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Anahtar Kelimeler Oz: Bu calismada, potasyum persiilfat (KzS;0s) varhginda kullanilmis
Kullamlmis Katalizor, hidrodesiilfiirizasyon Kkatalizériinden kobalt (Co) ve nikel (Ni) metallerinin
Kf’balt' ekstraksiyon verimine kavurma sicakligi ve siiresi, partikiil boyutu, sivi/kati orani,
Eilkel’ K;S;0s konsantrasyonu, li¢ sicakhigy, li¢ siiresi ve karistirma hizi gibi
Ki()r:{etik parametrelerinin kobalt (Co) ve nikel (Ni) metallerinin ekstraksiyonuna etkileri

incelendi. Deneysel veriler, kavurma sicakligl ve siiresi ile li¢ sicaklif1 ve siiresinin
metallerin ¢éziinme verimleri tizerinde oldukga etkili oldugunu géstermektedir. En
yiksek Co (% 98.05) ve Ni (% 96.63) c¢oziinme degerlerine optimum deney
sartlarinda (kavurma sicakligr 600°C, kavurma siiresi 120 dakika, partikil boyutu
+75-30, swi/kat1 oran1 12.5, K3S;0g konsantrasyonu 0.4 M, li¢ sicakligr 50°C, li¢
siiresi 60 dakika ve karistirma hizi 400 devir/dakika) ulasimistir. Kinetik
sonuglar Co ve Ni metallerinin ¢oziinme tepkimelerinin sivi film difiizyon
mekanizmasi tarafindan kontrol edildigini ortaya koymaktadir. Co ve Ni metalleri
icin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 9.85 kj/mol ve 12.24 kj/mol olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar kullanilmis katalizérlerden Co ve Ni'in lig
edilmesinde K;S,0sg bilesiginin ¢oziicii olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Extraction of Cobalt and Nickel From Spent Hydrodesulfurization Catalyst in the
Presence of Potassium Persulphate

Keywords Abstract: The effects of process parameters such as roasting temperature and
Spent catalyst, time, particle size, liquid/solid ratio, K»S,0s concentration, leaching temperature,
C<_)balt, leaching time and stirring speed of extraction yields of cobalt (Co) and nickel (Ni)
E;:l;ili‘ng metals from the spent hydrodesulfurization catalyst the presence of potassium
Kinetic ’ persulfate (K2S20g) were investigated in this study. The experimental data indicate

that the roasting temperature and time, leaching temperature and time are highly
effective on the dissolution yields of both metals. The maximum dissolution rates
of Co (98.05%) and Ni (96.63%) were reached under optimum leaching
conditions; roasting temperature, 600°C; roasting time, 120 min; particle size, +75-
30 pm; liquid/solid ratio, 12.5 ml/g; K;S:0s concentration, 0.4 M; leaching
temperature, 50°C; leaching time, 60 min and stirring speed, 400 r/min. Kinetic
results show that the dissolution reactions of Co and Ni metals are controlled by
the liquid film diffusion mechanism. Activation energy values (E.) of Co and Ni
metals were found as 9.85 kJ/mol and 12.24 k]J/mol, respectively. As a result, the
results show that K»S;0s compound can be used as a leaching agent in extraction of
Co and Ni metals.
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1. Giris

Petrol rafinerilerinde cesitli katalitik proseslerde meydana gelen kimyasal tepkimeleri hizlandirmak amaciyla
biiylik miktarda inorganik kat1 katalizorler kullanilmaktadir [1]. Petrol rafinasyon islemi sirasinda ham petrol
yapisindaki kiukiirt, azot ve diger safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla kullanilan bu katalizérler genellikle
aliimina esasli olup molibden, kobalt ve nikel gibi metalleri icermektedir [2]. Bu katalizorler farkli katalitik
siiregler sirasinda petrol biinyesindeki safsizliklarin katalizor yiizeyinde birikmesinden dolay1 zamanla katalitik
aktivitelerini kaybederler [3],[4].

Diinyada petrol endiistrisi tarafindan tiiketilen katalizér miktarinin yilda 170x103 ton oldugu tahmin
edilmektedir [5]. Petrol rafinerilerinde a¢iga ¢cikan kullanilmis katalizorler toplam rafineri atiklarinin sadece
%4’'tinii olustursa da ¢esitli kuruluslar tarafindan c¢evre ve insan sagligina zararh tehlikeli kati atik olarak
siiflandirilmaktadir [1],[6]. Glinlimuzde kullanilmis bu katalizorlerin depolanmasi, bertarafi, rejenerasyonu ve
biinyesindeki degerli metallerin geri kazanilmasina yonelik farkli uygulamalar mevcuttur [7]. Cevre ile ilgili yasa
ve yonetmeliklerin oldukc¢a siki olmasi ve genis alan ihtiyacindan dolay1 depolama islemi tercih edilmemektedir
[3],[8]- Rejenerasyon cazip bir yontem olmasina ragmen rejenerasyon teknolojsinin petrol rafinerileri icin
mevcut olmamasit ve smirll sayida doéngl icin gergeklestirilebilir olmasi nedeniyle ¢ok fazla tercih
edilmemektedir [9]. Bununla birlikte 6zellikle termal bozunma ve faz ayriminin gerceklestigi proseslerde
aktivitesini kaybetmis katalizorleri rejenere etmek miimkin degildir [10].

Kullanilmis katalizoérlerden metallerin geri kazanimi; ¢evre kirliligini azaltmak, depolama alan ihtiyacini en aza
indirmek ve piyasanin metal ihtiyacim1 karsilamak icin olduk¢a uygun bir yontemdir. Ayrica, kullanilmis
katalizorler Co, Mo, Ni ve Al gibi degerli metalleri icerdiginden dolay1 6nemli bir ikincil metal kaynag: olarak
degerlendirilmektedir [11],[12]. Diger taraftan, katalitik aktivitesini kaybetmis katalizérlerden metal kazanimi,
katalizorlerin daha kolay rejenere edilmesine imkan saglayabilir [2]. Giinlimiizde kullanilmis katalizérlerden
metallerin geri kazanimi i¢in hidrometalurjik ve pirometalurjik olmak tizere iki farli yontem uygulanmaktadir
[13],[14]. Hidrometalurjik prosesler enerji tiiketimi ve gaz emisyonunun diisiik olmasi ve metallerin yiiksek
verimle geri kazanilmasi nedeniyle pirometalurjik yonteme kiyasla daha fazla tercih edilmektedir [15].
Metallerin yliksek verimde ¢ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla hidrometalurjik proseslerde bazi durumlarda
oksidasyon ve kavurma gibi 6n islemler uygulanabilmektedir [16],[17]. Bununla birlikte kullanilmis katalizoriin
dogrudan asidik ya da alkali ¢6ziiciiler varliginda li¢ islemi gerceklestirilebilmektedir [15].

Persiilfath bilesikler, yiikseltgeme 6zelligi yiiksek olan ve kimyasal tepkimelerde oksitleyici olarak kullanilan
kimyasallardir [18]. Persiilfatlar, ¢ozelti ortaminda asidik 6zellik gostermekle birlikte ortam sartlarina bagh
olarak kimyasal tepkimelerde oksijen ve/veya hidrojen peroksit vererek bozunabilirler [19]. Yiikseltme
kabiliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle persiilfath bilesiklerin metal ekstraksiyon islemlerinde kullanildig:
bilinmektedir. Son yillarda ¢inko, giimiis, bakir, demir ve lityum gibi metallerin persiilfath bilesikler kullanilarak
li¢ edilmesine yonelik ¢alismalar dikkat cekmektedir [20],[21],[22],[23][19]. Literatiir bilgilerine gore, potasyum
persiilfatin kullanilmis katalizérlerden metallerin ekstraksiyonunda alternatif bir reaktif olarak kullanilmasi
miimkiin gérinmektedir.

