways have crucial roles such as cell survival, growth,
differentiation and migration. In addition, the length of primary cilia is also dynamically changed in the cells, as
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a result and/or cause, during the progression of various diseases including cancer and neurological disorders
[22].

Studies that are more recent have presented bioactive sphingolipids and their metabolic enzymes show
important role during migration and cell mobility process. However, the molecular mechanism of sphingolipids
involved is unknown. Our efforts in this study, which is serving mechanistically the understanding of bioactive
lipids, will be shade some light on this unknown. In this work, particularly, we looked at the effect of ceramide
syntheses on migration by focusing on primary cilia length and TGF-beta signal pathway, in head and neck
squamous cell carcinoma (HNSCC). Therefore, here we are investigating how this mechanism lead to the
abrogation of metastasis and invasion of UM-SCC-22A cells.

Il. EXPERIMENTAL STUDY
A. Cell Culture

UM-SCC-22A cells were cultured in Dulbecco’s modified Eagle’s medium (DMEM; Cellgro)
supplemented with 10% fetal bovine serum (Atlanta Biologicals) and 1% penicillin and streptomycin (Cellgro).
UM-SCC-22A cells were provided from Medical University of South Carolina by Prof. Dr. Besim Ogretmen.

B. Fumonisin B1

Fumonisin B1 (FB1) was purchased from Sigma (St. Louis, MO, USA). A stock solution of FB1 for
cellular assays was set in phosphate-buffered saline (PBS) and then diluted in the optimal medium (<10 pl/ml).
UM-SCC-22A cells were treated with 50 uM FB1 for 24h [23, 24].

C. Total RNA Isolation and RT-PCR

Total RNA were isolated from cells to detect changes in the expression levels of the ceramide synthase
1-6 genes (Qiagen, RNeasy Mini Kit).500 ng of total RNA were translated into complementary DNA (cDNA) by
using the Reverse Transcriptase enzyme kit. Q RT-PCR was used to quantitatively determine the real-time
changes in the expression levels of the CerS 1-6 genes. Beta-actin was used as an internal positive control. The
PCR reaction was performed in an automatic thermocycler programmed as shown in Table 1. Primers used in
this study are described in Table 2.

Table 1: Polymerase chain reaction steps

PCR step Temperature (in °C) Time
Pre-denaturation 95°C 5 minutes
Denaturation 95°C 20 seconds
Annealing 56-60 °C 30 seconds
Extension 72°C 45 seconds
Final Extension 72°C 5 minutes
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Table 2: Primers Sequence

Gene Primers Orientation Sequence
Actin Forward 5'- ATTGG AATGAGCGGTTCC -3’
Reverse 5'- GGTAGTTT GTGGATGCCACA -3’
Cerst Forward 5'- ACGCTACGCTATACATGGACAC -3’
Reverse 5'- AGGAGGAGACGATGAGGATGAG -3 '
Forward 5'- CCGATTACCTG TGGAGTCAG -3’
Cers2 Reverse 5'- GGCGAAGACGAGAAGATGTTG -3’
Forward 5'- ACATTCCACAAGGCAACCATTG -3’
Cerss Reverse 5'-CTCTTGATTCCGCCGACTCC -3
Forward 5'- CTTCGTGGCGGTCATCCTG -3’
Cers4 Reverse 5'- TGTAACAGCAGCACCAGAGAG -3
Forward 5'- TGTAACAGCAGCACCAGAGAG -3’
Cerss Reverse 5'- GCCAGCACTGTCGGATGTC -3’
Cers6 Forward 5'- GGGATCTTAGCCTGGTTCTGG -3’
Reverse 5'- GCCTCCTCCGTGTTCTTCAG -3’

F. Migration Assay

For the migration assay, the cells were seeded into 6 well plates. Plates were incubated for about 24
hours at 37°C, allowing cells to adhere and spread on the substrate completely. After 24 hours, cells seated in the
wells were scratched with a pl000 pipette tip. Cell debris was removed, and the edge of the scratch was
smoothened by washing the cells once with 1 ml of the growth medium. In order to obtain the same area during
image acquisition, markings were made close to the drawn region. The determined reference points were imaged
at 0 and 24 hours under a microscope (Olympus CKX41). Images were analyzed with Wimasis image analysis
software.

G. Flow Cytometry

Cell were suspended in 0.5-1 ml 1X PBS and added formaldehyde to obtain a final concentration of
4%. After fixing for 15 minutes at 25°C the cells washed by centrifugation with excess 1X PBS. Supernatant was
discarded and cells were resuspended in 0.5-1 ml 1X PBS. To permeabilize the cells ice-cold 100% methanol
was added slowly to pre-chilled cells to a final concentration of 90% methanol. Cells were incubated 30 minutes
on ice. Desired number of cells were added into tubes. To remove methanol, cells washed by centrifugation in
excess 1X PBS and supernatant was discarded. Cells were resuspended in 100 pl of diluted primary antibody and
incubated for 1 hour at 25°C. Cells washed by centrifugation in incubation buffer and supernatant was discarded.
Then, cells were resuspended in 100 pul of diluted fluorochrome-conjugated secondary antibody and incubated
for 30 minutes at 25°C. Cells washed by centrifugation in incubation buffer supernatant was discarded. Lastly,
cells were resuspended in 1X PBS and analyzed on flow cytometry.

H. Confocal Microscopy

Following immunohistochemistry, sections were initially checked for labelling quality using the
fluorescence settings on an Olympus AX70 light microscope, equipped with epi-fluorescence capabilities. All
subsequent imaging work was carried out using a Zeiss LSM 510 upright laser scanning confocal microscope
with a 100X oil immersion objective at the Medipol University Microscopy. Detector gain and amplification
settings were adjusted to reduce the signal-to-noise ratio, and at least ten alveoli, from all four quarters of each
section were imaged. Cilia were imaged as a series of Z slices obtained using immunofluorescence specific laser
excitation lines 488 nm and 543 nm, according to the staining protocol employed. Nuclei were imaged from the
midsection of the selected Z-slice using standard fluorescence excitation. In cases where digital zoom was used
to enhance the view of individual cilia, the corresponding field view was recorded to maintain information of
ciliary orientation in relation to lumina. All LSM image files were processed in ImageJ to create composite
micrographs. Images from each of the red and green detector channels were stacked to create a single image.
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Where necessary, minor adjustments to colour threshold levels were made to optimise signal-to-noise ratio. The
single-colour images were then merged to create single composite RBG micrographs, and scale bars added.

I Ceramide analysis by HPLC/MS

UM-SCC-22A cells were harvested with a scraper into 10 ml of ice-cold PBS, than they were pelleted.
Total ceramide were measured by the Lipidomics Core facility at the Medical University of South Carolina,
using liquid chromatograpy and mass spectrometry as described previously [25]. Molecular species of ceramide
were semisynthetically prepared as described in Materials and Methods. Each species was reacted with 1-
anthroyl cyanide, and the resultant anthroyl derivative was purified by silicic acid column chromatography.
Seventeen species of purified anthroyl derivatives were mixed and separated by HPLC on a reversed-phase
column (Merck LiChrosorb RP-18, 4 mm x 250 mm) with the mobile phase of acetonitrile—methanol—ethyl ace-
tate 12:1:7 (by vol) at a flow rate 1.2 ml/min. Each peak was detected using a spectrofluorometer with excitation
at 365 nm and emission at 412 nm [25].

J. Statistical Analysis

Experiments were performed in three sets independent of each other and the results were expressed as
mean + standard error. Statistical comparisons were determined according to Student’s t-test assuming equal
variance. Differences were considered as statistically significant at p < 0.05. Data are expressed as =SEM.

I11. RESULTS AND DISCUSSION

Ceramide is an important bioactive sphingolipid that acts as a tumor suppressor and a regulator of
differentiation, proliferation and apoptosis processes. Regulation of ceramide metabolism plays a key role in the
anticancer activities. Recent studies have shown that ceramide and primary cilia collaborate in some instances.
Primary cilia known as the new organelle that has multiple functions about cell physiology and pathology such
as biological processes like differentiation, proliferation and metastasis [14-16]. Metastasis is the common term
used for the process of spreading cancer cells from where they first formed to surrounding tissues and distant
organs. Ceramide and primary cilia directly or indirectly have an important role on invasion and metastasis.
Thus, lipid metabolism and primary cilia overlaps at this point. In our study, we wanted to illuminate their
effects on tumor metastasis by targeting primary cilia via ceramide.

It has been demonstrated that increased amount of ceramide induces cancer cell apoptosis. To see
ceramide’s anticancer activities, we used a clinical inhibitor named fumonisin B1. Fumonisin B1, mycotoxin
produced by Fusarium verticillioides, is a specific inhibitor of ceramide synthase [11]. We tested whether
ceramide synthase (CerS) inhibition by fumonisin B1 alters the cell migration in head and neck cancer cell line
22A.

UM-SCC-22A cells were treated with 50 uM FB1, right amonut of solution in view of the fact that its
toxicity, for 24h. Afterwards we used PCR to see the change in CerS expressions. As a result, it has seen that
CerS(1-6) mRNA expression levels did not changed by treatment of 50 uM FB1 (Figure 1a). However, the total
ceramide level was decreased by fumonisin B1 treatment almost 50% percentage compared to untreated control.
Thus, resulting in decreased intracellular ceramide level (Figure 1b).
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Figure 1. a) PCR results after treating cells with 50 uM FB1 for 24h. Orange bars are fumonisin B1 treated cells, blue bars are untreated
controls. b) Ceramide analysis by HPLC/MS.

In order to see the metastatic change we performed wound healing scratch assay. When the cells are
confluent enough, a straight line scraped through the cell monolayer with a pipet tip. Cell debris was removed,
and the edge of the scratch was smoothened by washing the cells once with 1 ml of the growth medium. We
checked the cells every 6-12 hours. The pictures shows the tumor metastasis of the control and fumonisin B1
treated cells. After 48 hours, fumonisin B1 treated cells have showed more metastatic activity then control.
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Figure 2. a) Wound healing assay images in UM-SCC-22A cells after 48 hours. b) Fold change of the fumonisin B1 treated cells and
controls after 48 hours.

The images were analisyed by Wimasis program and quantitative results were obtained. While control
cells hve showed a fold change of 1,25 after 48h, fumonisin B1 treated cells have showed a fold change of 4,20
(Figure 2). This results has also proved that ceramide might has a key role in metastasis and decreased level of
ceramide induces tumor metastasis.

Various signal pathways involve in the biological process called metastasis but the molecular
mechanism is not fully understood. In order to understand this mechanism we focused on the very known TGF-
B pathway. It has been demonstrated that TGF- p pathway is one of the most crucial pathways on tumor
metastasis [10]. Thus, we examine the to TBRI/II internalization via flow cytometry. The results showed that
fumonisin B1 treated cells had more than two folds TBRI/II localization on the membrane (Figure 3). In other
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words, decreased number of ceramide leads to the localization of TBRI/II on the membrane and induce tumor
metastasis.
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Figure 3. TBRI and TPRII surface 2expression levels was measured by flow cytometry.

Recent studies shows that TGF-B also localize on the primary cilia [20-22]. To investigate whether
ceramide metabolism has an important effect on the primary cilia lenght, we used confocal microscopy to
indicate primary cilia by using acetylated alpha-tubulin antibody. Results show that there were not particular
differences such as primary cilia length and number between untreated control cells and fumonisin B1 treated

cells (Figure 4).

Control Fumonisin
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Figure 4. Confocal microscopy images of primary cilia in UM-SCC-22A cells. To image of primary cilia was used antibodies against
acetylated alpha-tubulin (labeling primary cilia, red). (Magnification 63X, Scale bar 5um).