Kullanilmis katalizérlerden metallerin geri kazanilmasina yonelik literatiirde li¢ reaktifi olarak farkli asit ve
alkali ¢oziiciilerin dogrudan kullanildig1 arastirmalar bulunmakla birlikte, 6nce kavurma sonrasinda ise li¢
prosesinin uygulandig1 ¢alismalar da mevcuttur [1],[3],[4],[24]. Bununla birlikte, literatiirde kavurma islemi
sonrasinda potasyum persiilfat (K;S:0g) ¢6ziicii varliginda kullanilmis katalizérden Co ve Ni metallerinin geri
kazanimina yonelik bir calismaya rastlanimamistir. Bu calismanin amaci kavurma o6n islemi uygulanan
kullanilmis hidrodesiilfiirizasyon katalizoriinden Co ve Ni metallerinin geri kazanimini K;S;0s ¢6ziiciisii
kullanarak gerceklestirmek; kavurma sicaklifi, kavurma siiresi, partikiil boyutu, sivi/kati orani, ¢oziicli
konsantrasyonu, li¢ sicakligi, li¢ siiresi ve karistirma hizinin metallerin ¢6ziinme verimi lizerine etkilerini
incelemek ve maksimum Co, Ni geri kazanimi i¢cin optimum deney sartlarini belirlemektir.

2. Materyal ve Metot

Deneylerde Romanya’daki bir petrol rafineri endiistrisinden temin edilen hidrodesiilfiirizasyon katalizérii (HDS)
kullanilmistir. Li¢ reaktifi olarak kullanilan K;S;0g analitik saflikta olup Merck firmasindan satin alindi.
Kullanilmis katalizore sirasiyla kirma, 6glitme ve eleme islemleri uygulanarak istenilen partikil boyutuna
getirildi. Hazirlanan toz numuneler 105°C'de 2 saat kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmak iizere agz
kapali plastik kaplarda muhafaza edildi. Katalizor biinyesindeki metalik bilesenlerin kimyasal analizi, mikrodalga
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¢oziinlirlestirme yontemiyle (1 ml HF+3 ml HNO3z+ 5 ml HCl) numunenin tamaminin ¢ozeltiye alinmasindan
sonra atomik absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer AAnalyst-400) kullanilarak gergeklestirildi. Numunenin
kimyasal analizi Tablo 1’de verilmistir. Kavurma islemi 10°C/dakika 1sitma hizinda atmosfer kontrolli firinda
farkli siire (10-360 dakika) ve sicakliklarda (200-700°C) gerceklestirildi ve kavrulmus numuneler oda sicakligina
sogutuldu.

Tablo 1. Kullanilmis katalizoriin elementel bilesimi [25]
Bilesen (kiitlece, %)
Al Mo Co Ni Ca Fe Zn Cr Cu Ccd Pb C S P
3742 935 218 172 034 0.019 0.008 0.005 0.003 0.015 0.001 13.71 0.73 0.28

Kullanilmis katalizoériin kavurma islemi oncesi, kavurma sonrasi ve K3S;0s ¢ozeltisi varliginda li¢ edilmesi
sonrasinda geride kalan kati bakiyelere ait SEM-EDS goriintileri Sekil 1'de verilmistir. Sekil 2’deki XRD
sonuglarina gore kavrulmus katalizor yapisinda Co, Ni, Mo ve Al metallerine ait oksitli yapilarin bulundugu
anlasilmaktadir.
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Sekil 1. Li¢c dncesi (a), kavrulmus (b) ve li¢ sonrasi (c) kat1 bakiyenin SEM-EDS sonuglari
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Sekil 2. Kavrulmus katalizére ait XRD grafigi
2.1. Li¢ deneyleri

Li¢ deneyleri 500 ml'lik kapakli erlenlerde sicaklik ve karistirma hizi ayarlanabilen ¢alkalayici (Zhcheng ZHWY -
200D) kullanilarak gergeklestirildi. Farkli konsantrasyonlarda (0.05 M - 0.5 M) hazirlanan K;S;0s ¢6zeltilerin
sicakliklar1 istenilen degerlere ayarlandi. Ardindan kavrulmus toz numuneler hazirlanan c¢ozeltilere ilave
edilerek karistirildi. Belirli siirelerde alinan numuneler siiziildiikten sonra siizlintiideki ¢ozeltiye gecen metal
miktar1 atomik absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer AAnalyst-400) ile tayin edildi. Li¢ deneyleri iki tekrarh
olarak gerceklestirildi ve deney sonuglari arasindaki farklarin +%5’i gegmedigi durumlar i¢in ortalama degerler
alindi. Aksi durumlar i¢in ise deneyler tekrarlandi. Bu ¢alismada metal kazanimina y6nelik uygulanan prosesinin
akis diyagrami Sekil 3'de 6zetlenmistir.

2.2. Coziinme tepkimeleri

Cesitli K»S20skonsantrasyonlarinda hazirlanan li¢ ortaminin pH degeri 6.1 olarak dl¢iilmiistiir. Sulu ¢6zelti
ortaminin pH degerine bagh olarak meydana gelebilecek muhtemel reaksiyonlar su sekilde verilebilir;

S,02™ + 2H,0 —» 2HSO; + 1/20, (pH:3 —7)
S,03™ + 2H,0 - 2HSO; + H,0, (Seyreltik asit ortami)

Co ve Ni metalleri, kavurma islemi uygulanan katalizor partikiilleri ile K»S,0g ¢6ziiciisti arasinda gerceklesen
asagidaki reaksiyonlara gore ¢oziinebilir formdaki stilfat tuzlarina doniistir.

Co0 + 2KHSO0, — CoSO, + K,S0, + H,0

NiO + 2KHSO0, — NiSO, + K,S0, + H,0
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Kullanilmis katalizér

e

Kavurma

K,S,0, Cozeltisi ER— Li¢

Li¢ ¢ozeltisi
(Co ve Ni)

b

; Filtrasyon
Dimetil glioksim ¢ozeltisi (pH=6) I. Coktiirme A (Ni =% 96.63)

Li¢ ¢cozeltisi
(Co)

B

. . . R . Filtrasyon
NaOH ¢ozeltisi (pH=10) II. Coktiirme R (Co = % 98.05)

Kat1 bakiye

Sekil 3. Proses akis diyagrami

3. Bulgular
3.1. Kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin etkisi

Farkli kavurma sicaklig ve stirelerinde yapilan deneylere ait sonuglar sirasiyla Sekil 4 ve Sekil 5’'de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, Co ve Ni ekstraksiyon degerlerinin genel olarak kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin
artisina bagh olarak arttigi goriilmektedir. Co ve Ni'in ¢oziinme oranlar1 120 dakika sonunda 600°C kavurma
sicakliginda sirasiyla % 79.55 ve %. 73.58 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada kavurma 6n islemini uygulama
nedeni katalizér blinyesindeki kompleks yapida olan metal oksitleri daha kolay ¢6ziinebilir hale déniistiirmek ve
bu sayede c¢ozeltiye gecen metal miktarin1 arttirmaktir. Deney sonuglar1 incelendiginde; kavurma prosesinin
¢Ozilinen metal miktar: lizerinde pozitif etkiye sahip oldugu ve benzer sonuglarin diger arastirmacilar tarafindan
rapor edildigi gorilmektedir [25]. Sonug olarak, 120 dakika sonrasinda metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli
bir artis s6z konusu olmadigindan sonraki deneyler bu kavurma sicaklik ve siiresinde gergeklestirilmistir.

3.2. Partikiil boyutunun etkisi

Partikil boyutunun Co ve Ni’in li¢i izerine etkisini incelemek amaciyla +30-20 pm ve +600-300 um araligindaki
farkl partikiil boyutlarinda yapilan deneylere ait sonuclar Sekil 6’de verilmistir. Buna gore, partikiil boyutundaki
artisin metallerin ¢6zlinme verimlerini olumsuz etkiledigi ve daha kiigiik partikil boyutlariin metal ektraksiyon
verimlerinde artisa neden oldugu aciktir. Beklendigi tizere, partikiil boyutunun kii¢lilmesine bagl olarak
¢oziinme oraninda artis gézlenmistir. Bu durum; daha kiigiik partikiil boyutlarinda kat1 partikiil yiizeyindeki
aktif bolgelerin ortaya ¢ikmasi ve ¢oziicii ile kat1 partikiiliin hizli ve etkin bir sekilde temas etmesi sonucunda
kiitle transfer hizinin artmasina atfedilebilir [26]. Benzer gozlem, okzalik asit ve hidrojen peroksit kullanilarak
kullanilmis katalizérden metallerin li¢ edilmesiyle ilgili calismada elde edilmistir [27].
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Sekil 4. Kavurma sicakliginin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 5. Kavurma siiresinin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 6. Partikiil boyutunun Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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+75-30 um partikiil boyutunda Co ve Ni’e ait metal ¢oziinme degerleri sirasiyla % 85.87 ve % 86.58 olarak elde
edilmistir. +75-30 um’den daha kii¢lik partikiil boyutlarinda ise metallerin ekstraksiyon verimlerinde belirgin
bir artis olmadigindan sonraki ¢alismalara +75-30 pm partikiil boyutunda devam edilmistir.

3.3. Sivi/kat1 oraninin etkisi

Sekil 7, metal ekstraksiyon verimlerinin sivi/kat1 oraniyla degisimini gostermektedir. Sekil 7°deki verilere gore,
metallerin ¢6ziinme verimleri genel olarak 12.5 ml/g oranina kadar artis gosterirken, daha ytiksek sivi/kati
oranlarinda metal ekstraksiyon degerlerinde dikkate deger bir artis gézlenmemistir. Bu durumun, ortamda
metalleri ¢6zmek icin yeterli oranda ¢oziici bulunmamasina bagli olarak K;S;0s miktarinin ekstraksiyon
verimini sinirlamasindan kaynaklandigi séylenebilir [19]. Sonuclar, El-Okazy ve arkadaslari tarafindan yiiritiilen
¢alismanin sonuglart ile tutarlilik gostermektedir [28]. Sonraki deneylere 12.5 sivi/kati oraninda devam
edilmistir.

100
90 —o—Co
<70
g
= 60
[+
N 50
N2
E 40
é’ 30
20
10
0
5 7,5 10 12,5 15 17,5 20

Sivi/Kat1 orami, ml/g

Sekil 7. Sivi/kat1 oraninin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
3.4. K2S203 konsantrasyonunun etkisi

Farkli K;S;0s konsantrasyonlarinda (0.1 M-0.6 M) gergeklestirilen li¢ deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil
8'de verilmistir. Sonuglar, 0.5 M K,S;0s konsantrasyonuna kadar her iki metale ait ¢6zlinme verimlerinin
arttiginy, 0.5 M K;S,0s konsantrasyonunda Co ve Ni'in en yliksek ekstraksiyon degerlerinin sirasiyla % 96.18 ve
%93 oldugunu ifade etmektedir. 0.4 M’dan daha yiiksek K>S,0g konsantrasyonlarinda ise metal ekstraksiyon
verimlerinde kayda deger bir artis meydana gelmemistir. Herhangi bir li¢ isleminde ¢o6ziici
konsantrasyonundaki artisin tepkime verimini arttirdigi bilindiginden K,S;0s konsantrasyonunda meydana
gelen artisin metallerin ¢éziinme hizini1 artiracagini séylemek miimkiindiir. Elde edilen bulgular, ¢dziicii
konsantrayonunun metal ¢6ziinme oranina etkisi agisindan literatirdeki ¢alismalarin sonuglariyla
ortiismektedir [25],[28]. Sonraki deneyler 0.4 M K,S;0s konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.

3.5. Li¢ sicaklik ve siiresinin etkisi

Lig sicaklig1 ve stliresinin metallerin ¢6ziinme verimlerine etkisini incelemek amaciyla farkl sicaklik (10-60°C) ve
stirelerde (15-180 dakika) deneyler gerceklestirilmis ve sonuclar Sekil 9 ve Sekil 10’da verilmistir. Elde edilen
sonuglar, sicakliktaki artisin metal ekstraksiyon verimlerinde artisa neden oldugunu gostermektedir. Sekil 9'daki
sonuglara gore, her iki metalin li¢ veriminin baslangi¢ta hizli (60 dakikaya kadar) bir sekilde artmasina ragmen
ilerleyen siirelerde metallerin ¢ozeltiye gegme hizinin yavasladigr goriilmektedir. Metal kazaniminin ilk 60
dakikada hizli gergeklesmesi kullanilmis katalizor biinyesindeki metal oksitlerin ¢oziinmesinden kaynakl
olabilir. Diger taraftan, 60 dakikadan sonraki siirelerde li¢ tepkime hizinin daha yavas gerceklesmesi, katalizor
icerigindeki metal silfitlerin ve kavurma o6n islemine ragmen yapidan uzaklasmayan elementel kiikiirtiin
varligindan kaynaklanmaktadir [26]. Li¢ sicakligt 10°C’den 60°C'ye c¢iktiginda, her iki metalin ¢dziinme
yuzdelerinin 6nemli dlgiide arttigi ve 60 dakika sonunda Co ve Ni'in sirasiyla % 96.41 ve % 94.57 oraninda
cozeltiye gectigi gorilmektedir. Ayrica 50 °C'den daha yiiksek sicakliklar Co ve Ni metal ekstraksiyon



Potasyum Persiilfat Varliginda Kullanilmis Hidrodestilfiirizasyon Katalizériinden Kobalt ve Nikel Ekstraksiyonu

verimlerinde kismi bir artisa neden olmustur. Bu nedenle sonraki deneyler i¢in li¢ sicaklik ve siiresi sirasiyla
50°C ve 60 dakika olarak secilmistir.
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Sekil 8. Potasyum persiilfat konsantrasyonunun Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 9. Lig siiresinin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Sekil 10. Li¢ sicakliginin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi

3.6. Karistirma hizinin etkisi

50 ila 600 rpm karistirma hiz araliginda li¢ deneyleri gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 11’de verilmistir.
Deneysel sonuclara gore, karistirma hizinin 50 rpm’den 400 rpm’ye yiikseltilmesiyle Co (%98.05) ve Ni
(%96.63) metallerinin ¢dziinme verimlerinin artirdigl net bir sekilde goriilmektedir. 500 rpm karistirma
hizinda ise Co ve Ni ekstraksiyon verimlerinin sirasiyla %100 ve %97.25 seviyelerine ulastigl
belirlenmistir. Bu durum, karistirma hizinin artisina bagli olarak partikiil etrafindaki sinir tabaka
kalinliginin azalmasina ve ¢ozeltiye gecen metal miktarinin artmasina atfedilebilir. Sonug¢ olarak, 400
rpm’den daha yiiksek karistirma hizlarinda metal ekstraksiyon verimlerinde 6nemli bir degisim olmadig:
ve 400 rpm karistirma hizinin ¢ozelti ortamindaki kat1 partikillerin ¢oziiciiyle temasi icin yeterli oldugu
diistintilmektedir. Benzer sekilde, Barik ve arkadaslar: tarafindan H,SO4 varliginda HDS katalizértiinden
Mo ve Co metallerinin ekstraksiyonunun incelendigi ¢alismada 500 rpm’e kadar ¢o6zeltiye gecen metal
miktarinin arttif1 ve daha yiiksek karistirma hizlarinda ise metal kazanim oraninda énemli bir artisin
olmadigi ifade edilmistir [26] .
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Sekil 11. Karistirma hizinin Co ve Ni ekstraksiyonuna etkisi
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3.7. Kinetik ¢calismalar

Kat1 ve siv1 fazlardan olusan li¢ proseslerinin kinetigi heterojen tepkime modelleri tarafindan
aciklanmaktadir [20], [21]. K2S20s li¢ reaktifi varliginda gerceklestirilen bu calismada li¢ kinetigini
belirlemek amaciyla kiigiilen ¢ekirdek modeli kullanilmistir. Bu modele gore ¢oziinme tepkimesi sirasinda,
kati partikil etrafindaki difiizyon tabaka kalinliginin artmasi, ¢6ziinme oranini 6nemli olciide
azaltmaktadir. Kiiglilen ¢ekirdek modelinde tepkime hizi asagida esitlikleri verilen siv1 film difiizyon
(esitlik 1), Girtin tabakasi boyunca film difiizyon (esitlik 2) ve yiizey kimyasal tepkime (esitlik 3) seklinde
farkli mekanizmalar tarafindan kontrol edilebilmektedir. Buna gore, tepkime hizi, li¢ tepkimelerindeki en
yavas basamak tarafindan kontrol edilmektedir.

t=[1-(1-x)] (1)
t=k[1-31-x)%3+2(1—-x) (2)
t=k[1-(1-x)3 (3)

Yukaridaki esitliklerde k tepkime hiz sabiti (dakika1), t tepkime stiresi (dakika) ve x ise ¢ozeltiye gecen
metal oranini ifade etmektedir. Ayrica, ¢6zlinme tepkimelerine ait korelasyon katsay1 degerleri (R%) bu
esitlikler dikkate alinarak hesaplanmaktadir. Deneysel sonuglarin 2 nolu esitlikle daha uyumlu oldugu
(R2=0.99) hesaplanan korelasyon katsay1 degerlerinden anlasilmaktadir. Buna gore, metallerin ¢éziinme
tepkimesi kiiciilen cekirdek modelindeki sivi film difiizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edildigi
gorilmektedir (Sekil 12).