IV. CONCLUSION

Our goal was to see whether ceramide metabolism has an impact on primary cilia length and tumor
metastasis in head and neck squamous carcinoma cells. In order to investigate this aim, we first inhibit the
expressions of ceramide synthases (CerS). Therefore, we used a clinical inhibitor named Fumonisin B1 and did
RT-PCR to quantify the mRNA expression levels of CerS. As a result of the study, CerS’s expressions did not
changed in UM-SCC-22A cells after treatment of Fumonisin B1 but total ceramide level decresed significantly.
We than did wound healing assay to see whether ceramide levels affect the UM-SCC-22A cell migration. The
results have shown that fumonisin B1 tereated cells show significantly increased migration ratio compare to the
untreated controls. Herewith fumonisin B1 treated cells have become more aggressive and metastatic cells. Also,
we showed that decreased ceramide level leads to the localization of TBRI/II on the membrane surface and
induce tumor metastasis as well. We used confocal microscopy to see the changes in primary cilia length but
there were not significantly changes between unterated control and fumonisin B1 treated cells. The overall goal
of these results are to define the mechanisms by which ceramide metabolism regulates TGF-8 receptor type I/II
(TBRI/IN)-signaling at the primary cilia to limit cancer cell migration/ invasion, and use this information for the
development of mechanism-based strategies to inhibit tumor metastasis.
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N Z- Bu ¢calisgmada, Simav jeotermal kaynaklarinin degerlendirilmesi amaciyla o-Tipi Organic Rankine Cycle
(ORC) gii¢ santrali analitik olarak dizayn edilmistir. Gii¢ santralinin tasarimlarinda enerji kaynag: olarak
Simav jeotermal sahasina ait potansiyel degerlendirilmistir. Elde edilen tasarimlarin ¢calisma kosullar: ele
alinarak en efektif tasarimin belirlenmesi amaciyla ¢ok kriterli karar verme tekniklerinden biri olan Tatminsel
Odak Ciktili Etkinlik Analiz Teknigi (EATWOS) kullamlmistir. Sonug olarak, 02-tipi santrale ait en uygun modeller
sirasiyla enerji verimi, net elektrik enerjisi iiretimi ve her ikisini birlikte analiz eden durum icin Model 10 olarak
bulunmustur. Bu durumda, santral parametreleri T1,=80 °C, T2c=22 °C ve T24=137 °C olarak belirlenmis olup, net
elektrik enerjisi iiretimi 594,12 MWh ve santral verimi % 16,36 olarak tespit edilmistir. 03-tipi santrale ait en uygun
modeller sirasiyla enerji verimi, net elektrik enerjisi iiretimi ve her ikisini birlikte analiz eden durum i¢in Model 31
olarak bulunmustur. Bu duruma ait santral parametreleri T1p=80 °C, T2:=22 °C, T23=117 °C ve P2¢=2000 kPa olarak
belirlenmis, net elektrik enerjisi iiretimi 559,90 MWh ve santral verimi % 14,75 olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: EATWOS, Jeotermal Enerji, o-Type ORC

Rankine Cycle (ORC) power plant have analytically conducted. In the designs, Simav geothermal resources

were taken into consideration as the source of plant. Then, the most efficient design was evaluated by using
Efficiency Analysis Technigue with Output Satisficing (EATWOS) which is one of Multi-Criteria Decision-Making
Technique (MCDMT) in the viewpoint of the working conditions. As a conclusion, the most available models of 02-
tipi ve 03-tipi were determined as Model 10, Model 31, respectively. For Model 10, the design parameters of T, T2d,
Tac, net electricity generation and plant energy efficiency were determined as 80 °C, 22 °C, 137 °C, 594.12 MWh and
% 16.36, respectively. For Model 31, the design parameters of T, Tac, T2d, P2g, Net electricity generation and plant
energy efficiency were determined as 80 °C, 22 °C, 117 °C, 2000 kPa, 559.895 MWh and % 14.75, respectively.

A bstract- In this study, taking the different parameters into account, different designs of o-Type Organic
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I, GIRIS

Fosil yakitlarin ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri, limitli rezervleri ve gevresel etkileriyle birlikte
degerlendirildiklerinde enerji tiretimindeki yiiksek maliyetleri nedeniyle, 6zellikle gii¢ {iretimi konusunda daha
az zararli veya zararsiz kaynaklarin kullanimi zaruri hale gelmistir. Bu baglamda, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 en etkin ¢6ziim olarak karsimiza ¢ikmakta ve gerek ticari gerekse akademik anlamda ¢aligmalar bu
yone kaymaktadir. Meteorolojik kosullardan bagimsiz ve kesintisiz olmasi sebebiyle jeotermal enerji bu amag
dogrultusunda diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda bir adim daha 6ne ¢ikmaktadir. Jeotermal enerji
kaynaklarinin degerlendirmenin birgok yolu bulunmakta olup, elektrik tiretimi, bolgesel 1sitma ve saglik amagli
kullanimi bunlardan en ¢ok 6ne ¢ikanlaridir. Ozellikle diisiik-orta entalpili kaynaklardan elektrik iiretimi
konusundaki c¢aligmalar son yillarda tiim diinyada dnem kazanmistir. Bu amagla yapilan ve farkli ¢evrim
esaslarina dayanan birgok ¢alisma mevcut olup, Organik Rankine Cevrimi (ORC) esasina dayali sogutucu
akiskanlarin kullanildig1 ve hatta jeotermal enerjinin giines enerjisi gibi diger yenilenebilir enerji kaynaklar
ile melezlenerek olusturuldugu santral tasarimlart bunlarin en yaygin olanlaridir. Bu ¢alismalarda, farkli
caligma parametrelerinin degerlendirilerek olusturuldugu pek c¢ok tasarim ortaya koyulmustur [1-6]. Bu
dogrultuda, olusturulan tasarimlar agisindan bolge kosullar1 da dikkate alindiginda hangi tasarimin en etkin
tasarim kararin1 vermek olduk¢a zor ve karmasik bir iglemdir.

Tek-kriterli karar verme teknikleri minimum maliyet ve maksimum kazang tizerine odaklanirken, ¢ok-
kriterli karar verme teknikleri (CKKVT) daha gergekei senaryolarla, daha fazla kriterin birlikte ele alindig1 ¢ok
boyutlu karar verme problemlerinin ¢6ziimiine olanak saglamaktadir. CKK VT alinan kararlarin daha agik, daha
rasyonel ve daha etkin olmalarina olanak saglayarak bu kararlarin hassasiyetlerinin artirtlmasina yardimci
olurlar [7]. CKKVT genellikle, karar samasinda birden ¢ok kriterin ele alindigi problemler i¢in kullanilmakta
olup, literatiirde 6zellikle enerji problemlerinin ¢oziimiinii ele alan ¢aligmalar mevcuttur [7-9]. Mirasgedis ve
Diakoulaki [10] ¢alismalarinda, farkli enerji kaynaklarini kullanan termik gii¢ santralinin ¢evresel etkilerine
ait digsal maliyetleri CKKVT ile degerlendirmislerdir. Sonug olarak dissal maliyetlerin her ne kadar bireysel
karar vericilerin tercihlerini tam olarak ifade edemese de enerji sektoriinde fiyat ve olasi sorunlar agisindan
farkli bir bakis acis1 getirdigi ifade edilmistir. CKKVT degerlendirme siirecinde cevresel unsurlara ait
endeksleri daha hassas islemesi nedeniyle CKKVT hasar skoru ECE (external cost estimates)’den yiiksek
oldugu belirtilmektedir. Cavallaro and Ciraolo [11] ¢caligmalarinda Salina adasinda kurulmasi planlanan riizgar
enerjisi tiirbinlerinin fizibilitesi kapsaminda 6nerilen farkli se¢eneklerin degerlendirilmesi amaciyla CKKVT
uygulayarak fizibilite yapmustir. Caligmada, yerel ¢evre kosullar1 ve enerji analizleri yapilmasindan sonra 4
rlizgar tribiinii segenekler olarak degerlendirilmistir. Goumas vd. [12] ¢aligmalarinda jeotermal kaynaklarinin
optimal kullanimi i¢in CKKVT’den faydalanmistir. Caligmada, jeotermal enerji projesinin belirsiz sartlarda
stokastik analiz yaklasimi kullanilarak ekonomik degerlendirmesi ve CKKVT kullanilarak diisiik entalpili bir
jeotermal alanin optimum sekilde gelistirilmesi igin alternatif kullanim gsemalarinin degerlendirilmesi olmak
iizere iki temel problem ele alinmistir. Calisma sonucunda, hesaplamali yontemlerin bir jeotermal enerji
projesinin planlanmasi ve degerlendirilmesinde degerli araglar oldugu, stokastik analiz yontemlerinin girdi
verilerinin makul bir dogruluk derecesi dahilinde bilinmedigi durumlarda projelerin ekonomik
degerlendirmesiyle ilgili bilgi verebildigi ancak CKKVT kullanir iken degerlendirme dahilinde segilecek
kriterlerin karar verici tarafindan dikkatle secilmesi gerektigi belirtilmistir. Afgan ve Carvalho [13]
calismalarinda, segilen siirdiiriilebilirlik kriterleri ile 6l¢limlendirilen baz1 karakteristiklerin 6zellikleri dikkate
almarak yeni enerji kaynaklarini degerlendirilmistir. Caligmada komiir, giines, jeotermal, biokiitle, niikleer,
PV solar, riizgar, okyanus, hidro ve gaz santrallerinin verimlilik, kurulum, elektrik maliyeti, CO, ve alan
degerleri agisindan CKKVT ile degerlendirilmesi amaglanmigtir. Diakoulaki vd. [14] ¢alismalarinda, enerji
kullaniminin gevre {izerindeki olumsuz etkileri, bu konuda alinabilecek tedbirleri ve etkinliklerin sebep-sonug
iliskilerini CKKVT yo6ntemi kullanarak degerlendirmislerdir. Dargam ve Perz [15] ¢alismalarinda, bakim-
onarim ve enerji maliyetlerindeki veya talep oranlarindaki degisiklikler gibi sdz konusu temel konular
dahilinde, santral tasarim siireci i¢in gerekli nitel sentezi saglamak ve ayni zamanda tasarim mithendislerinin
daha iyi bir se¢im degerlendirmesi yapabilmelerine yardimci olmak i¢in, bir enerji santralini CKKVT ile
incelemislerdir. Georgopoulou vd. [16] ¢aligmalarinda, artan enerji tilketimine istinaden yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanilabilirligini CKKVT ile analiz etmislerdir. Caliyma kapsaminda ilgili aktorlerin
tanimlanmasi, kriterlerin se¢imi, alternatif stratejilerin olusturulmasi, yontemin uygulanmasi, sonuglarin ve
aktorlerin reaksiyon analizi yapilmustir. Bell vd. [17] caligmalarinda, elektrik endiistrisinin serbestlesmesi ve
elektrik iiretiminin ¢evresel etkileri konusundaki artan endiseler nedeni ile, enerji sistemleri planlamasindaki
belirsizliklere bagli en iyi planlama stratejisini CKKVT yardimi ile belirlemeyi hedeflemislerdir.

Tasarim parametrelerinin baz alinarak en etkin ¢6ziimiin Karar verildigi problemlerde Veri Zarflama
Analizi (VZA) ve Tatminsel Odak Ciktili Etkinlik Analiz Teknigi (EATWOS) cok-kriterli karar verme
teknikleri arasinda sik kullanilanlaridir. Bu tiir teknikler, sirket performanslarimin degerlendirilmesi, iiniversite
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performanslarmin degerlendirilmesi, igletmelerin finansal performanslarinin degerlendirilmesi gibi bircok
alanda kullanilmaktadir [18-21]. VZA, lineer programlamaya dayali bir matematiksel prosediir olup, karar
verme birimlerinin etkinliklerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. Olusturulan karar verme birimleri girdi
ve ¢ikt1 odaklarina bagli olarak kendi i¢lerinde degerlendirilerek, minimum girdi ve maksimum ¢ikt1 esasinda
analiz edilir. Elde edilen analiz sonuglar1 0-1 araliginda puanlanarak en etkin tasarim/sistem belirlenir. Temel
olarak, VZA kaynak kullanimlarinin performans degerlendirmelerinde siklikla kullanilmaktadir. Ergenekon
Arslan vd. [22, 23] yapmis oldugu ¢alismalarda, analitik olarak tasarlanan b-tipi ORC ve entegre jeotermal
sistemleri VZA ile degerlendirerek, en etkin tasarimi belirlemeyi hedeflemislerdir. Sentiirk Acar vd. [24],
Ranque-Hilsch vortex tiipii entegrasyonuyla olusturulan buhar sikistirmali sogutma sistemine ait deneysel
sonuclarin enerji ve ekserji analizlerini VZA ile inceleyerek, en etkin ¢alisma kosullarini belirlemeye
calismislardir. Sentiirk Acar ve Arslan [25] bir diger ¢alismasinda, Ranque-Hilsch vortex tiipii entegrasyonuyla
olusturulan kurutma sistemine ait deneysel sonuclarin enerji ve ekserji analizlerini VZA ile inceleyerek, en
etkin ¢aligsma kosullarini belirlemeye ¢aligsmiglardir.

VZA’da elde edilen birden fazla etkin sonucun teke diisiiriilmesi ve kendi igerisinde 6z degerlendirme
yaparak nihai bir karar mekanizmasi olmasi nedeniyle EATWOS enerji sistemlerinde daha giiglii bir analiz
teknigi olarak degerlendirilebilir [26]. Arslan vd. [27, 28], yapmis oldugu c¢aligmalarda, analitik olarak
tasarlanan s-tipi ORC ve jeotermal entegre sistemleri EATWOS ile degerlendirmisler, ve en etkin tasarimi
belirlemeyi hedeflemislerdir. Sentiirk Acar vd. [29], Ranque-Hilsch vortex tiipli entegrasyonuyla olusturulan
buhar sikistirmali sogutma sistemine ait deneysel sonuglarin enerji ve ekserji analizlerini EATWOS ile
inceleyerek, en etkin ¢alisma kosullarini belirlemeye ¢alismislardir. Sentiirk Acar ve Arslan [30] bir diger
caligmasinda, Ranque-Hilsch vortex tiipli entegrasyonuyla olusturulan kurutma sistemine ait deneysel
sonuglarin enerji ve ekserji analizlerini EATWOS ile inceleyerek, en etkin galisma kosullarint belirlemeye
caligmiglardir. Bu ¢alismada, Simav jeotermal kaynaklarimin degerlendirilmesi amaciyla tasarlanmis o-tipi
ORC santraline ait enerji iiretimi ve santral verimleri dahilinde giris parametrelerine dayali EATWOS ¢ok-
kriterli karar verme teknigi kullanilarak en efektif santral tasarimi belirlenmeye calisilmustir.

II.  ORC GUC SANTRALI TASARIMI

Tasarim yapilan ORC gii¢ santraline ait akis diyagrami Sekil 1’de verildigi gibidir. Buna gore santral,
siklon seperatdr (SS), 6n 1sitic1 (OI), buharlastirict (B), sirkiilasyon pompasi (SP), yogusturucu (Y), kontrol
vanast (KV) ve tiirbin-jenerator (T/J) grubu olmak tizere 7 temel bilegenden olusmaktadir [2 ,3]. Jeotermal
akigkanlarin 400 kPa basing altinca karigimi sonucu elde edilen ¢evrim akigkant sicakligi 143,6 °C’dir.