012 4l co ——10°C ——20°C H ——10°C ——20°C
' —A—30°C 40°C —A—30°C 40°C
—0—50°C 60°C 0,20 —0—50°C 60°C
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Sekil 12. Sivi film difiizyon modeli

Li¢ prosesine ait aktivasyon enerjisi (Ea), farkli sicakliklarda (10-60°C) gerceklestirilen deneysel sonuglar
kullanilarak Arhennius esitligi (esitlik 4) yardimiyla Sekil 13’deki gibi grafik cizilerek hesaplanabilir.

g (Esitlik 4)
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Sekil 13. 1/T’ye karsi Ink grafigi

Arhennius esitliginde k tepkime hiz sabitini (dakikal), A frekans faktoriinii, E. tepkimenin aktivasyon
enerjisini (j/mol), R ideal gaz sabitini (j/mol.K) ve T sicaklig1 (K) ifade etmektedir. E. degerinin biiyiklugu
heterojen tepkimelerin hangi mekanizma tarafindan kontrol edildigi hakkinda bilgi vermektedir. Soyle ki;
meydana gelen heterojen tepkimeler E;>40 kj/mol olmasi durumunda yiizey kimyasal tepkime, E,<20
kj/mol olmasi halinde ise siv1 film diflizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edilmektedir [20][21]. Bu
calismada Co ve Ni metalleri icin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 9.85 kj/mol ve 12.24 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Sonugclar, li¢ prosesinin sivi film difiizyon tepkime mekanizmas: tarafindan kontrol
edildigini ortaya koymaktadir.

Literatiirde kullanilmis Kkatalizorlerden metallerin ekstraksiyonuna yoénelik c¢ok sayida calisma yer
almaktadir. Bu c¢alismalar kullanilan li¢ reaktiflerinin etkinligi ve proses sartlarinin optimizasyonu ile
ilgilidir. Li¢ reaktifleri, metal ekstraksiyon yontemleri ve metal ¢6ziinme oranlari agisindan Tablo 2’de bu
calisma ve literatlirdeki bazi calismalar ile birlikte karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 2. Kullanilmis katalizérlerden metal kazanimina yonelik bazi ¢aligmalarin karsilastirilmasi

. . . . Metal verimi (%
Reaktif Metal ekstraksiyon yontemi Mo Co ( )Ni Al Referans
CH202 Kavurma ve li¢ 7642 | 97.15 | 9446 | 19.56 [25]
Naz(0s Kavurma, li¢ ve
H2S04 e L . 93 90 98 - [29]
Cyanex 272 ¢oziicli ekstraksiyonu
H2S04 Kavurma ve li¢ 97 87 - 38 [14]
CeHs07 Kavurma ve li¢ 94 - 85 - [30]
HaSO4 Kavurmva}, l.it;,.(;tizijcij ekstraksiyon ve 99 i 98 98 31]
iyon degisimi
EDTA Kavurma, li¢ 84.9 80.4 - - [32]
Aspergillus | gy o1 82.3 - 785 | 65.2 [33]
niger
K2S20s Kavurma ve li¢ - 98.05 | 96.63 - Bu
calisma
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada kullanilmis katalizor bilinyesindeki Co ve Ni metallerinin ¢éziinme prosesine etki eden
kavurma sicakligl, kavurma siiresi, partikiil boyutu, sivi/kati orani, K;S;0s konsantrasyonu, li¢ sicakligy, li¢
stiresi ve karistirma hizi parametrelerinin etkileri arastirildi. Deneysel sonuglar, kavurma sicakligi ve
stiresinin metallerin ¢ozeltiye alinmasinda oldukg¢a etkin oldugunu gostermektedir. En yiiksek Co
(%79.55) ve Ni (%73.58) ekstraksiyon degerlerine 500°C kavurma sicaklign ve 120 dakika kavurma
siiresinde ulasilmistir. Diger taraftan, deneysel bulgulardan li¢ siiresi ve sicakliginin metal ekstraksiyon
verimlerini 6nemli dl¢iide etkiledigi goriilmektedir. En yiiksek Co (% 98.05) ve Ni (% 96.63) ¢6ziinme
degerlerine optimum deney sartlarinda (kavurma sicakligi 500°C, kavurma stiresi 120 dakika, partikiil
boyutu +75-30 um, sivi/kat1 orani 12.5 ml/g, K,S,0s konsantrasyonu 0.4 M, li¢ sicakligi1 50°C, li¢ siiresi 60
dakika ve karistirma hizi1 400 devir/dakika) ulasilmistir. Kinetik sonuglar Co ve Ni metallerine ait K,S,0g
varliginda gergeklesen ¢oziinme tepkimelerinin sivi film difiizyon mekanizmasi tarafindan kontrol
edildigini ortaya koymaktadir. Co ve Ni metalleri i¢cin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 9.85 kj/mol ve
12.24 kj/mol olarak bulunmustur. Elde edilen sonug¢lar kullanilmis katalizérlerden Co ve Ni'in li¢
edilmesinde K;S,0g bilesiginin ¢6ziicli olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Anahtar Kelimeler 0z: Regresyon analizinde yardimca analiz ydntemlerden biri de kantil
Dogrusal Regresyon, regresyon yontemidir. Kantil regresyon modelinde herhangi bir dagilim
Kantil Regresyon, varsayimi gerekmemektedir ve cesitli kantillere bagli olarak parametre
Bootstrap Tahmini, katsayilarini tahmin ettigi icin asir1 degerlerin bulundugu yapidaki veri
HKOK setlerinde daha iyi tahminler vermektedir. Ayrica kantil regresyon degisen

varyansin belirlenmesine imkan saglamaktadir.

Bu ¢alismada; Dogrusal regresyon ve Kantil regresyon yontemleri tanitilmis
ve aralarindaki farklar belirtilmistir. Bootstrap yontemi hakkinda bilgiler
verilmistir. Uygulama kisminda ise 2000-2017 yillar1 aras1 ayhik Uretici Fiyat
endeksi, 2 donem gecikmesi ve Beklenti Anketi verileri kullanilmistir. Bu
veriler Bootstrap yontemiyle belirli diizeylerde veri sayilar1 arttirilarak
Dogrusal ve Kantil Regresyon yontemleri Ortalama Mutlak Sapma ve Hata
Kareler Ortalamasi1 Karekokii sonuglar: karsilastirilarak hangi yontemin en
uygun modeli tahmin ettigi tizerine ¢alisilmistir. Sonuglar, Dogrusal ve Kantil
Regresyon(50) yontemlerinin OMS ve HKOK degerleri birbirine en yakin ve
en kiiciik degerleri ile bu iki yontem en uygun modelleri tahmin ettigini
gostermistir.

Bootstrap Estimation in Quantile Regression Analysis

Keywords Abstract: One of the auxiliary analysis methods in regression analysis is the
Linear Regression, quantile regression method. There is no distributional assumption is
Quantile Regression, required in the quantile regression model and it gives better estimates in the
Bootstrap Estimation, data sets of the structure where the outliers are estimated because it predicts
RMSE the parameter coefficients depending on the various quantities. In addition,

the quantile regression allows for the determination of the variance. In linear
regression analysis, there are requirements such that data structure is
suitable for the model.

In this study; Linear regression and quantile regression methods are
introduced, the differences between them are indicated. Information about
the bootstrap method is given. In the application part, monthly Producer
Price Index, 2 period delay and Expectation Questionnaire data between
2000-2017 were used. This data was used to increase the number of data at
certain levels by Bootstrap method and to compare the results of Linear and
Quantile Regression methods with Mean Absolute Deviation (MAD) and Root
Means Square of Error (RMSE) to determine which method predicts the most
suitable model. Results, Linear and Quantile Regression (50) methods show
that the two methods with the closest and smallest values of MAD and RMSE
predict the most suitable models.

16



Kantil Regresyon Analizinde Bootstrap Tahmini

1. Giris

[statistik, verilerden anlam ¢ikarma bilimidir. Verinin anlaminin belirlenmesi ve veriden ilgilenilen
bilginin ayiklanabilmesi i¢in; farkl tiplerdeki veriler icin cesitli istatistiksel teknikler gelistirilmistir.
Hicbir istatistiksel yontem, diinyadaki bitiin belirsizlikleri gideremez veya agiklayamaz. Fakat tiim bu
belirsizlikleri, sayisal veya kullanish hale getirebilmek ve bu yolla kismen de olsa agiklayabilmek i¢in
istatistikten yararlanabiliriz. S6z konusu istatistiksel yontemlerin en ¢ok bilinen ve en ¢ok
kullanilanlarindan biri regresyon analizidir. Istatistiksel tahmin calismalarinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri regresyon analizi yontemidir. Regresyon analizi; bir bagimli degiskenin bir veya birden
fazla bagimsiz degiskenle arasindaki iliskinin matematiksel bir fonksiyon seklinde yazilmasi olarak
tanimlanabilir [12].

Regresyon modellerinde yer alan degiskenler arasindaki iliskiyi aciklamak icin bir¢ok istatistiksel test
kullanilmaktadir. Bu testler ile degiskenler; tek tek veya bir model c¢ercevesinde biitiin olarak analiz
edilebilir. Yine de bu testler ile dogru karar vermek ¢ogu zaman yeterli olamamaktadir. Dogru kararlar
verebilmek icin regresyon analizinin bazi varsayimlarinin saglanmasi gerekmektedir. Bu varsayimlarin en
6nemlisi, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin seklinin biliniyor olmasina dayanmaktadir.
Iyi tahminler elde etmek icin degiskenler arasindaki iliskinin durumuna gére (Dogrusal-dogrusal olmayan,
parametrik-parametrik olmayan gibi) alternatif yontemler kullanilarak ¢éziimleme yapilmalidir. Modelin
dogrusallik varsayiminin saglanamamasi durumunda dogrusal olmayan regresyon teknikleri, normallik
varsayiminin saglanamamasi durumlarinda (diger varsayimlarin etkileri haric) ise parametrik olmayan
veya yarl parametrik regresyon teknikleri kullanilmalidir [10].

Benzer sekilde bazi gozlemlerin digerlerine gore asir1 biiyiik ya da kii¢iik oldugu durumlarda, bu
gozlemlerin verinin ¢ogunluguyla benzer dagilmalar1 beklenemez. Bu tiir gozlemler, 6rnekleme iliskin
bilgiyi 6zetleyen tahmin edicileri etkileyebilir. Bir tahmin edici veride bulunan aykirn goézlem veya
gozlemleri varligindan etkilenmiyorsa o tahmin edici dayanikl (robust), etkileniyorsa dayanikli olmayan
tahmin edici olarak adlandirilir. Benzer bir yaklasimla tahmin yontemi de dayanikli ve dayanikli olmayan
yontem seklinde isimlendirilebilir [22]. Dayanikli regresyon yontemlerden biri de Kantil Regresyon
yontemidir.

2. Materyal ve Metod
2.1. Kantil Regresyon

Kantil regresyon, ilk olarak regresyondaki klasik varsayimlardan hata terimlerinin normal dagilmasi
varsayimini ihmal eden robust (saglam) regresyon teknigi olarak ortaya ¢ikmistir. Gelir dagilimindaki
esitsizlik ya da ticretlerdeki farklilik gibi verideki dagilimin bozuldugu konularda kullanimi yaygin olan
Kantil regresyon, daha kapsamli bir regresyon goriintiisi sunmak amaciyla tasarlanan bir yontemdir.
Uygulamali istatistigin 6énemli bir kismi lineer regresyon modeli ve bu modelin tahmininde siklikla
kullanilan “En kii¢iik Kareler” tahmin metotlarinin detayli bir sekilde incelenmesi olarak goriilebilir [13].

Kantil Regresyon, 6zellikle kosullu kantillerin degiskenlik gosterdigi durumlarda kullanighdir. Bu yontem;
kantillere bagh olarak regresyon katsayilarinin belirlendigi bir yontemdir [5]. Coklu dogrusal regresyon
modelinde hata teriminin degiskenlerin degerinden bagimsiz oldugu (varyanslar homojen) varsayilr.
Kantil regresyon modelinde ise hata terimlerinin degiskenligine izin verilir ve varyans yapisina iliskin
herhangi bir varsayim bulunmamaktadir [4].
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Bagimsiz degisken x’ in degisen degerlerine karsi kantil regresyonlarla analiz yapmak, asir1 degerlerin
varligl durumunda daha etkin sonuglar ortaya koymaktadir. Coklu dogrusal regresyon dogrusu, asiri
degerleri yakalayamazken, farkl kantillerdeki kantil regresyon dogrular asir1 degerleri rahat bir sekilde
yakalayabilir [20]. Kantil regresyon modeli Esitlik.1’de verildigi gibidir:

Yi =X, +&
(1)

itlik.1'de verilen X + oyutlu bagimsiz degiskenler vektoriudir ve bagimli degiskenin kosullu
Esitlik.1’d 1 Xlklbylbg degiskenl k d bagiml degisk kosull

dagiliminin @’nci kantili ile bagimsiz degiskenler arasindaki dogrusal regresyonu gostermektedir. ﬂg; 0

'nci kantil regresyonla ile ilgili parametreler vektoriidiir. Kantil regresyon tahmin edicileri dogrusal
programlama problemi olarak formiile edilebilir ve artiklarin iki par¢ali dogrusal amag¢ fonksiyonu
optimize edilerek simpleks veya sinir metodu gibi yontemlerle ¢oziilebilir [14]. Kantil regresyonda amag
fonksiyonu mutlak sapmalarin agirliklandirilmis toplamlaridir ve Esitlik.2’de verildigi gibidir [21].

mﬁin% Z 9|yi_xiﬂ|+ 2(1_9)|Yi_xiﬂ|

iyi2x 8 iyi<xp

(2)
1 n

Amag fonksiyonu [ degiskenine gére minimize edilirse, parametre tahmini min — Zpg(yi - Xiﬂ)
n =

esitligi yardimiyla hesaplanir. Boylece uygun € degeri icin ﬁA tahmin edicisi Esitlik.3’de verildigi gibidir.
Burada 0 <@ <1'dir.

o=, {32, -5

(3)

Kantil regresyonda farkli kantillerde farkli sonuglar elde edilmektedir. Bu durum bagimli degiskenin
kosullu dagiliminin farkli noktalarindaki bagimsiz degiskenlerdeki degisikliklere farkli tepki vermesi
olarak yorumlanabilir. Uygulamada kantil degerleri genellikle 0.25, 0.50 ve 0.75 olarak alinir [2]. Kantil
regresyonun en dnemli 6zellikleri asagida siralanabilir [15]:

i. Coklu Dogrusal Regresyon yontemi y’ nin kosullu dagiliminin ortalamasi hakkinda bilgi vermekte, kantil
regresyon ise farkli kantil degerleri i¢cin y'nin x’ e gore kosullu dagilimimin tiimii hakkinda bilgi
vermektedir.
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ii. Kantil Regresyon; amac¢ fonksiyonun ifadesinin minimizasyonu, dogrusal programlama(LP)
gosterimidir, bu durum da tahmin kolaylagsmaktadir.

iii. Kantiller bagimli degiskendeki asir1 degerlere karsi kararlidirlar.

iv. Hata terimi normal dagilmadiginda, kantil regresyon tahmin edicileri ¢oklu dogrusal regresyon tahmin
edicilerinden ¢ok daha etkin olabilmektedir.

v. Kantil regresyon degisen varyansin belirlenmesine imkan vermektedir.

vi. Kantil regresyon amag¢ fonksiyonu icin tahmin edilen katsay1 vektorii, bagimh degiskendeki asiri
degerlere duyarl degildir ve yerlesimin robust bir 6l¢iistidiir.

vii. Farkli kantillerde farkli sonuglar ¢ikmasi, bagimh degiskenin kosullu dagiliminin farkl noktalarindaki
bagimsiz degiskenlerdeki degisikliklere farkli tepki vermesi olarak yorumlanabilir.

Kantil regresyon calismalarinda yapay sinir aglari, zaman serileri veya fonksiyonel verilerde kullanimi
arastirmalari son donemlerde literatiirde yapilan ¢alismalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir [6, 7, 19, 25].