@  Jeotermal Kuyu
= Jeotermal buhar hath
- — — Jeostermal smn hath
—— Cahsma alaskam hath
--- - Boguima suyu hath

——  Ikineil amach jeotermal lc e
alaskan hath = Ikincil amach kullanmim

Sekil 1. ORC-Binary jeotermal gii¢ santrali akis diyagrami [1].

Cevrimin igleyisinin belirlenmesi agisindan ¢aligma akiskaninin se¢imi oldukga fazla 6nem teskil
etmektedir. Clinkii, akigkanin termofiziksel 6zelliklerine bagl olarak santrale ait kapali ¢evrim bu dogrultuda
sekillenmekte ve tasarim ¢iktilarin1 dogrudan etkilemektedir. Bu ¢alismada, ¢alisma akiskan1 olarak piyasada
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oldukga fazla kullanimi olan R-600 sogutucu akigkani dikkate alinmistir. Cevrime ait T-s diyagrami Sekil 2°de
verildigi gibidir [1].

Th Tk

[’

PR J
Eh

a) b)

Sekil 2. ORC-Binary santraline ait T-s diyagrami; a) 02-Tipi ¢evrim b) 03-Tipi ¢evrim [1].

Buna gore, tlirbin girisinde sogutucu akigkanin doymus buhar ¢izgisi {izerinde veya 1slak buhar veya
kizgm buhar bolgesinde bulunmasina bagl olarak o-Tipi ¢evrim 02 ve 03 olmak iizere iki farkli model olarak
ele alinir. Sistemde kullanilan 1s1 esanjorleri, tiirbin, jeneratoér ve pompa verimleri sirastyla % 98, % 85, % 99
ve % 90 olarak hesaplamalara dahil edilerek gii¢ tiretimleri ve santral verimleri hesaplanmistir. Olusturulan
02-Tipi dizaynlara ait hesaplama sonuglar1 Tablo 1’de, 03-Tipi dizaynlara ait hesaplama sonuglar1 Tablo 2°de
verildigi gibidir [1].

Tablo 1. 02-Tipi ¢evrim tasarimlari.

Model No T (°C) T2a (°C) T (°C) Whet (KWh) n (%)
1 110 137 22 524286,85 16,36
2 110 117 22 460663,61 14,38
3 110 97 22 388321,62 12,12
4 100 137 22 547634,41 16,36
5 100 117 22 481177,89 14,38
6 100 97 22 405614,37 12,12
7 90 137 22 570904,62 16,36
8 90 117 22 501624,21 14,38
9 90 97 22 422849,83 12,12
10 80 137 22 594119,58 16,36
11 80 117 22 522021,99 14,38
12 80 97 22 440044,37 12,12
13 110 137 26 507823,65 15,85
14 110 117 26 444286,99 13,86
15 110 97 26 368629,65 11,50
16 100 137 26 530438,07 15,85
17 100 117 26 464071,99 13,86
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18 100 97 26 385045,48 11,50
19 90 137 26 552977,56 15,85
20 90 117 26 483791,44 13,86
21 90 97 26 401406,92 11,50
22 80 137 26 575463,55 15,85
23 80 117 26 503464,08 13,86
24 80 97 26 417729,52 11,50
25 110 137 30 487036,27 15,20
26 110 117 30 421289,37 13,15
27 110 97 30 344173,59 10,74
28 100 137 30 508724,98 15,20
29 100 117 30 440050,24 13,15
30 100 97 30 359500,34 10,74
31 90 137 30 530341,84 15,20
32 90 117 30 458748,96 13,15
33 90 97 30 374776,31 10,74
34 80 137 30 551907,37 15,20
35 80 117 30 477403,28 13,15
36 80 97 30 390016,02 10,74
37 110 137 36 458365,43 14,30
38 110 117 36 391717,14 12,22
39 110 97 36 315466,47 9,84
40 100 137 36 478777,38 14,30
41 100 117 36 409161,10 12,22
42 100 97 36 329514,83 9,84
43 90 137 36 499121,69 14,30
44 90 117 36 426547,27 12,22
45 90 97 36 343516,65 9,84
46 80 137 36 519417,71 14,30
47 80 117 36 443892,16 12,22
48 80 97 36 357485,23 9,84

Tablo 2. 03-Tipi ¢evrim tasarimlari.

Model No T (°C) T2a (°C) T2 (°C) P2q (kPa) Whet (KWh) n (%)
1 110 137 22 2500 519204,87 15,40
2 110 137 22 2000 499195,43 14,98
3 110 137 22 1500 449045,88 13,60
4 110 117 22 2000 494085,33 14,75
5 110 117 22 1500 427016,57 12,87
6 110 117 22 1000 370535,14 11,29
7 110 107 22 1500 438465,28 13,20
8 110 107 22 1000 362779,11 11,04
9 110 107 22 800 306838,65 9,37
10 100 137 22 2500 542326,11 15,40
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11 100 137 22 2000 521425,61 14,98
12 100 137 22 1500 469042,81 13,60
13 100 117 22 2000 516087,95 14,75
14 100 117 22 1500 446032,48 12,87
15 100 117 22 1000 387035,82 11,29
16 100 107 22 1500 457991,02 13,20
17 100 107 22 1000 378934,39 11,04
18 100 107 22 800 320502,80 9,37

19 90 137 22 2500 565370,76 15,40
20 90 137 22 2000 543582,15 14,98
21 90 137 22 1500 488973,48 13,60
22 90 117 22 2000 538017,67 14,75
23 90 117 22 1500 464985,39 12,87
24 90 117 22 1000 403481,83 11,29
25 90 107 22 1500 477452,08 13,20
26 90 107 22 1000 395036,16 11,04
27 90 107 22 800 334121,68 9,37

28 80 137 22 2500 588360,69 15,40
29 80 137 22 2000 565686,09 14,98
30 80 137 22 1500 508856,84 13,60
31 80 117 22 2000 559895,34 14,75
32 80 117 22 1500 483893,31 12,87
33 80 117 22 1000 419888,80 11,29
34 80 107 22 1500 496866,94 13,20
35 80 107 22 1000 411099,70 11,04
36 80 107 22 800 347708,22 9,37

37 110 137 26 2500 501546,84 14,84
38 110 137 26 2000 481860,77 14,43
39 110 137 26 1500 431390,80 13,04
40 110 117 26 2000 474698,83 14,14
41 110 117 26 1500 407100,82 12,24
42 110 117 26 1000 342889,86 10,43
43 110 107 26 1500 420429,78 12,63
44 110 107 26 1000 333642,89 10,13
45 110 107 26 800 282002,69 8,60

46 100 137 26 2500 523881,73 14,84
47 100 137 26 2000 503319,00 14,43
48 100 137 26 1500 450601,51 13,04
49 100 117 26 2000 495838,13 14,14
50 100 117 26 1500 425229,84 12,24
51 100 117 26 1000 358159,44 10,43
52 100 107 26 1500 439152,37 12,63
53 100 107 26 1000 348500,68 10,13
54 100 107 26 800 294560,84 8,60

55 90 137 26 2500 546142,64 14,84
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56 90 137 26 2000 524706,15 14,43
57 90 137 26 1500 469748,57 13,04
58 90 117 26 2000 516907,40 14,14
59 90 117 26 1500 443298,81 12,24
60 90 117 26 1000 373378,43 10,43
61 90 107 26 1500 457812,93 12,63
62 90 107 26 1000 363309,26 10,13
63 90 107 26 800 307077,39 8,60

64 80 137 26 2500 568350,69 14,84
65 80 137 26 2000 546042,52 14,43
66 80 137 26 1500 488850,18 13,04
67 80 117 26 2000 537926,65 14,14
68 80 117 26 1500 461324,88 12,24
69 80 117 26 1000 388561,30 10,43
70 80 107 26 1500 476429,19 12,63
71 80 107 26 1000 378082,67 10,13
72 80 107 26 800 319564,22 8,60

73 110 137 30 2500 483298,81 14,26
74 110 137 30 2000 461526,57 13,79
75 110 137 30 1500 403732,81 12,18
76 110 117 30 2000 457326,79 13,59
7 110 117 30 1500 381250,31 11,44
78 110 117 30 1000 314253,45 9,54

79 110 107 30 1500 393470,32 11,79
80 110 107 30 1000 306043,52 9,28

81 110 107 30 800 251006,75 7,64

82 100 137 30 2500 504821,09 14,26
83 100 137 30 2000 482079,28 13,79
84 100 137 30 1500 421711,85 12,18
85 100 117 30 2000 477692,48 13,59
86 100 117 30 1500 398228,16 11,44
87 100 117 30 1000 328247,79 9,54

88 100 107 30 1500 410992,35 11,79
89 100 107 30 1000 319672,25 9,28

90 100 107 30 800 262184,59 7,64

91 90 137 30 2500 526272,06 14,26
92 90 137 30 2000 502563,91 13,79
93 90 137 30 1500 439631,33 12,18
94 90 117 30 2000 497990,69 13,59
95 90 117 30 1500 415149,76 11,44
96 90 117 30 1000 342195,77 9,54

97 90 107 30 1500 428456,33 11,79
98 90 107 30 1000 333255,84 9,28

99 90 107 30 800 273325,40 7,64

100 80 137 30 2500 547672,11 14,26
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101 80 137 30 2000 522999,90 13,79
102 80 137 30 1500 457508,27 12,18
103 80 117 30 2000 518240,72 13,59
104 80 117 30 1500 432031,19 11,44
105 80 117 30 1000 356110,64 9,54
106 80 107 30 1500 445878,85 11,79
107 80 107 30 1000 346807,18 9,28
108 80 107 30 800 284439,76 7,64
109 110 137 36 2500 456045,39 13,40
110 110 137 36 2000 429724,12 12,80
111 110 137 36 1500 373807,86 11,25
112 110 117 36 2000 427240,67 12,64
113 110 117 36 1500 350046,32 10,46
114 110 117 36 1000 277053,67 8,39
115 110 107 36 1500 363779,32 10,87
116 110 107 36 1000 266688,64 8,06
117 110 107 36 800 215690,18 6,55
118 100 137 36 2500 476354,02 13,40
119 100 137 36 2000 448860,60 12,80
120 100 137 36 1500 390454,28 11,25
121 100 117 36 2000 446266,56 12,64
122 100 117 36 1500 365634,59 10,46
123 100 117 36 1000 289391,43 8,39
124 100 107 36 1500 379979,15 10,87
125 100 107 36 1000 278564,83 8,06
126 100 107 36 800 225295,30 6,55
127 90 137 36 2500 496595,36 13,40
128 90 137 36 2000 467933,69 12,80
129 90 137 36 1500 407045,55 11,25
130 90 117 36 2000 465229,42 12,64
131 90 117 36 1500 381171,22 10,46
132 90 117 36 1000 301688,32 8,39
133 90 107 36 1500 396125,32 10,87
134 90 107 36 1000 290401,67 8,06
135 90 107 36 800 234868,60 6,55
136 80 137 36 2500 516788,65 13,40
137 80 137 36 2000 486961,50 12,80
138 80 137 36 1500 423597,44 11,25
139 80 117 36 2000 484147,27 12,64
140 80 117 36 1500 396670,96 10,46
141 80 117 36 1000 313956,01 8,39
142 80 107 36 1500 412233,15 10,87
143 80 107 36 1000 302210,41 8,06
144 80 107 36 800 244419,17 6,55
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1. EATWOS ANALIZI

Cikt1 bazli tatmin edici ¢dziimlerin elde edilmesi agisindan EATWOS 2006 yilinda gelistirilen yeni
bir tekniktir. Girdi degerlerine bagl olarak, ¢iktilarda bagil sonuglar vermesi ve bu sonuglarin birbirleriyle
kiyas edilebilmesi ve enerji sistem tasarimi problemlerinde optimum sonuca karar verme agisindan oldukg¢a
kullanilabilir bir teknikti. EATWOS uygulama adimlari asagida 6zetlenmistir [30-32]. Giris ve ¢ikis
degerlerine bagli olarak girdi ve ¢ikt1 matrisleri sirasiyla asagida verildigi gibidir;

[X11 " X1k

K = : ’ ] Xi, € ]Rzo Viz 1, ,[ Vk= 1, ,] (1)
X1 " Xk
Y11 0 Yy

Yy=|: : Vij€ERsyy Vi=1,..,1 V;=1,..,K 2
Vi " Yy

Ikinci adim olarak bu matrisler asagidaki esitlikler kullanilarak normalize edilmistir;

i
Sik = Klk (3)
z:i:1"i2k

YVij
7",:]' = (4)
\ 2:{=1yi2k

Ucgiincii adim olarak giris ve ¢ikis degerleri i¢in uzaklik matrisleri hesaplanir. Bu baglamda, giris ve
¢ikig degerleri icin sirasiyla agagida verilen uzaklik 6l¢iim ifadeleri kullanilmisgtir.

ik = 1+ sy — Sg ®)
opy =1+m; -1 (6)

Burada, sy ve rj sirastyla normalize edilmis maksimum girdi ve ¢ikdi degerleri olup asagidaki gibi

verilir.
S = min{s;} M
13
rj* = miax{rj} 8)

Son adim olarak, karar verme mekanizmalarinda girdi (wx) ve ¢ikti (vj) parametrelerinin agirlik
degerlerine bagli olarak ele alinan tasarimlari etkinli degerleri;

I oo
E = 21 VjODij
L

= :
Yk=1Wk'Dik

9)

bagmtisiyla hesaplanir.
IV. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada jeotermal akigkanin ¢ok amagl kullamimini da dikkate alan entegre Sistemde
kullanimini belirleyen sicak degerlerine bagli olarak 02-Tipi igin 48 ve 03-Tipi igin 144 adet tasarim
olusturulmustur. 02-Tipi igin Tip, Tag Toc , Ve 03-Tipi igin Tip, Tog Toc Ve P2y degerleri EATWOS
analizi i¢in girdi degerlerini olustururken, hesaplanan enerji verimi (7) ve net elektrik tiretimi (Whet)
¢ikt1 degerlerini olusturmustur. Girdilere ve ¢iktilara ait modellemede kullanilan agirliklar, her bir
girdi ve c¢iktinin kendi icerisindeki normalize uzaklik toplaminin tiim parametrelerin agirlik
toplamina oran1 seklinde hesaplanmustir. 02-Tipi ¢evrim i¢in, agirlik degerlerine ait bulgular Tablo
3’de, hesaplanan agirlik degerleri baz alinarak hesaplanan etkinlik degerleri Sekil 3-5’de verilmistir.
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Tablo 3. 02-Tipi santral i¢in hesaplanan agirlik degerleri.