2.2. Bootstrap Yontemi

Sik kullanilan “Yeniden Ornekleme” yéntemlerinden biri de Bootstrap yontemidir. Bootstrap yéntemi ilk
defa Efron (1979) tarafindan ortaya atilmistir. Bu yontemde temel diistince eldeki 6rneklemi, y18in olarak
varsaylp buradan belirli sayida tekrarli 6rnekleme yaparak ilgilenilen tahmin edicinin yapay bir
érnekleme dagilimini olusturmaktir. Ozellikle séz konusu tahmin edicinin 6rnekleme dagilimini
asimptotik teori ile elde etmek zor ya da olanaksiz olsa da bootstrap yontemi giicli bir potansiyel
olusturmaktadir [1]. Bootstrap yontemiyle olusturulan o6rneklemler, ana o6rneklemin istatistiksel
ozelliklerini yansitacaktir [8, 16].

Orneklem verilerinin yeniden érneklenmesi mantigina dayanan bu yaklasimda; érneklemin elde edildigi
anakitlenin dagilimi1 konusunda bilgi varsa, 6rnegin normal dagildig: biliniyorsa bu durumda “Parametrik
Bootstrap” s6z konusu olur. Ancak; 6zellikle, anakitlenin normal dagildig1 ya da 6rneklem hacminin en az
30 olmas1 halinde Merkezi Limit Teoremi’'nin gegerli oldugu bigcimindeki varsayimlar ihlal edilmisse bu
durumda dagilimlar iizerine varsayimlar gerektirmeyen “Parametrik Olmayan Bootstrap” kullanilir [17].
Model se¢im Kkriteri olarak tahmin hatasinin hesaplanmasinda da kullanilan bootstrap yéntemi, regresyon
modellerinde parametrelerin tahmin edilmesinde uygulanan hata terimlerinin yeniden érneklenmesi ve
gozlem degerlerinin yeniden érneklenmesine dayanmaktadir [9].

Literatiirde Kantil regresyon ve bootstrap yontemleri siklikla ¢alisilmakta, farkli yontemler ile farkh
sonuglar elde edilmektedir. Yeniden ornekleme tekniklerinden bootstrap yontemi ile Jackknife
yontemlerinin birlikte uyumu veya diger istatistiksel testlerdeki etkisi son yillarda goéze c¢arpan
calismalardandir [2, 11, 18, 23, 24, 26].

Calismada uygulanacak Bootstrap ile Kantil regresyon analizi adimlarini su sekilde siralayabiliriz: Orijinal
veriye ilk énce EKK ydntemi uygulanir. Orijinal veriden dnceden belirlenen oranlarda -paket program
yardimiyla- bootstrap érneklemesi ile eklenecek yeni gozlem degerleri belirlenir. Bu ¢alismada orijinal
veriden ¢ekilen gézlem oranlari, %25, %50 ve %100 olarak belirlenmistir. Esitlik.2 ve Esitlik.3 yardimiyla
her veri seti i¢in ayr1 ayr1 Kantil regresyon analizi uygulanan veriler icin HKOK ve OMS degerleri
hesaplanir. En kiiciik HKOK ve OMS degerlerine sahip model, analizleri yapilan modeller arasinda en iyi
model olarak tanimlanir.
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3. Bulgular

Uygulamada; 2000-2017 yillar arasi aylik Uretici Fiyat Endeksi (UFE) bagimh degisken, Uretici Fiyat
Endeksi 2 dénem gecikmesi (UFE(-2)) ve Merkez Bankasi’'nin her ay gerceklestirdigi Enflasyon Beklenti
Anketi sonugclar1 verileri bagimsiz degisken olmak tizere 4 degiskenli bir tahmin modeli kullanilmistir.
Daha sonra bu veriler tizerine Bootstrap yontemi kullanilarak gézlem sayisi belirli diizeylerde arttirilmis
olup olusan yeni verilere Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli uygulanmis ve hangi modelin
daha iyi sonuglar verdigini Ortalama Mutlak Sapma(OMS) ve Hata Karelerinin Ortalamalarinin
Karekokii(HKOK) sonuglarina gore karsilastirilarak en uygun model belirlenmeye g¢alisilmistir. Kantil
Regresyon Analizi icin STATA.14 programi, Bootstrap ile veri lretmek icin de GRETL paket programi
kullanilmistir (GRETL paket programi “Parametrik Bootstrap Yontemi” kullanmaktadir). Katsayilarin
anlamhlik sinamasi i¢in énem diizeyi o =0.05 olarak alinmistir. Calismada ilk olarak verilere dogrusal
regresyon analizi uygulanmistir. Tablo.1’de model katsayilari ve katsay1 anlamlilik degerleri verilmistir.

Tablo.1. Dogrusal Regresyon Analizi Sonuglari

Katsay1 Std. Hata t p
Sabit 0.0293358 | 0.0825514 0.36 0.723
UFE-2 -0.1821466 | 0.0554622 3.28 0.001
Beklenti 1.235237 0.0772797 15.98 0.000

Tablo.1’deki sonuglara baktigimizda UFE(-2) ve Beklenti degiskenlerinin katsayilar istatistiksel olarak
anlaml (p<0.05) iken sabit terimin istatistiksel olarak anlamsiz (p>0.05) oldugu goériilmektedir. Tablo.2,
Tablo.3 ve Tablo.4’de ise Kantil regresyon analizi sonuglar1 verilmistir.

Tablo.2’de Kartil %25’e gore, Tablo.3’de Kartil %50’ye gore ve Tablo.4’de Kartil %75’e gore analiz

sonuglari verilmistir.

Tablo.2 Kantil Regresyonu (Kartil %25’e gore) Analizi Sonuglari

Katsay1 Std. Hata t P
Sabit -0.3386122 | 0.0757732 -4.47 0.000
UFE-2 -0.2135467 | 0.0509083 -4.19 0.000
Beklenti 1.150641 | 0.0709344 16.22 0.000

Tablo.3 Kantil Regresyonu (Kartil %50’e gore) Analizi Sonuglari

Katsay1 Std. Hata t p
Sabit -0.0081515 | 0.0943893 -0.09 0.931
UFE-2 -0.1416481 | 0.0634155 -2.23 0.027
Beklenti 1.129918 | 0.0883616 12.79 0.000
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Tablo.4 Kantil Regresyonu (Kartil %75’e gére) Analizi Sonuglari

Katsay1 Std. Hata t P
Sabit 0.1852988 | 0.0828245 2.24 0.026
UFE-2 -0.1309154 | 0.0556457 -2.35 0.020
Beklenti 1.425496 | 0.0775354 18.39 0.000

Tablo.2 ve Tablo.4’deki sonuglara baktigimizda Kartil %25’e ve Kartil %75’e gore biitliin degiskenlerin
katsayilar1 anlaml iken Tablo.3’teki sonuclara goére ise Kartil %50’ye gore ise UFE(-2) ve Beklenti
degiskenlerinin anlamli oldugu goriilmektedir. Tablo.5’de yukarida sonuglar: verilen 4 farkl regresyon
yonteminden elde edilen OMS ve HKOK degerleri verilmistir.

Tablo.5 Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS ve HKOK Analiz Sonuglari

Regresyon Yontemi OMS HKOK
Dogrusal 0,695829 0,834164
Kantil(0,25) 0.955382 0.977436
Kantil(0,50) 0.71272 0.844227
Kantil(0,75) 0,934517 0,966704

Tablo.5'deki sonuglara bakildiginda OMS ve HKOK degerleri karsilastirildiginda birbirine en yakin iki
sonu¢ olan Dogrusal ve Kantil(0.50) Regresyon yontemiyle hesaplanan modellerin en iyi model olarak
secilebilecegi gorulmektedir.

Bundan sonraki uygulamalarda ise Bootstrap yardimiyla veri seti %25, %50 ve %100 oranlarinda
arttirllmis ve hangi modelin daha iyi sonuglar verdigi incelenmistir. Ilk olarak veriye %25 bootstrap
uygulanmis, dogrusal regresyon %25, %50 ve %75 kartillere gore elde edilen Kantil regresyon sonuglari
Tablo.6’'da verilmistir.

Tablo.6 %25 Bootstrap Uygulanmis Veri i¢in Dogrusal ve Kantil Regresyon Analizi Sonuglari

Dogrusal Regresyon Modeli Sonuglari

Kantil Regresyon Modeli (Kartil=0.25) Sonuglari

Katsay1 Std. Hata t p Katsay1 Std. Hata t p
UFE-2 0.0476234 0.0381275 1.25 | 0.213 | UFE-2 0.0511755 0.0443477 1.15 | 0.250
Beklenti 1.038761 0.0512604 | 20.26 | 0.000 | Beklenti 0.9179069 0.0596231 | 15.40 | 0.000
Sabit -0.0428114 0.0782394 | -0.55 | 0.585 | Sabit -0.4341981 0.0910036 | -4.77 | 0.000

Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.50) Sonuclar1

Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.75) Sonuclari

Std. Hata

Katsay1 t p Katsay1 Std. Hata t p
UFE-2 0.0332344 0.0546014 0.61 | 0.543 | UFE-2 0.0443352 0.0416977 1.06 | 0.289
Beklenti 1.047764 0.0734087 | 14.27 | 0.000 | Beklenti 1.316584 0.0560604 | 23.49 | 0.000
Sabit -0.1004928 0.1120447 -0.90 | 0.371 | Sabit 0.1295337 0.0855657 1.51 | 0.131

21




Kantil Regresyon Analizinde Bootstrap Tahmini

Veriyi Bootstrap ile %25 oraninda arttirdigimiz zaman Dogrusal ve Kantil Regresyon sonuglarimiza gore
Dogrusal Regresyon Modelinde sadece Beklenti Anketi parametresi katsayisi anlaml iken UFE(-2) donem
gecikmesi parametresi ile sabit katsay1 parametresi anlamsiz ¢ikmistir. Kantil Regresyon Modelin’ de ise
Q1, Q2 ve Q3 kantil degerlerinde ise; Q: kantil i¢in Sabit katsay1 parametresi ve Beklenti Anketi parametresi
katsayisi anlaml iken UFE(-2) dénem gecikmesi parametresi anlamsiz ¢ikmstir. Q; ve Qs Kantilleri icin ise
Dogrusal Modelde oldugu gibi sadece Beklenti Anketi parametresi katsayisi anlamli iken UFE(-2) dénem
gecikmesi parametresi ile Sabit katsayr parametresi anlamsiz ¢ikmistir. Tablo.7’de ise %25 Bootstrap
Uygulanmis veri i¢cin Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS ve HKOK Analiz Sonuglari

verilmistir.
Tablo.7 %25 Bootstrap Uygulanmis Veri i¢in Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS ve HKOK Analiz
Sonuglari
Regresyon Yontemi OMS HKOK
Dogrusal 1.9550 442164
Kantil(0.25) 0.819425 0.905221
Kantil(0.50) 0.556582 0.746044
Kantil(0.75) 0.80668 0.898154

Yukarida analiz edilen 4 modelden edilen OMS ve HKOK degerleri karsilastirildiginda ise yine en kiigiik ve
birbirlerine ¢ok yakin iki sonu¢ olan Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon(Q2) Modeli en uygun
modeller olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Veriye %50 bootstrap uygulandiktan sonra, dogrusal regresyon
%25, %50 ve %75 kartillere gore elde edilen Kantil regresyon sonuglar1 Tablo.8’de verilmistir.

Tablo.8 %50 Bootstrap Uygulanmis Veri icin Dogrusal ve Kantil Regresyon Analizi Sonuglari

Dogrusal Regresyon Modeli Sonuclari Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.25) Sonuclar

Katsay1 Std. Hata t p Katsay1 Std. Hata t p
UFE-2 0.0141685 0.0329135 0.43 | 0.667 |UFE-2 0.0354445 0.0371901 095 | 0.341
Beklenti 0.9979871 0.040782 24.47 | 0.000 | Beklenti 0.8802394 0.046081 19.10 | 0.000
Sabit 0.0696399 0.0737469 0.94 | 0.346 | Sabit -0.339613 0.0833293 | -4.09 | 0.000

Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.50) Sonuclar

Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.75) Sonuclari

Katsay1 Std. Hata t p Katsay1 Std. Hata t P
UFE-2 0.013289 0.0376273 0.35 | 0.724 | OFE-2 -0.0069116 0.0373204 | -0.19 | 0.853
Beklenti 0.9242525 0.0466227 19.82 | 0.000 | Beklenti 1.239214 0.0462424 26.80 | 0.000
Sabit 0.1275748 0.0843088 1.51 | 0.131 | Sabit 0.3251124 0.0836211 3.89 | 0.000

Veriyi Bootstrap ile %50 oraninda arttirdigimiz zaman Dogrusal ve Kantil Regresyon sonug¢larimiza gore
Dogrusal Regresyon Modelin’ de sadece Beklenti Anketi parametresi katsayisi anlaml iken UFE(-2)
donem gecikmesi parametresi ile Sabit katsay1 parametresi anlamsiz ¢ikmistir. Kantil Regresyon Modelin’
de ise Q1,Q2 ve Q3 kantil degerlerinde; Qi kantil icin Sabit katsayr parametresi ve Beklenti Anketi
parametresi katsayis1 anlaml iken Ufe(-2) dénem gecikmesi parametresi anlamsiz cikmistir. Q; kantil icin
ise Dogrusal Modelde oldugu gibi sadece Beklenti Anketi parametresi katsayis1 anlamli iken UFE(-2)
donem gecikmesi parametresi ile Sabit katsay1 parametresi anlamsiz ¢ikmistir. Qs kantil’ de ise Q; kantil’de
oldugu gibi Sabit katsayl parametresi ve Beklenti Anketi parametresi katsayisi anlamh iken UFE(-2)
donem gecikmesi parametresi anlamsiz ¢ikmistir.
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Tablo.9’da ise %50 Bootstrap Uygulanmis veri i¢in Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS
ve HKOK Analiz Sonuglar1 verilmistir.

Tablo.9 %50 Bootstrap Uygulanmis Veri i¢in Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS ve HKOK Analiz

Sonuglari
Regresyon Yontemi OMS HKOK
Dogrusal 0.692931 0.83425
Kantil(0.25) 0.974558 0.987197
Kantil(0.50) 0.700581 0.837007
Kantil(0.75) 1.013169 1.006563

%50 bootstrap ile analiz edilen 4 modelden edilen OMS ve HKOK degerleri karsilastirildigin da ise en
kiiciik ve birbirlerine ¢ok yakin iki sonu¢ olan Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon(Q2) Modeli en
uygun modeller olarak analiz edilmistir.

Son olarak veriye %100 bootstrap uygulandiktan sonra, dogrusal regresyon %25, %50 ve %75 Kkartillere
gore elde edilen Kantil regresyon sonuglari Tablo.10’de verilmistir.

Tablo.10 %100 Bootstrap Uygulanmis Veri icin Dogrusal ve Kantil Regresyon Analizi Sonuglari

Dogrusal Regresyon Modeli Sonug¢lar: Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.25) Sonugclari

Katsay1 Std. Hata t p Katsay1 Std. Hata t p
UFE-2 0.0035855 0.0282677 0.13 | 0.899 | UFE-2 -0.0067293 0.0341031 | -0.20 | 0.844
Beklenti 1.007525 0.0350757 | 28.72 | 0.000 | Beklenti 0.8646917 0.0423165 | 20.43 | 0.000
Sabit -0.0019507 0.0645515 | -0.03 | 0.976 | Sabit -0.3007904 0.077877 -3.86 | 0.000

Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.50) Sonuclar1

Kantil Regresyon Modeli (Kartil =0.75) Sonugclari

Katsay1 Std. Hata t p Katsay1 Std. Hata t p
UFE-2 -0.0015892 0.0262697 | -0.06 | 0.952 [ UFE-2 -0.0072201 0.0346729 | -0.21 | 0.835
Beklenti 1.043559 0.0325965 | 32.01 | 0.000 | Beklenti 1.213605 0.043236 28.21 | 0.000
Sabit -0.0858464 0.0599889 | -1.43 | 0.153 | Sabit 0.1586572 0.0791783 2.00 | 0.046

Veriyi Bootstrap ile %100 oraninda arttirdigimiz zaman Dogrusal ve Kantil Regresyon sonug¢larimiza gore;
Dogrusal Regresyon Modelin’ de sadece Beklenti Anketi parametresi katsayisi anlamli iken UFE(-2)
donem gecikmesi parametresi ile Sabit katsay1 parametresi anlamsiz ¢ikmistir. Kantil Regresyon Modelin’
de ise Qi, Q2 ve Q3 kantil degerlerinde; Qi kantil i¢cin Sabit katsay1 parametresi ve Beklenti Anketi
parametresi katsayis1 anlamli iken UFE(-2) donem gecikmesi parametresi anlamsiz cikmistir. Q, kantil icin
ise Dogrusal Modelde oldugu gibi sadece Beklenti Anketi parametresi katsayisi anlamh iken UFE(-2)
donem gecikmesi parametresi ile Sabit katsay1 parametresi anlamsiz ¢ikmistir. Q3 kantil’ de ise Qq kantil’
de oldugu gibi Sabit katsay1 parametresi ve Beklenti Anketi parametresi katsayis1 anlamh iken UFE(-2)
donem gecikmesi parametresi anlamsiz ¢ikmigtir. Tablo.11’de ise %100 Bootstrap Uygulanmis veri i¢in
Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS ve HKOK Analiz Sonuglar1 verilmistir.
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Tablo.11 %100 Bootstrap Uygulanmis Veri i¢in Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon Modeli OMS ve HKOK Analiz

Sonuglari
Regresyon Yontemi OMS HKOK
Dogrusal 0.661196 0.81314
Kantil(0.25) 0.907959 0.952869
Kantil(0.50) 0.665344 0.815686
Kantil(0.75) 0.858653 0.926636

%100 bootstrap ile analiz edilen 4 modelden edilen OMS ve HKOK degerleri karsilastirildigin da ise en
kii¢iik ve birbirlerine ¢ok yakin iki sonu¢ olan Dogrusal Regresyon ve Kantil Regresyon(Qz) Modeli en
uygun modeller olarak analiz edilmistir.