- o . Wi Vj
Agirhik Degerleri Tu T To .
Parametre toplami 49,086 49,173 49,555 45,895 46,419
Genel Toplam 147,814 92,314
Agirlik 0,332082 0,332667 0,33525 0,497163 0,502837

03-Tipi gevrim igin, agirlik degerlerine ait bulgular Tablo 4’te, hesaplanan agirlik degerleri baz

aliarak hesaplanan etkinlik degerleri Sekil 6-8’de verildigi gibidir.

Tablo 3. 03-Tipi santral i¢in hesaplanan agirlik degerleri.

Wk

Agirhik Degerleri
Tip Tod Tac P2d

Vi
Whet

Parametre toplami 145,882 145,323 146,693 149,430
Genel Toplam 587,327
Agirlik 0,248383 0,24743

0,249764 0,254423

U
139,264 140,405
279,669

0,497959 0,502041

45
41
37
33
29
25
21
17
13

Model No

= 01 ©

0,8 0,85 0,9 0,95
Etkinlik

Sekil 3. 02-Tipi santral i¢in Wi bazli etkinlik degerleri.

Sekil 3 incelendiginde, olusturulan tasarimlara ait etkinliklerin 0,878 ile 0,984 arasinda degistigi hesap
edilmistir. Bu durumda, karar verme a¢isindan en etkin tasarim 10 nolu modele ait tasarim olarak belirlenmistir.
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45
41
37
33
29
25
21
17
13

Model No

= 01 ©

0,85 0,9 0,95 1
Etkinlik

Sekil 4. 02-Tipi santral i¢in 7 bazli etkinlik degerleri.

Sekil 4 incelendiginde, olusturulan tasarimlara ait etkinliklerin 0,896 ile 0,984 arasinda degistigi hesap
edilmistir. Bu durumda, karar verme agisindan en etkin tasarim 10 nolu modele ait tasarim olarak belirlenmistir.

45
41
37
33
29
25
21
17
13

Model No

= o1 ©

0.8 0,85 0,9 0,95 1
Etkinlik

Sekil 5. 02-Tipi santral i¢in Wi Ve 7 biitiinlesik bazli etkinlik degerleri.

Sekil 5 incelendiginde, olusturulan tasarimlara ait etkinliklerin 0,887 ile 0,984 arasinda degistigi hesap
edilmistir. Bu durumda, karar verme agisindan en etkin tasarim yine 10 nolu modele ait tasarim olarak
belirlenmistir.
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144
133
122
111
100
89
78
67
56
45
34
23
12

Model No

0,85 0,9 0,95 1
Etkinlik

Sekil 6. 03-Tipi santral i¢in Wi bazli etkinlik degerleri.

Sekil 6 incelendiginde, olusturulan tasarimlara ait etkinliklerin 0,912 ile 0,977 arasinda degistigi hesap
edilmistir. Bu durumda, karar verme agisindan en etkin tasarim 31 nolu modele ait tasarim olarak belirlenmistir.

144
133
122
111
100
89
78
67
56
45
34
23
12
1

Model No

0,88 0,9 092 094 09 098 1
Etkinlik

Sekil 7. 03-Tipi santral i¢in 7 bazli etkinlik degerleri.

Sekil 7 incelendiginde, olusturulan tasarimlara ait etkinliklerin 0,923 ile 0,978 arasinda degistigi hesap
edilmistir. Bu durumda, karar verme agisindan en etkin tasarim 31 nolu modele ait tasarim olarak belirlenmistir.
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144
133
122
111
100
89
78
67
56
45
34
23
12

Model No

0,85 0,9 0,95 1
Etkinlik

Sekil 8. 03-Tipi santral i¢in Wi Ve 7 biitiinlesik bazli etkinlik degerleri.

Sekil 8 incelendiginde, olusturulan tasarimlara ait etkinliklerin 0,918 ile 0,978 arasinda degistigi hesap
edilmistir. Bu durumda, karar verme agisindan en etkin tasarim 31 nolu modele ait tasarim olarak belirlenmistir.

Tasarimlara ait etkinlik degerleri incelendiginde, esanjor ¢ikisinda sogutucu akigskan sicakligimin (T2a)
diismesiyle birlikte etkinlik degeri Once azalmakta sonrasinda ise artan bir egilim gostermektedir.
Termodinamik degerlendirmeye gore Toa sicakligiin azalmastyla birlikte sistemde dolasan sogutucu akiskan
debisinin azalmasi ve buna bagli olarak iiretilen enerji degerinin diismesi beklenen sonugtur. Bu olay sistem
etkinligini direkt olarak etkileyecektir. Ancak sicaklik diisiisiindeki bir noktadan sonra etkinlik degerinin artig
sogutucu akigskanin termofiziksel 6zellikleri ve sikigtirma gereksinimindeki enerji degisimiyle izah edilebilir.

Yiiksek esanjor giris sogutucu akiskan sicakliklarinda (T2q) sikistirma basmcinin (P2g) diismesiyle
birlikte etkinlik once artis gostermekte sonrasinda ise diismektedir. Diisiikk esanjor giris sogutucu akiskan
sicakliklarinda (T2g) sikistirma basincinin (P2g) diigmesiyle birlikte etkinlik de diigmektedir. Bu husus da yine
sogutucu akiskanin termofiziksel ozellikleri ile alakali olup olasi beklenen durum yiiksek sikistirma
basinlarindaki giic gereksinimlerinin ve iiretilen net enerjinin daha fazla olusuna baglh olarak etkinligin
degismesi yoniindedir.

Jeotermal akigkan esanjor ¢ikig sicakliginin (T1p) diismesiyle birlikte etkinlik degeri artmaktadir.
Termodinamik degerlendirme agisindan sisteme verilen enerjinin artmasi ile birlikte sistemden elde edilecek
enerjinin artma egilimi gostermesi ve buna bagli olarak etkenligin artmas1 beklenen bir sonugtur.

Sogutucu akigskan yogusturucu ¢ikis sicakliginin (Tac) artmasiyla birlikte etkinlik degeri azalmaktadir.
Termodinamik degerlendirme a¢isindan jeotermal akigkandan c¢ekilecek enerji miktarinin azalmasi ile birlikte
sistemden elde edilecek enerjinin de azalma egilimi gostermesi ve buna bagl olarak etkenligin azalmasi da
yine beklenen bir sonugtur.

V. SONUCLAR

Bu calismada, ¢esitli tasarim parametreleri dikkate alinarak o-Tipi ORC jeotermal gii¢ santralleri
analitik olarak incelenmistir. Elde edilen tasarimlar daha sonra EATWOS ¢ok kriterli karar verme modeliyle
degerlendirilerek en etkin tasarim belirlenmistir.

Sonug olarak, 02-Tipi santral i¢in tiretilen net elektrik enerjisi ve santral verimi baz alindiginda 10
nolu model en etkin sistem olarak belirlenmistir. Her iki ¢ikti durumunun belirlendigi durum igin yine en etkin
sistem tasarimi 10 nolu model olarak belirlenmistir. Tasarimi yapilan 10 nolu model i¢in, santral parametreleri
T15=80 °C, Toc=22 °C ve T»q=137 °C olup, net elektrik enerjisi tiretimi 594,12 MWh ve santral verimi % 16,36
olarak tespit edilmistir.
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03-Tipi santral igin iiretilen net elektrik enerjisi ve santral verimi agisindan 31 nolu model en etkin
sistem olarak belirlenmistir. Her iki ¢iktinin birlikte ele alindig1 durum igin yine en etkin sistem tasarimi 31
nolu model olarak belirlenmistir. Tasarim1 yapilan 31 nolu modele ait santral parametreleri T1p0=80 °C, T2c=22
°C, T2¢=117 °C ve P23=2000 kPa olup, net elektrik enerjisi tiretimi 559,90 MWh ve santral verimi % 14,75
olarak tespit edilmistir.
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N Gergeklestirilen bu calismamin temel amaci: Reactive RED 120(RR120) boyarmaddesinin silika esash
O malzeme iizerine adsorpsiyon kosullarinin incelenmesidir. Endiistriyel atik sular igerisindeki kimyasal
boyarmaddeler nedeniyle insan ve cevre saghgim ciddi ol¢iide tehdit etmektedirler. Bu proje kapsaminda
dogaya desarj edilen tekstil atik sular1 icerisinde bulunan RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi
arastirllmistir. Tekstil iliretiminde kullanilan bu tiir boyalar cevre iizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Bu boyalarin
adsorpsiyonunda kullanilacak silika esash malzemeler; yiiksek termal kararhlik, diizenli gézenek dagilimlari ve yiiksek
yiizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle, sorpsiyon, katalizor vb. gibi alanlarda endiistriyel olarak kullamilan
maddelerdir. Bu kapsamda ilk olarak silika esash malzemelerin(MCM-41, SBA-15) sentezi hidrotermal yontemle
gerc¢eklestirilmistir. Daha sonra malzemelerin kalsinasyonlari literatiire gore belirlenen 500-600°C sicakhiklar1 arasinda
yapilmistir. Sentezlenen ve kalsinasyon islemleri tamamlanan malzemelerin yiizey yiikii, gozenek dagilimi, gibi baz
fiziksel ozellikleri BET, ZETA, XRD ve SEM analiz yontemleriyle incelenmis ve RR120 boyarmaddesinin
adsorpsiyonunda, optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Bu amacla Kesikli sistemde pH, adsorban miktari, siire ve
baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisi arastirllmistir. Analiz sonug¢larina gore en iyi sonuglar, MCM-41 malzemesiyle
elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Silika, Hidrotermal Yéntem, Adsorpsiyon, Reactive RED120

bstract- The main aim of this project is the investigation of adsorption conditions of Reactive RED 120 dye on
A the silica-based material. Chemical dyes in the industrial waste waters threaten significantly the environment

and human health. In this study, 1t was investigated that RR120 dye in the textile waste water removed by
adsorption method and reduced to harmful effects of discharged wastewater to the environment. These dyes used in the
textile products which have the negative impact on the habitat. Silicate structured mesoporous materials are used to
adsorption of dyes due to its larger surface areas, narrow pore size distributions and high thermal stability. In addition,
they have industrial applications such as catalyst, sorption etc.,. In this context firstly, study synthesis of silica-based
materials(MCM-41, SBA-15) were carried out by hydrothermal. Then, calcination of materials were carried out
between 500-600°C determined according to literature. Surface charge, pore size distribution etc. physical properties
of the synthesized and calcined materials were determined by BET, ZETA, XRD and SEM analysis methods and they
optimization studies were conducted by adsorption of RR120 dye. For this purpose, in the batch system, pH, amount of
adsorbent, effect of the time and start concentration of dye were investigated. According to the analysis results, the best
results were obtained by the MCM-41 material.
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I. GIRIS

Giiniimiizde gozenekli malzemelerin sentezinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Literatiir
arastirmalarinda gozenekli katalizorlerin sentezinde emdirme ve ¢oktiirme/birlikte ¢oktiirme yontemlerinin yaygin
olarak kullanildig1 goriilmektedir. Emdirme yontemi katalizor hazirlamada kolay uygulanabilmesi nedeniyle tercih
edilmektedir[1,2]. Ozellikle yiiksek metal oranma sahip katalizorlerde kararlihk, nano-biiyiikliikte metal
kristallerin elde edilmesi ve iiriiniin homojenligi bakimindan, katalizor sentezleme yoOntemlerinden birlikte
¢Oktiirme yonteminin daha uygun oldugu séylenebilir[1,2]. Diger yontemlerden bazilar1 ise; sol-gel, iyon degisimi,
1s1l flizyon, kati-sivi dziitleme ve 1slak emdirmedir. Fakat s6z konusu bu yontemlerin uygulama alanlar1 diger
yontemlere kiyasla daha sinirhidir[1]. Son zamanlarda termal dayanim ve sentez sonrasi elde edilen malzeme
miktarina bagli olarak hidrotermal yontemle malzeme sentezleri gergeklestirilmektedir. Bilim insanlarinin
kullanim amaglarina yonelik hidrotermal yontemle malzemelerin sentezi diger bazi yontemlerde oldugu gibi
yiiksek madde kullanimi olmadan gergeklestirilmektedir. Ornegin: Simsek ve arkadaslari tarafindan hidrotermal
yontemle silika esasli katalizorlerin sentezi gerceklestirilmis ve diisiik yiikleme oranlarina bagli olarak
katalizorlerin yiiksek termal kararliliga ve katalitik aktiviteye sahip olduklar1 gézlenmistir[2,3]. Tekstil iiretiminin
sonucu olusan atik sular igerisindeki boyalar; alic1 ortamdaki suyu ve su igerisindeki yasami olumsuz etkiler. Alici
ortamdaki boyalarin su igerisindeki organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iiriinlerin olusmasina neden
olur [4]. Atik su igerisindeki boyalarin zararh etkileri baz1 yontemler kullanilarak azaltilir. Bu yontemlerden
biriside adsorpsiyon yontemidir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasi adsorpsiyon olarak
tanimlanir. Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az
veya ¢cok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan baz1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler
ve cesitli metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller,
metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir[5]. Adsorpsiyon yontemiyle boyarlarin
su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in bazi optimal kosullarin saglanmasi gerekir. Adsorpsiyon yontemi, kullanilan
malzemenin tiiriinden, ortamin sicakligindan ve ¢ozelti pH’1 gibi fizikokimyasal faktorlerden etkilenmektedir[6].
Sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonda kat1 ve sivi fazlarin temasi s6z konusudur. Adsorplayici kati, hem ¢6ziineni hem de
¢ozilicliyii adsorplayabilir. Yalnizca ¢dziinenin adsorplandig1 durumlardaki adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir.
Bazi durumlarda adsorplayict kati ¢oziiciiyli de adsorplayabilir. Bu durumda ¢dzeltinin derisimi artar. Bu olay
negatif adsorpsiyon olarak adlandirilir[7,8]. Reaktif boyarmaddeler ise tekstil elyafi ile bir kovalent bag
olusturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir. Yapilarinda bulunan reaktif grup, selilloz, yiin, ipek,
poliamid gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon verebildiginden bu elyaf siniflarinda kullanilir. Reaktif grup molekiiliiniin
renkli kismina baglhdir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromofor tasiyan renkli grup
yaninda, bir reaktif ve bir de molekiile ¢oziiniirlik saglayan grup icermesidir[9].

Gergeklestirilen bu projenin temel amaci: RR120 boyarmaddesinin silika esasli malzemelerin
adsorpsiyon kosullarinin incelenmesidir. Endiistriyel atik sular igerisindeki kimyasal boyarmaddeler nedeniyle
insan ve c¢evre sagligim ciddi olgiide tehdit etmektedirler. Tekstil endiistrisinde 10,000'den fazla boyarmadde
kullanmlmaktadir. Bu boyarmaddeler tekstil endiistrisinde bir yilda yaklagik olarak 280,000 ton boyali atik suyun
olugsmasina neden olmaktadir[10]. Bu ¢aliyma kapsaminda dogaya desarj edilen tekstil atik sulari icerisinde
bulunan RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirtlmigtir. Tekstil {iretiminde kullanilan
bu tiir boyalar ¢evre lizerinde olumsuz etkilere sahiptir. Bu boyalarin adsorpsiyonunda kullanilacak silika esasli
malzemeler; yiliksek termal kararlilik, diizenli gdzenek dagilimlari ve yiiksek yiizey alanlarina sahip olmalari
nedeniyle, sorpsiyon, katalizor vb. gibi alanlarda endiistriyel olarak kullanilan maddelerdir. Ayrica gergeklestirilen
bu ¢alismada silika esasli malzemelerle adsorpsiyon sonrasi ikincil atiklarin azaltilmasi1 amaglanmustir.

Bu kapsamda ilk olarak, yiiksek termal kararliliga, yiiksek yiizey alanina ve diizenli gézenek yapisina
sahip silika esasli malzemelerin hidrotermal yontemle sentezleri gergeklestirilmistir. Daha sonra silika esash
malzemelerin kalsinasyonlar1 literatiire gore belirlenen 500-600°C[2,3] sicakliklar1 arasinda yapilmustir.
Sentezlenen ve kalsinasyon islemleri tamamlanan silika esasli malzemelerin yiizey yiikii, gézenek dagilimi gibi
bazi fiziksel 6zellikleri BET, ZETA, XRD ve SEM vb. gibi analiz yontemleriyle incelenmistir. Ayrica, kalsinasyon
sicakhiginin adsorpsiyona etkisi de arastirilmistir. Bunun igin belirtilen boyarmadde adsorpsiyonunda kalsine
edilmis ve edilmemis silika esasli adsorbanin her ikisi de kullanilacak ve adsorpsiyona kalsinasyon sicakliginin
etkisinin olup olmadig1 belirlenmistir. Bu malzemeler {izerinde adsorpsiyon iglemi optimizsayonu tamamlandiktan
sonra, SEM gibi bazi fiziksel ve kimyasal analizler yapilarak adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatiimaya
calisilmustir.

Gergeklestirilen bu c¢alismanin son asamalarinda silika esasli gozenekli malzemelerle RR120
boyarmaddesinin adsorpsiyonunda, optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu amagla kesikli sistemde pH,
adsorban miktar1, siire ve baslangi¢ boyarmadde derisiminin etkisi arastirilmistir. RR120 boyarmaddesi
adsorpsiyon sonuglart silika esasli gozenekli malzemelerin sonuglar1 karsilagtirilarak incelenmistir.
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1. MATERYAL VE YONTEM
A. Direk-Hidrotermal Yontemiyle MCM-41Silika-Esasli Destek Malzemesinin Sentezi

Endistriyel atik su igerisinde(6zellikle tekstil iiretiminde) bulunan ve alict ortamdaki suyu ve su
igerisindeki yasami olumsuz etkileyen boyalardan biri olan RR120 boyarmaddesinin &zellikleri ve yapisal
gOsterimi sirasiyla Tablo 2.1 ve Sekil 2.1.'de verilmistir..

Tablo 2.1.RR120 boyarmaddesinin fiziksel 6zellikleri[11].

Kimyasal formiili Ca4H24Cl2N14020SsNas
Molekiiler agirligi 1469.98 g/mol
NaO,S SO Na
NaO,S N =N N=N SO;Na
OH HN NH HO
N— N
2 7N
HN N N NH
N=— —N
NaO.,S cl cl SO,Na

Sekil 2.1.RR120 boyarmaddesinin yapisal gosterimi[11].

MCM-41 sentezinde yer alan bilesenler yap1 belirleyici yiizey aktif madde, silika kaynagi, ¢oziicii ve
katalizor (asit ya da baz) olmak tizere 4 adettir[12,13]. Kullanilan bilesenler[12,13]:

» Yiizey aktif madde; setiltrimetil amonyum bromiir (CTMABr:Merck)
» Silika kaynag1; sodyum silikat ¢ozeltisi (Kiitlece %27 SiO3z:Merck)

» Coziicti; deiyonize su

» Sentez ¢Ozeltisinin pH’1 ayarlamak igin H.SO4(Merck)

Diger bir destek maddesi olan MCM-41’in sentezinde uygulanan yontemin temeli Gii¢cbilmez(2005)
Sener, Dogu ve Dogu(2006) tarafindan yapilan iki ayri ¢alismadan yararlanilarak olusturulmustur[14,15]. Destek
maddelerinin sentezinde uygulanan regete soz konusu calismalardan yararlanilarak yapilan modifikasyonlar
sonucunda belirlenmistir.

Sentez Asamalari:
1. Yiizey aktif maddesi saf suda ¢oziildii.

2. Elde edilen ¢ozelti sicakligi 30°C’de sabit tutularak berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirildi.
Berrak ¢ozelti olustuktan sonra karigma iglemi ile beraber ¢ozeltiye silika kaynagi olarak kullanilan sodyum silikat
damla damla ilave edildi. Bu iglemler sonunda elde edilen ¢6zeltinin pH degeri 11°e ayarlanir. pH degeri ayarlanan
¢ozelti yaklasik 1 saat daha karistirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra igerisinde teflon kap bulunan gelik
otoklava aktarilan ¢ozelti 96 saat boyunca 120°C’de etiivde bekletildi. Bu islem sonucunda sentezlenen numune
jel halini alir. Jel numune filtrelenerek kati igerik elde edildi. Elde edilen kati sentez numunesi pH degeri 7’ye
yakin bir degerde sabitleninceye kadar vakumlu filtrasyonla lizerinden saf su gegirilerek yikandi.
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3. Istenen pH degerine ulasildiktan sonra elde edilen kati {iriin oda kosullarinda kurutuldu.

Sentezlenen kati tiriin igerisinde membran filtre bulunan kuvars cam tiipii kullanilarak 550°C’de 6 saat
boyunca kalsine edildi ( tiipiin ¢api-boyu; 1,5 cm -100cm). kalsinasyon islemi cam tiipiin tiip firininda yatay
konumda yerlestirilmesiyle yapilir. Kalsinasyon sirasinda 1sitma oda sicaklifindan baglayarak 1°C/dak. 1sitma
hiziyla 550°C’ye kadar siirdiirtildi[13].

B. Direk-Hidrotermal Yontemiyle SBA-15 Silika-Esasli Malzemesinin Sentezi

SBA-15 gozenekli malzemelerin sentezinde kullanilan ana bilesenler agagida siralanmistir[13];

» Yiizey aktif madde; pluronic p123(Aldrich)

» Silika kaynagyi; tetraethylorthosilicate(TEOS:Merck)

» Coziicii; deiyonize su

» pH’1ayarlamak i¢in; HCI asit(Merck)

Sentez Asamalari:

1. ik olarak yiizey aktif madde ¢dzeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢dzelti 4 saat boyunca 40°C’de
karistirildi. Sentezde silika kaynagi olarak kullanilan tetraetilortosilikat (TEOS) ¢o6zeltiye TEOS/Pluronic p123
orani “2” olacak sekilde eklenir ve 2 saat siiresince karistirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti
icerisinde teflon kap bulunan ¢elik otoklava yerlestirilerek 48 saat boyunca 100°C’de etiivde bekletildi. Bu iglem
sonucunda sentezlenen numune jel halini alir. Numuneyi jel halinden ayirmak igin karigim deiyonize su ile
yikanarak filtrelendi.

2. Yukaridaki islemler sonucunda elde edilen kat1 {iriin 12 saat siiresince 80°C’de kurutuldu.

3. Sentezlenen kat1 iiriin, i¢erisinde membran filtre bulunan kuvars cam tiipii kullanilarak 540°C’de 5
saat boyunca kalsine edildi. Bu amagla, 1,5 cm ¢apinda 100cm boyundaki cam tiip yatay konumda tiip firina
yerlestirilir. Isitma islemi kuru hava akis1 altinda oda sicakligindan baslatilarak 1°C /dk. 1sitma hiziyla belirlenen
kalsinasyon sicakligina getirildi[13].

C. Sentezlenen Silika Esasli Malzemelerle RR120 Boyarmaddesinin Adsorpsiyonu Incelenmesi

Gergeklestirilen bu projenin son agamasinda, sentezleri tamamlanan MCM-41 ve SBA-15 maddelerinin,
RR120 boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Ayrica
adsorpsiyona kalsinasyon sicakliginin etkisinin olup olmadigi,bu galisma kapsaminda parametrelerden birisi
olarak incelenmistir. Bu amagla sentezlenen ve kalsinasyon islemleri yapilan MCM-41 ve SBA15 maddelerinden
0.05'er gram alinarak, 25mL pH'1 ayarlanmig (asidik-nétral ve bazik pH'larda) 100 ppm RR120 boyarmaddesi
igeren ¢ozeltilerle 1 saat siireyle muamele edilmistir. Daha sonra boya ¢ozeltisi ve adsorbant ayirmak i¢in 4000
rpm'de (1 dakikada 4000 devir karistirma hizinda) 4 dakika siireyle santrifiijleme islemi yapilmigtir. Santrifiijleme
sonrasinda adsorbandan ayrilan boyarmaddelerin derisimleri UV(Ultra visible) spektrofotometre kullanilarak
522nm dalga boyunda tayin edilmistir. Ger¢eklestirilen deneysel ¢aligmalarin sonuglarina gore kalsinasyon sonrasi
MCM-41 maddesinin ait sonuglarin, kalsinasyon dncesi ve sonrast SBA-15 maddesine ait sonuglardan ¢ok daha
iyi oldugu belirlenmistir. Derisimin, sicakligin ve adsorbent miktarinin RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden
giderimine etkisi, kalsinasyon sonrast MCM-41 silika esasli malzemesiyle incelenmistir. Ayrica, MCM-41 silika
esasli malzemelerle RR120 boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi, belirlenen optimum kosullarda
gerceklestirilerek elde edilen sonuglar karsilastirilmastir.

I11. ANALIZ VESONUCLAR

Bu calisma kapsaminda sentezlenen silika esasli gdzenekli malzemelerin kalsinasyon Oncesi-sonrasi
fiziksel ozellikleri XRD, SEM ve BET analiz yontemleri kullanilarak belirlenmistir. MCM-41, SBA-15
kalsinasyon oOncesi Orneklerle silika esasli malzemelerin (MCM-41 ve SBA-15) yiizey yiikleri ZETA analiz
yontemiyle belirlenmistir. Kalsinasyon sicakliginin silika esasli gézenekli malzeme tizerindeki etkisi XRD, BET
ve SEM analizleriyle incelenmistir.
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Hidrotermal yontemle sentezlenen silika esasli malzemelerin molekiiler faz yapilarini i¢in kullanilan
XRD analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki PANALYTICAL
EMPYREAN HT-XRD cihaz1 ile 26=0°-70° araliginda yapilmistir. Sentezlenen silika esasli gozenekli
malzemelere ait genis ve diisiikk agi XRD analiz sonuglart Sekil 3.1,2°de verilmistir. XRD analiz sonuglarina gore,
sentezlenen silika bazli gdzenekli malzemelerin sentezinde hidrotermal ydnteminin basariyla uygulandigi
g6zlenmistir. Yani literatiire uygun olarak temel Bragg piklerinin elde edildigi belirlenmistir[2,3].

——SBA-15K0

——MCM-41 KO
MCM-41KS SBA-15KS
) -
: =

& & |

‘5 .
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= ' v a) E b)
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Sekil 3.1. (a)Kalsinasyon éncesi-sonrasi(KO-KS) silika esasli gozenekli MCM-41 ve SBA-15 malzemelerine ait XRD kirimim diyagramlari(
a) MCM-41 "Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 550°C, 6 s", (b) SBA-15 "Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 540°C, 5 s".

Calisma kapsaminda sentezlenen silika esasli gozenekli malzemelerin( MCM-41, SBA-15) yiizey
alanlari, adsorpsiyon/desorpsiyon davranislari ve gdzenek boyut dagilimlarinin belirlenmesi i¢cin BET ve BJH
metodlar1 kullamlmis ve analizler Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuar1 biinyesinde
yer alan ASAP2020 Micromeritics cihaziyla gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 3.1'de verilmistir.
Kalsinasyon 6ncesi MCM-41 ve SBA-15 gozenekli malzemelerine ait adsorpsiyon/desorpsiyon Nzizoterm egrileri
Sekil 3.2°de verilmistir. BET analiz sonuglaria gore, kalsinasyon oncesi ve sonrasinda "SBA-15" ve kalsinasyon
sonrast "MCM-41" silika esasli gozenekli destek malzemelerine ait izoterm egrileri literatiire uygun olarak elde
edildigi belirlenmistir( IV. Tip, Sekil 3.2(d,e).
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Sekil 3.2.Kalsinasyon 6ncesi - sonrast silika esash gozenekli MCM-41, SBA-15 malzemelerine ait N, (MCM-41 (a, b) ), (SBA-15 (d, €))ve
karsilastirmali BJH desorpsiyon gozenek hacim dagilimi (MCM-41 (c) ), (SBA-15 (f)).
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Gergeklestirilen bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen silika esaslhh MCM-41, SBA-15 gdzenekli
malzemelerin yiizey yiikleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuari biinyesinde yer alan
MALVERN NANO-ZS cihaziyla gerceklestirilmisti. MCM-41 ve SBA-15 malzemelerine ait ZETA analiz

sonuglart Sekil 3.3'de verilmistir. Silika esasli malzemelere ait yiizey yiikleri sirasiyla -16.9, -21.8 ve mV olarak
belirlenmistir.

a) b)

Total intensiti

—4—5BA-15

Total intensiti

-100 73 300 23 0 25 30 75 100 -100 75 500 25 0 25 30 75 100

Zeta Potansivel (mV) Zeta Potansivel (mV)

Sekil 3.3.Kalsinasyon 6ncesi MCM-41(a) ve SBA-15(b) malzemelerine ait ZETA analizleri

Tablo 3.1. Sentezlenen silika esash gozenekli malzemelerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri.

Malzeme BET yiizey alan Gozenek hacmi (cm®/g) Gozenek cap1
MCM-41 354 0.014 16190.1
MCM-41* 732.67 0.94 77.8
SBA-15 179.7 0.4389 317.97
SBA-15* 440.85 0.747 136.1

* Kalsinasyon sonrast

Sentezlenen silika esash MCM-41, SBA-15 malzemelerinin kalsinasyon Oncesi ve sonrasi SEM
goriintiileri  Sekil3.4'de verilmistir. Elde edilen SEM analizi sonuglarma gére, MCM-41[13] ve SBA-
15(hekzagonal yapiya sahip olduklar1)[2] malzemelerine ait yapisal ozelliklerin literatiire uygun olarak elde
edildigi gozlenmistir. Kalsinasyon sonrasinda silika esasli malzemelerin yapilarinda onemli degismeler
gozlenmemistir(Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Kalsinasyon Oncesi-sonrast MCM-41, SBA-15 malzemelerine ait SEM gériintiileriMCM-41 kalsinasyon oncesi (a,b):5-10 kx,
kalsinasyon sonrast (c,d):5-10 kx), (SBA-15 kalsinasyon 6ncesi (e,f):5-10 kx, kalsinasyon sonrasi (g,h):5-10 kx).

Calisma kapsaminda gergeklestirilen karakterizasyon islemleriyle kalsinasyon iglemi dncesi ve sonrasi
sentezlenen silika esasli gozenekli malzemelerin fiziksel o6zelliklerindeki degismeler incelenmistir. XRD
sonuglarina gore kalsinasyon igleminin katalizorlerin sahip oldugu faz yapilarindaki degismeler sinirli olmasina
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ragmen BET yiizey alan1 ve gdzenek hacmi degerlerinde biiyiik degismeler gdzlenmistir(Tablo 3.1). Ozellikle
MCM-41 maddesi SBA-15 maddesine gore ylizey alam ve gozenek hacim degerindeki artisin ¢ok daha fazla
oldugu belirlenmistir. Sentezlenen silika esasli malzemelerin kalsinasyon 6ncesi yiizey alanlar1 ve gdzenek hacim
degerleri sirasiyla: MCM-41, SBA-15; 3.5447 m%/g, 0.01403 cm®/g- 179.6372 m?/g, 0.448458 cm?/g olarak elde
edilmistir. Kalsinasyon sonrasi ise bu degerler, 732.6629 m?/g, 0.942611 cm?/g- 438.9320 m?/g, 0.746753cm*/g
olarak belirlenmistir. Ayrica sentezlenen malzemelerin mezogozenekli yapiya sahip olduklart hem SEM hem de
XRD ve BET analiz sonuglariyla desteklenmistir.

Sentezleri gergeklestirilen MCM-41 ve SBA-15 silika esashi malzemelerle, RR120 boyarmaddesinin sulu
¢ozeltilerden giderim islemleri, kalsinasyon oncesi ve sonrast MCM-41 ve SBA-15 malzemeleri {izerinde
yapilmistir. Deneysel ¢aligmalar, kiitlece 0.05 gram adsorbent, 25mL( pH" ayarlanmus, asidik-nétral ve bazik
pH'larda) 100 ppm RR120 boyarmaddesi igeren ¢ozelti varliginda 1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Daha sonra
ise elde edilen karisimdan boya ¢ozeltisi ve adsorban, 4000 rpm'de 4 dakika siireyle santrifiij yontemiyle
birbirlerinden ayirma islemi yapilmistir. Santrifiij islemi sonrasinda adsorbandan ayrilan boyarmaddelerin
derisimleri, UV spektrofotometre cihazi kullanilarak 522nm dalga boyunda tayin edilmistir. Sentezlenen
malzemelerle, kalsinasyon oncesi-sonrast ve farkli pH degerlerinde (pH: 1, 7.14, 10) gergeklestirilen analiz
sonuglar1 Tablo 3.2'de verilmistir. Tablo 3.2'deki sonuglara gore, RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden
giderimin de, MCM-41 maddesinin daha etkili bir adsorban olabilecegi 6ngoriilmiistiir. Analiz sonuglari, RR120
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderimi, sentez sonrast kalsinasyon isleminin 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica, kalsinasyon iglemi sonrasinda her iki maddenin de adsorpsiyon kapasitelerinin
arttigi belirlenmistir. Bu durum, kalsinasyon sonrasi artan yilizey alam ve gozenek hacmindeki degisimle
iligkilendirilmektedir. Dahasi, MCM-41'in RR120 boyarmaddesinin giderimin de, SBA-15'den ¢ok daha etkili bir
adsorban olabilecegi goriillmiistiir. Yani, RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyonla giderimin igleminde kalsinasyon
sonrast MCM-41 malzemesinin SBA-15 malzemesinden daha etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir. MCM-41
maddesi i¢in optimizasyon islemleri yapilarak sonraki deneyler MCM-41 malzemesi iizerinde gergeklestirilmistir.
Ilk olarak, RR120 boyarmaddesinin 1000 ppm' lik stok ¢ozeltisi hazirlanmustir. Hazirlanan bu stok ¢ozeltisinden
hazirlanan 100ppm RR 120 boyarmaddesi i¢eren ¢ozeltilerleoptimizasyon ¢alismalari gerceklestirilmistir.

RR120 boyarmaddesinin MCM-41 destek maddesiyle giderimin igin ilk olarak pH optimizasyonu
yapilmistir. Bu amagla pH'1 1,2,3,5,7 ve 10 'a ayarlanmig, 25 mL RR120 boyarmaddesinin ¢ozeltileri 50mL'lik
beherlere konulmus ve 0.05'er gram MCM-41 maddesiyle 1 saat siireyle manyetik karigtiricida karistirilmistir.
Daha sonra adsorban ve boya ¢ozeltileri 4000 rpm'de 4 dakika boyunca santrifiij islemiyle birbirlerinden ayrilmis
ve adsorplanmadan kalan boyarmadde derisimleri 522nm'de UV spektrofotometre kullanilarak tayin edilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.5'te verilmistir.
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Sekil 3.5. (a) RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyon kapasitesinin pH'a bagli degisimi, (b) RR120 boyarmaddesinin pH'a bagl % giderimi, (c)
Adsorpsiyon kapasitesinin adsorban miktarina bagl degisimi, (d) RR120 boyarmaddesinin adsorban miktarina bagl % giderimi, (e)
Adsorpsiyonda karigtirma siiresi etkisinin sicaklikla degisimi, (f) Temas siiresi etkisinin sicakliga bagl degisimi.
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Baslangi¢ boyarmadde derisiminin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in deneyler, dnce optimizasyonu
yapilan uygun ¢ozelti pH'inda, adsorban miktarinda ve optimum temas siiresinde gergeklestirilmistir. Ayrica,
baslangic boyarmadde derisiminin etkisi de temas siiresinde oldugu gibi yine ii¢ farkli sicaklik da (25, 35 ve 45
°C'de) yapilmustir. Adsorpsiyon kapasitesi baglangi¢ boyarmadde derisimine bagli olarak bir miktar artis
gostermistir. Ancak, belirli bir boyarmadde derisimden sonra adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla degismedigi ve
adsorpsiyonun dengeye geldigi gézlenmistir. Bu sonuglarin yaninda sicaklik degisiminin de adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde ¢ok biiyiik etkiye neden olmadigi belirlenmistir(Sekil 3.6).

Tablo 3.2. MCM-41 ve SBA-15'in RR120 adsorpsiyonunda pH ve kalsinasyon etkisi

Kalsinasyon Oncesi Kalsinasyon Sonrasi
pH=1 pH=1
aq(mg/g) % q(mg/g) %
MCM-41 16.6 35.49 45.05 96.31
SBA-15 7.96 17.01 15.77 33.72
pH=7.14 pH=7.14
q(mg/g) % q(mg/g) %
MCM-41 0 0 26.00 55.58
SBA-15 0 0 0 0
pH=10 pH=10
q(mg/g) % q(mg/g) %
MCM-41 0 0 14.10 30.14
SBA-15 0 0 0 0
80 120
a) b)
70 I} 100 4 ° ® 25°C
) o 3%
60 - 6 8 . 80 M
o )
B E
‘\E 50 3 0 g 60 4 s
E o 3
& . ® . v
40 g 40 o
e 25%C
30 o 35° 20 v §
° v 45°%C
20 T T v T 0 . .
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
C,(mg/g) C,(mg/g)

Sekil 3.6. (a) Adsorpsiyon kapasitesinde baslangi¢ boyarmadde derigiminin etkisi, (b) Baslangig boyarmadde derigimi etkisi.

Gergeklestirilen bu c¢alisma kapsamindan MCM-41 adsorbaniylaRR120 boyarmaddesinin sulu
¢ozeltilerinden giderimi i¢in deneyler; 100 ppm RR120, pH=2, 25 mL boya ¢6zeltisi, 0.05g adsorban varliginda
ve 50dk. boyunca gergeklestirilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gére en iyi sonug kalsinasyon sonrast MCM-
41 malzemesinin RR120 boyarmaddesinin giderimi %94.73 olarak elde edilmistir( q(mg/g)=47.36).

Elde edilen deneysel c¢alismalar sonucunda, sentezlenen silika esasli malzemelerden MCM-41
maddesinin diger maddelere gore ¢ok daha iyi sonuglar elde ettigi belirlenmistir. Sonug olarak MCM-41 silika
esaslt adsorbanin atiksulardan RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in etkili ve ucuz bir adsorban olarak
kullanilabilecegi ongoriilmektedir.

IV. TARTISMA VE YORUM

"

Glinlimiizde bilim insanlarinin ilgisi " endiistride kullanilacak malzemelerin", termal dayanima ve
gergeklestirilen islemler sonrasi geri kazanimlar1 ve hatta tekrar kullanimlar1 kolay olan malzemelerin elde
edilmesine yonelmektedir. Bu amagla, RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerinden giderimi i¢in adsorban olarak
kullanilacak silika bazli MCM-41 ve SBA-15 malzemelerin sentezi, direk hidrotermal yontemle
gerceklestirilmistir.
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Gergeklestirilen bu ¢alismada, sentezlenen silika esasli malzemelerin (kalsinasyon Oncesi ve sonrast
MCM-41 ve SBALIS) fiziksel 6zellikleri "RR120 boyarmaddesinin sulu ¢dzeltilerden giderim iglemleri dncesi "
XRD, BET, SEM, ve ZETA analiz yontemleriyle incelenmistir. Silika esasli mezogdzenekli malzemeler ilizerinde
gergeklestirilen karakterizasyon iglemlerinin sonuglarina gore, kalsinasyon igleminin malzemelerin yiizey alanlari,
gozenek boyut dagilimlart ve gézenek hacim degisimlerinde ¢ok Onemli etkiye sahip oldugu goézlenmistir.
Kalsinasyon &ncesi ve sonrasit BET analiz sonuglari, (Tablo 3.1). Kalsinasyon Oncesi ve sonrasi sentezlenen
maddelere ait BET yiizey alam1 ve gozenek hacim degerleri sirasiyla, 3.54 m%g, 732.66 m?*/g, 0.014cm’/qg,
0.94cm?/g(MCM-41), 179.6 m*/g, 438.85 m?*/g, 0.448cm?/g, 0.747cm?/g( SBA-15) olarak edilmistir.

Yapilan bu ¢alismanin ikinci asamasinda, MCM-41 ve SBA-15 silika esasli malzemelerle, RR120
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden giderim islemleri, kalsinasyon oncesi ve sonrasi MCM-41 ve SBA-15
malzemeleri lizerinde yapilmistir. RR120 boyarmaddesinin adsorpsiyonla giderimin de kalsinasyon sonrast MCM-
41 malzemesinin SBA-15 malzemesinden daha etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir. MCM-41 maddesi i¢in
optimizasyon islemleri yapilarak sonraki deneyler MCM-41 malzemesi iizerinde gerceklestirilmistir. {1k olarak,
pH optimizasyon deneyleri yapilmis, pH: 1, 2 degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerlerinin
maksimum oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesine, boya ile adsorbanin temas siiresi ve baglangi¢
boyarmadde derisiminin etkileri belirlemek icin deneyler pH:2 degerinde gergeklestirilmistir. Deney sonuglarina
gore 50. dakika sonrasi adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla degigsmedigi, boyarmadde miktarina bagl olarak bir
miktar artisin gézlenmesine ragmen belirli bir boyarmadde miktar1 sonrasinda degismeyerek dengeye geldigi
belirlenmistir. Ayrica, deney sicakliklarinin (6zellikle 25,35 ve 45°C) adsorpsiyon kapasitesi tizerinde ¢ok biiyiik
etkiye sahip olmadigi gézlenmistir.

Gergeklestirilen bu g¢aligmanin son asamasinda MCM-41 adsorbani, SBA-15 adsorbaniylaR120
boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerinden giderimi kiyaslanmigtir. Deney sonuglarma goére sentezlenen MCM-41
malzemesinin ¢ok daha fazla etkili oldugu gozlenmistir.

Sonug olarak, MCM-41 silika esasli mezog6zenekli maddesinin SBA-15 malzemesine gore ¢ok daha iyi
sonuglara sahip oldugu gézlenmistir. MCM-41 silika esasl adsorbanin atik sulardan RR120 boyarmaddesinin
adsorpsiyonu igin etkili ve ucuz bir adsorban olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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[ N ]
O Z- Mercimek insan gidasi1 ve hayvan yemi olarak kullanilan ve toprak verimliligini arttiran ¢ok onemli bir

yemeklik tane baklagil bitkisidir. Kurak bélgelerde mercimegin ¢imlenme ve fide gelisimi verimi etkileyen

en onemli faktorlerden birisidir. Mercimek tariminda yiiksek verim igin bolgeye uygun yiiksek verimli
cesitlerin seciminin yaninda, yetistirme tekniklerinin de iyilestirilmesi diger énemli bir yontemdir. Son yillarda
iizerinde durulan konulardan birisi ekim éncesi tohum uygulamalar: (priming) dir. Yesil mercimek ¢esitlerinde farkl
priming uygulamalarinin ¢cimlenme 6zellikleri ile fide gelisimi iizerine etkisinin arastirildigi bu calisma; kontrollii
bitki biiyiitme odasinda iki kishk (Ankara Yesili ve Ceren), bir yazlik (Sultan) ve bir yerel olmak iizere 4 yesil
mercimek genotipi ile 2019 yilinda yiiriitiilmiistiir. Arastirmada kullanilan cesitlerin tohumlar1 ekimden once;
priming uygulamasiz, saf su, gibberellik asit (50 ve 100 ppm), hiimik asit (2000 ve 4000 ppm) ile muamele edilmistir.

Sonu¢ olarak, mercimek ¢esitlerinin tohumlarina farkhi 6n uygulamalar yapilarak yiiriitiilen ¢alismada
uygulanan biitiin 6n uygulamalarin kontrole gore cimlenme oranmmmi arttirdigi belirlenmistir. Gibberellik asit
dozlarmmin siirgiin uzunlugu, hiimik asit dozlarinin ise kok uzunlugu artisinda daha etkili oldugu belirlenmistir.
Priming uygulamalarinin incelenen ¢cimlenme ve fide 6zelliklerine genellikle olumlu etki ettigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mercimek, Genotip, Priming, Cimlenme, Fide

and seedling development of lentils in arid regions is one of the most important factors determining yield. In

lentil farming, besides the selection of yielding cultivars suitable for that region, improvement of agricultural
practices and methods are highly effective for high yield. One of these practices is the pre-sowing seed applications
(priming) which have been focused on in recent years.

n bstract- Lentil is a very important edible legume plant used for human food and animal feed. Germination

This study was conducted to investigate the effect of different priming treatments on germination
characteristics and seedling growth of green lentil varieties. The study was carried out in 2019 in a controlled plant
growing room with 4 green lentil genotypes: two winter cultivars (Ankara Yesili and Ceren), one spring cultivar
(Sultan) and one local genotype. Seeds were primed with control, pure water, gibberellic acid 50 ppm, gibberellic acid
100 ppm, humic acid 2000 ppm and humic acid 4000 ppm before planting. As a result, it was determined that all
pretreatments applied to the lentil cultivars increased germination rate compared to control. It was determined that
gibberellic acid doses were more effective on shoot length and humic acid doses were more effective on root length.
Priming applications generally had a positive effect on the germination criteria examined.

Keywords: Lentil, Genotype, Priming, Germination, Seedling
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I. GIRIS

Diinya’da mercimek 6.6 milyon ha alanda ekilmekte ve bu alandan 7.6 milyon ton {iriin elde
edilmektedir. Tirkiye’de ise mercimek 277 bin ha alanda ekilmekte olup, bu alandan 353 bin ton iiriin
alinmaktadir [1, 2]. Tirkiye’de toplam mercimek tiretiminin sadece % 12.1°lik (43 bin ton) kismim yesil
mercimek olusturmaktadir. Mercimek (Lens culinaris Medik.) sulanmadan yetistirilebilen ve kurakliga dayanikli
onemli yemeklik baklagillerden biridir [3]. Mercimek, yagisin sadece diisiik oldugu degil ayn1 zamanda degisken
oldugu Tiirkiye’nin I¢ Anadolu bolgesi ve gegit bolgelerinde de yetisen onemli bir baklagildir. Mercimek
tariminin yapildigi alanlardaki topraklarda kaymak tabakasinin olusmasi, suyun sinirli olmasi, toprak organik
maddesinin diisiik olmasi ve tuzluluk gibi 6nemli abiyotik stresler tek tek veya birlikte ¢imlenmeyi olumsuz
yonde etkileyebilmektedir. Kurak ve yar1 kurak bolgelerde, ¢gimlenme i¢in gereken su kisith oldugundan, basarili
bir yetistiricilik igin ¢imlenme kabiliyeti yiiksek, hizli ve homojen ¢imlenebilen tohumlar gerekmektedir [4, 5].
Cimlenme ve fide gelisimi bitki yasam dongiisiiniin kritik sathalarindandir [6]. Ozellikle olumsuz gevresel
kosullar altinda verimi arttirmak i¢in farkl teknikler kullanilabilir. Saglikli fide olusumu ve verimi arttirabilecek
basit tekniklerden biri de tohum on uygulamalari (priming) dir [7, 8]. Priming, kokgiik ¢ikigt harig
metabolizmay1 baslatacak kadar bir dizi kimyasal olaylarin gerceklesmesi igin tohumun kimyasal bir bilesikle,
herhangi bir enerji formuyla veya islatma, kurutma gibi islemler ile muamele edilmesi islemidir [9-11]. Priming
ile tohum kabugu yiizeyinin daha gegirgen hale gelmesi saglanmaktadir [12, 13]. Yapilan ¢aligmalarda ¢imlenme
oraninin arttirtlmasi, iniform biiylime ve giiclii fide gelisiminin 6n uygulamalarla saglanarak, tohumun tarla
performansini arttirabilecegi bildirilmistir [14-16]. On uygulama isleminin en basit tekniklerinden biri DNA ve
RNA sentezini, alfa amilaz aktivitelerini ve daha iyi embriyo biiylimesini saglayan su ile 6n uygulama (hidro-
priming) islemidir [17].

Yesil mercimek’in yabanci otlara rekabetinin zayif olmasi, hastaliklara hassas olmasi, sertifikali
tohumluk bulunamamasi veya kullanimmin yaygin olmamasi, ¢ikisin az olmasi yetistiriciliginin azalmasinin
temel nedenlerindendir [18]. Calismada kullandigimiz, gibberallik asit, bitki biiyiime ve gelismesinde,
dormansinin ortadan kaldirilmasinda, ¢imlenmenin kontrolii ve uyarilmasinda etkili olan 6nemli bir bitki
hormonudur [19]. Hiimik asit ise bitki fizyolojisi, bitki gelisimi ve beslenmesi {izerine olumlu ve tuzluluga
dayanimu arttiran organik bir maddedir [20, 21]. Bu ¢aligmada, dort farkli yesil mercimek cesidine bes farkli 6n
uygulamanin (saf su, Gibberelik asit (50 ve 100 ppm), Himik asit (2000 ve 4000 ppm)) g¢imlenme ve fide
geligimi {izerine etkileri incelenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

Bu calisma, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Ziraat ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Tarimsal Uygulama
ve Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan iklimlendirme odasinda yiiriitilmiistiir. Calismada ayni yil {iretilen ve
ayni depolarda saklanan iki kislik (Ankara Yesili ve Ceren), bir yazlik (Sultan) ve bir yerel olmak iizere 4 yesil
mercimek genotipi kullanilmistir. Tohumlar % 5°lik Sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile 30 dakika yiizey
sterilizasyonuna tabi tutulmus ve ardindan saf suyla birkag¢ defa yitkanmistir. On uygulama (priming) olarak; saf
su, gibberellic acid (GA), hiimik asit (HA) kullanilmigtir. Denemede kullanilmak tizere kontrol ile birlikte saf su,
GA: (50 ppm), GA2 (100 ppm), HA; (2000 ppm), HA; (4000 ppm) dozlar1 hazirlanmis ve tohumlar 24 saat bu
stvilarda bekletilmistir. Daha sonra saf su ile ii¢ kez yikanmis tohumlar oda sicakhiginda 24 saat havlu kagitlar
tizerinde kurutulmustur. Kurutulmus tohumlardan her ¢esit i¢in uygulanan islemlerden ayri ayri 30 tohum
sayillmig ve bu tohumlar iki filtre kagidinin tizerine plastik biiyiitme kaplarina yerlestirilmislerdir. Her kaba 15
ml saf su ilave edilmistir. Buharlasmay1 6nlemek ic¢in kaplar kilitli torbalar igerisine yerlestirilmistir [22].
Hazirlanan uygulamalar kontrollii sartlarda 20 °C oda sicakliginda karanlik ortamda faktoriyel diizenlemede
tesadiif parselleri deneme desenine gore 4 tekrarli olarak kurulmustur. Cimlenme kriteri olarak 2 mm’lik kokeiik
¢ikisi kabul edilmis ve 10 giin boyunca sayimlara devam edilmistir. Onuncu giiniin sonunda ¢imlenme yiizdesi,
stirgiin uzunlugu, kok uzunlugu, siirgiin yas ve kuru agirligi, kok yas ve kuru agirhigr belirlenmistir [19]. Elde
edilen veriler MSTAT-C paket programi kullanilarak analiz edilmistir, farklilik gruplandirilmasi Duncan testine
gore yapilmustir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada incelenen biitiin 6zellikler i¢in; cesit, doz ve gesit x doz interaksiyonlar: istatistiki olarak
onemli bulunmug ve islemlere ait gruplandirmalar ve ortalama degerler Tablo 1 ve Tablo 2°de verilmistir.

Cesitler arasinda en yiiksek ¢imlenme oran1 % 88.09 ile Ceren ¢esidinden, en diisiikk ¢gimlenme orani ise
% 77.16 ile yerel genotipden elde edilmistir. Uygulanan dozlara gére ¢imlenme oran1 % 72.52 (Kontrol) ile
89.35 (HA>) arasinda degismistir. Cimlenme yiizdesi en yiiksek HA;’den elde edilmis ve bunu sirasiyla saf su
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(% 85.08), HA1 (% 83.72), GA2 (% 80.80), GA1 (% 79.45) ve kontrol (% 72.52) dozlar takip etmistir (Tablo 1,
Sekil 1). Priming uygulamasi ¢imlenme oranini kontrole gére HA; uygulamasinda % 23.2, saf su uygulamasinda
% 17.3 oraninda arttirmustir. Cesit x doz interaksiyonunda ¢imlenme orani en diisiik % 67.33 ile Sultan ¢esidinin
Kontrol uygulamasinda, en yiiksek % 93.80 ile Ceren ¢esidinin HA, uygulamasinda elde edilmistir (Tablo 2). On
uygulama yapilan biitiin tohumlar kontrole goére daha yiiksek ¢imlenme oranmna sahip olmustur. Yapilan
caligmalarda hiimik asit’in bitki fizyolojisi, bitki gelisimi ve beslenmesi lizerine olumlu etkileri oldugu [20, 23]
ve tuzluluga dayanimi arttirdigi belirlenmistir [5, 21, 24]. Tiirkmen ve ark [25]’nin domates bitkisinde humik asit
uygulamasinin ¢imlenme tizerine olumlu etki gdsterdigini, Westwood [26] gibberellik asitlerin tohumlarda
dormansiyi kirarak ¢imlenmeyi arttirdigini, Yamaguchi ve Kamiya [29] gibberellinlerin enzimleri etkileyerek
cimlenmeyi arttirdiginmi, Cokkizgin [22] ise ii¢ bezelye ¢esidinde yaptigi ¢aligmada hidro priming uygulamasinin
¢imlenmeyi arttirdigini bildirmistir. Yemeklik tane baklagillerde ¢ikis oraninin diisiik olmasi verimin azalmasina
neden olan temel faktdrlerdendir [18]. On uygulamalarin ¢imlenmeyi baslatacak dereceye kadar (kokgiik cikist
hari¢) tohumun i¢ine su alinimini sagladigindan [12, 28] ¢imlenme oranini arttirdid1 ve daha giiclii fideler elde
edildigi [11] bildirilmistir.

Ele alinan gesitler arasinda Ceren 5.13 cm ile en yiiksek siirgiin uzunluguna sahip olmustur. Farkli
uygulamalarda elde edilen siirgiin uzunluguna iligskin ortalamalar incelendiginde ise kontrol uygulamasinda 3.75
cm olan siirgiin uzunlugunun GA; uygulamasinda 5.40 cm' e yiikseldigi belirlenmistir (Tablo 1). Cesit x doz
interaksiyonuna gore en uzun siirgiin uzunluguna 6.49 cm ile Ceren ¢esidinin GA» dozundan elde edilmis ve bu
interaksiyonla 5.99 ile Ceren ¢esidinin GA; uygulamasi ayni istatistiki grupta yer almistir (Tablo 2). Hiimik
maddelerin ¢imlenme siirecinde siirgiin biiytimesini arttirdigi [5, 29] gibberellinlerin ise hiicre biiyiime ve
boliinmelerini arttirarak boy ve bogum aralarimin dolayisiyla siirgiinlerin uzun olmasma neden oldugu [30]
bildirilmistir.

Cesitler ve priming uygulamalart kdk uzunlugunu onemli derece -etkilemistir. Kok uzunlugu
bakimindan ¢esitler arasinda istatistiki olarak 6nemli fark belirlenmis ve 5.10 cm ile en yiiksek Sultan ¢esidinde
en diisiik ise 3.73 cm ile yerel mercimek ¢esidinde oOlgiilmiistiir. Uygulamalar arasinda da kok uzunlugu
bakimindan istatistiki olarak 6nemli fark belirlenmis olup, sirasiyla HA; (5.17 cm), HA1 (4.92 cm), GA; (4.77
cm), GA; (4.33 cm), saf su (4.07 cm) ve kontrol (3.27 cm) uygulamalarindan elde edilmistir. K6k uzunlugu
bakimindan yapilan biitiin uygulamalar kontrole gore daha yiiksek degerler gostermistir (Tablo 1, Sekil 1).
Cesitlerin degisen uygulamalardaki durumlari incelendiginde en kisa kok uzunlugu 2.47 cm ile yerel genotipten
Kontrol uygulamasinda, en uzun 6.05 cm ile Sultan gesidinden HA; uygulamasinda elde edilmistir (Tablo 2).
Yapilan ¢aligmalarda kok uzamasina 6n uygulamalardan hiimik maddelerin [5] ve gibberellinlerin [30- 32]
olumlu etki ettigi bildirmistir. Birgok arastirici tohum ©n uygulamalarin uygulanan yonteme gore kok
uzunluguna farkli derecede olmak tizere cogunlukla olumlu etki gosterdigini bildirmislerdir [33-36].
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Tablo 1. Calismada kullanilan mercimek cesitleri ve dozlara ait ortalama ¢imlenme orani, siirgiin ve fide 6zellikleri*

Ginbome - Srain Urng Kok rigy v MG G
Agirhk Agirhk Agirhk Agirhk
Cesitler
Ankara Yesili 79.33¢c 36lc 4.64b 40.97 bc 3.27b 33.63b 2.79b
Ceren 88.09 a 513a 421c 39.89b 3.39b 35.85b 299a
Sultan 82.70b 443D 510a 4951 a 438a 4351 a 3.00a
Yerel 77.16d 433D 3.73d 35.18¢ 3.38b 31.07¢c 2.81b
Dozlar
Kontrol 72.52d 3.75d 3.27d 42.50 bc 2.90¢c 37.05b 237¢c
Saf su 85.08 b 3.77d 407c 46.85a 3.82ab 4322 a 3.65a
GA, 79.45¢ 490 b 433c 34.45¢ 3.46 bc 31.79d 2.52 be
GA; 80.80 ¢ 5.40a 477b 36.75¢ 3.78b 31.79d 2.78b
HA; 83.72b 433c 4.92 ab 42.17 bc 3.75b 33.85¢c 2.70 bc
HA; 89.35a 411c 517a 45.58 ab 392a 38.39b 335a

GA:: 50 ppm, GA;: 100 ppm, HA;: 2000 ppm, HAz: 4000 ppm, * Her siitunda ayni harfle gosterilen ortalamalar arasinda 0.01 6nem
diizeyine gore fark yoktur.

Cesitler arasinda en fazla yas ve kuru siirgiin agirhigi (sirasiyla 49.51 ve 4.38 mg bitki?) Sultan
cesidinden elde edilmistir. Uygulanan dozlar arasinda en fazla yas siirgiin agirligi 46.85 mg bitki* ile Saf su
uygulamasindan elde edilmis, HA, dozu (45.58 mg bitki?) saf su uygulamasi ile ayn1 istatistiki grupta yer
almustir. En fazla kuru siirgiin agirhigi ise HA; (3.92 mg bitki) ve saf su (3.82 mg bitki) uygulamasindan elde
edilmistir (Tablo 1, Sekil 1). Cesit x doz interaksiyonu incelendiginde yas siirgiin agirhgi en az 25.95 mg bitki™
ile Yerel genotipin GA; uygulamasindan, en fazla ise 57.60 mg bitkit ile Sultan ¢esidinin saf su uygulamasindan
elde edilmistir. Kuru Siirgiin agirligi en az 2.58 mg bitki? ile Ceren ¢esidinin kontrol uygulamasinda, en fazla
5.39 mg bitki! ile Sultan ¢esidinin saf su uygulamasinda elde edilmistir (Tablo 2). Farkli bitkilerde yapilan
calismalarda 6n uygulamalarin yas ve kuru siirgiin agirligini kontrole gore arttirdig bildirilmistir [19, 31, 32, 37-
39].

Calismada kullanilan gesitler arasinda en fazla kok yas ve kuru agirligina (sirasiyla 43.51 ve 3.00 mg
bitki"!) Sultan gesidi sahip olmustur. Ele alinan dozlar arasinda en fazla kok yas ve kuru agirhg sirasiyla 43.22
ve 3. 65 mg bitki? ile saf su uygulamasinda elde edilmistir (Tablo 1, Sekil 1). Cesitlerin degisen uygulamalardaki
durumlar incelendiginde en fazla yas (54.06 mg bitki?) ve kuru (4.29 mg bitki?) kok agirligi Sultan gesidinin
saf su uygulamasinda elde edilmistir. En diisik kok yas agirhigi 24.53 mg bitki! ile yerel genotipin GA;
uygulamasinda, en az kuru kok agirlig ise 1.95 mg bitki ile Ankara yesili ¢esidinin Kontrol uygulamasinda elde
edilmistir (Tablo 2). Yapilan ¢alismalarda yas ve kuru kék agirhiginin uygulanan 6n uygulamalara bagh olarak
azaldigi [35] veya arttig1 [19, 32, 38, 39] belirlenmistir.
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Tablo 2. Mercimek gesitlerinde tohum 6n uygulamalarimin ¢imlenme ve fide 6zelliklerine etkileri
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Cimlenme Siirgiin Kok Siirgiin (mg bitki?) Kok (mg bitki™)
Cesitler Uygulamalar
Oram (%) Uzunlugu (cm) Uzunlugu (cm) Yas Agirhk Kuru Agirhk  Yas Agirhk  Kuru Agirhk
Kontrol 70.07 hi 296 k 327 j 38.68 ij 2.83 ij 28.15 g 195 |
Saf su 81.27 cde 3.00 k 3.89 f 44,93 def 3.35 def  38.06 b-e 3.03 c-h
GA; 73.53 fgh 3.59 h-k 426 d-h 33.14 ki 2.88 hi 28.01 hij 263 f
Ankara Yesili
GA; 77.93 def 5.12 cde 5.40 ab 31.93 ki 293 hi 28.97 ghi 2.89 d-h
HA; 84.60 bc 3.40 ijk 5.48 ab 53.82 bc 3.81 bc 36.60 de 264 f
HA, 88.60 ab 3.61 h-k 555 ab 4331 e-h 3.85 ab 4201 b 3.57 bcd
Kontrol 82.20 cd 461 def 341 ij 39.83 f-i 258 | 37.36 cde  2.14 ij
Saf su 84.40 bc 3.99 f+ 4.15 e-h 39.25 f-i 3.17 efg 39.69 bcd 340 b-e
GA: 89.73 ab 599 ab 443 c-f 35.76 jk 2.78 ij 3472 ef 276 e-i
Ceren
GA; 89.53 ab 649 a 463 c-f 4152 eh 323 efg 3111 fgh 296 c-h
HA; 88.87 ab 553 bc 404 e-i 36.52 ijk 479 ab 3243 fg 3.05 cg
HA, 93.80 a 419 fgh 461 c-f 46.44  def 381 bc 39.75 bcd  3.69 abc
Kontrol 67.33 i 3.68 gk 3.95 e 56.28 ab 359 cd 5137 a 3.00 c-h
Saf su 89.93 ab 3.88 f 4.69 cde 57.60 a 539 a 54.06 a 429 a
GA: 82.27 cd 5.06 cde 4.98 bed 4295 e-h 521 a 39.90 bcd  2.28 hij
Sultan
GA; 82.72 cd 5.65 bc 5.09 bc 4521 def 384 ab 41.21 bc 244 f-j
HA; 85.47 bc 410 f-i 581 a 38.75 ij 334 def 37.05 cde 278 e-
HA; 88.93 ab 420 fgh 6.05 a 56.16 ab 488 ab 3744 cde 313 cf
Kontrol 70.47 ghi 3.78 f4 247 k 33.89 jk 2.61 ij 31.32 fgh 240 fj
Saf su 84.73 bc 420 fgh 3.53 hij 46.93 def 492 a 41.07 bc 3.88 ab
GA; 7247 f-i 494 cde 3.63 g 2594 | 298 gh 2453 | 232 g
Yerel
GA; 73.27 fgh 5.29 bcd 3.95 e 28.35 | 359 cd 25.85 ij 2.84 d-i
HA; 75.93 efg 331 jk 435 d-g 39.60 f-i 3.06 fg 29.31 ghi 239 f
HA, 86.07 bc 4.43 efg 446 c-f 36.40 ijk 313 fg 34.35 ef 3.01 c-h

* Her siitunda ayn1 harfle gosterilen ortalamalar arasinda 0.01 6nem diizeyine gore fark yoktur.
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Sekil 1. Mercimek cesitlerinde tohum 6n uygulamalarinin incelenen ozelliklere etkilere etkileri

IV.SONUC

Tiirkiye’de basta mercimek olmak iizere yemeklik tane baklagillerin ekim alani ve tiretimi giderek
azalmaktadir. Mercimegin ekim sonrasi ¢ikisin az olmasi yetistiriciliginin azalmasinin temel nedenlerindendir.
Yetistiricilikte daha tiniform ve hizli bir ¢ikis1 saglayarak bitkilerden birim alandan elde edilecek verimi
arttirmak amaciyla priming gibi farkli uygulamalara yer verilmektedir. Tohumun ¢imlenmeye alinmadan dnce
suda, biiyliime diizenleyicileri gibi maddelerde bekletmenin ¢imlenmeyi olumlu etkiledigi bilinmektedir. Sonug
olarak, mercimek cesitlerine farkli on uygulamalar yaparak yiirittiiglimiiz ¢alismada uygulanan biitin 6n
uygulamalarin kontrole gdre ¢imlenme oranini arttirdigt belirlenmistir. Kontrolle kiyaslandiginda ¢imlenme
oraninda en fazla artis % 23.2 ile HA2 ve % 17.3 ile saf su uygulamasindan elde edilmistir. Gibberellik asit
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dozlarmm siirgiin uzunluguna, himik asit dozlarinin koék uzunluguna daha etkili oldugu ve priming
uygulamalarinin incelenen ¢imlenme kriterlerine genellikle olumlu etki ettigi belirlenmistir. Bundan sonraki
caligmalarda bu maddelerin pratikte, yani yetistirici bazinda nasil uygulanabilir oldugunu ve nelere dikkat
edilmesi gerektigi ortaya koymak gerekmektedir. Boylece yetistiricinin fazla tohum atarak ulagmaya calistig
bitki sikligin1 saglarken, fazla tohum masrafindan kurtulmasini saglamak hedeflenmelidir.
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