4. Tartisma ve Sonug

Istatistiksel caligmalarda en yaygin kullamlan yéntemlerden biri de regresyon analizidir. Regresyon
Analizi; bir bagiml degiskenin bir veya birden fazla bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin
matematiksel bir fonksiyon seklinde yazilmasi olarak tanimlanabilir. istatistiksel calismalarda degiskenler
arasindaki iliskiyi daha iyi aciklayabilmek icin farkli regresyon modelleri, verinin yapisina gore tercih
edilmektedir. Bu c¢alismada gii¢lii regresyon yodntemlerinden, Kantil Regresyon Analizi ve Bootstrap
yontemleri birlikte kullanilmasiyla olusturulan tahmin modeli tlizerinde c¢alisilmistir. Elde edilen
sonuglarin dogrulugu ise dogrusal regresyon ve kantil regresyon modeli karsilastirmasi ile yapilmistir.
GRETL programi yardimi ile de Bootstrap yontemi uygulanarak veri sayisi degistirilerek her veri icin
Dogrusal ve Kantil Regresyon modeli sonuglarindan hangi modelin iliskiyi daha iyi agikladig
incelenmistir.

Uygulama sonuglarina baktigimizda; Bootstrap yontemi uygulanarak elde edilen verilerde parametrelerin
anlamliliklar1 bakimindan kantil regresyonun, dogrusal regresyona goére daha anlamli katsayilar elde ettigi
soylenebilir. Fakat bu iki yontemi OMS ve HKOK degerleri bakimindan karsilastirildiginda ise dogrusal
regresyon yonteminin daha iyi model belirledigi goriilmiistiir. Bunun en 6nemli sebebi ise yeniden
ornekleme yontemi ile genisletilen veri yapisinin, normal dagilima yaklasmasi gosterilebilir.

Bu c¢alismada, farkli oranlarda kantil regresyon modelleri, farkli bootstrap sonuglar1 ile
degerlendirilmistir. Calismada kullanilan veriler ile yapilan uygulamalar sonucunda beklenenin aksine bir
sonucun ¢ikmasi, degisen varyans ya da otokorelasyon gibi EKK varsayimlarinin géz ardi edilmesine de
baglanabilir. Ileriki calismalarda, bootstrap veya benzer yapilardaki yeniden érnekleme teknikleri ile elde
edilen yeni veri yapilarinda, EKK varsayimlarinin goz 6niine alinarak karsilastirma yapilmasi ile dogrusal-
kantil regresyon farklarinin daha net anlasilmasi miimkiin olacaktir.
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Anahtar Kelimeler 0z: Van Pomzas, boslukluy, siingerimsi, volkanik kayaclar sonucu olusmus, fiziksel
Kinetik, ve kimyasal etkenlere karsi1 dayanikli, gézenekli camsi volkanik bir kayactir.
Van Pomzasi, Pomza daki gbzenekler, 1 mm den kiiciik boyutludur. Gozenekler, diizensiz ve
El}rsun, 1 kiiresel, oval, uzamis boru seklindedir. Kursun, organizmaya genel olarak hava
gir Metal. yoluyla (solunarak), daha az olarak de sindirim yoluyla (su ve gidalar araciligiyla)
alinir. Cilt yoluyla emilim sinirlidir. Solunum yoluyla alinan kursun akcigerlerden,
sindirim yoluyla alinan kursun mide sivisinda ¢6ziilerek ve mideden emilerek, cilt
yoluyla emilen kursun ise cilt alti damarlar araciligiyla kana karisir. Bu ¢alismada
kursun iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonu incelenmistir. 298, 308
ve 318 K sicaklikta Van Pomzasi ile ¢alismalar yapilmistir. Kat1 faz ile siv1 faz
arasinda ki dinamik dengeye 90. dakikadan sonra ulasildig1 belirlenmistir. Kesikli
sistemde alinan deney verileri yalanci birinci dereceden kinetik ve yalanc ikinci
dereceden kinetik modeline uygulanmis ve birinci derece kinetik modelde 298 K
de R?= 0.7608 ikinci derece kinetik modelde 298 K de RZ = 0.9980 degerleri
bulunmus olup, korelasyon faktdriine bakildiginda ¢alismamiz yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uydugu gorilmiistiir.

Adsorption Kinetics Of Lead Ion On Van Pumice

Keywords Abstract: van pumice, cavity, spongy, formed as a result of volcanic rocks, physical
Kinetic, and chemical factors resistant, porous glass volcanic rock.
Van Pumice, Pores in the pumice are less than 1 mm in size. Pores are irregular and spherical,
gzlalst‘ Metal Oval, elongated pipes]. Lead is taken to the organism by air (breathing) in general,
y ' and less by digestion (through water and food). Absorption through skin is limited.
The lead absorbed through the skin is absorbed into the blood through the
subcutaneous vessels. In this study, adsorption of lead ions on Van pumice was
investigated. 298, 308 and 318 K at the temperature of the van pumice was carried
out. The dynamic equilibrium between solid phase and liquid phase is 90. it has
been determined that it has been reached after minutes. The experimental data
obtained in the discrete system were applied to the first degree kinetic and second
degree kinetic model of false and 298 K in the first degree kinetic model.
R2= 0.7608, 298 K and second order Kinetics model R2 = 0.9980 and correlation
values were found to fit the kinetic Model second-order factor when looking for a
liar was found in our study.

1. Giris

Pomza, bosluklu, siingerimsi, volkanik kaya¢lar sonucu olusmus, fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi1 dayanikl,
gozenekli camsi volkanik bir kayactir [1]. Ponza veya Pomza adi italyancadan gelir. Degisik dillerde farkl
adlandirnlir. Fransizcada “Ponce”, ingilizcede orta taneli olanlarina “Pumice”, dogal olarak ince taneli olanlarina
“Pumicite” denir. Almancada ise, iri taneli olanlarina “Bimstein”, kiiciik taneli olanlarina “Bims” adi verilir.[2].

Tirkge de ise “Siingertasi”, “Kopiik tas1”, “Topuk tas1” gibi adlarla bilinmektedir [3]. Pomza taslar1 son yillarda
tilkemizde ¢esitli sanayi dallarinin kurulup gelismesine paralel olarak aranilan bir endiistriyel hammadde olarak
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giincellik kazanmaya baslamistir.[4]. Pomza, baslica hafif yap1 malzemesi, ¢cimento iiretimi, filtre malzemesi,
agindirici ve parlatic olarak endiistride genis bir alanda kullanilmaktadir.[5]. Ulkemizde ise cogunlukla kot
giysilerin agartilmasi ve hafif yap1 malzemesi olarak briket imalinde uygulama alani bulunmustur [6]. Kursun,
yiksek yogunluga, disik erime sicakligina, diisik 1s1 ve elektrik iletkenligine sahip, yumusak ve kolay
sekillendirilebilen bir metaldir. Atom numarasi 82 olan kursunun 206 Pb, 207 Pb ve 208 Pb olmak {lizere li¢
izotopu vardir. Parlak mavimsi glimis bir renge sahip olan kursun, havayla temasinda oksitlenerek parlakligini
yitirmektedir [7-8-9]. Kursun, uzun yillardan beri pek ¢ok alanda kullanilan énemli metallerden biri olmustur.
Kursun, agirlikhh olarak akii ve pil iiretiminde kullanilmasinin yani sira alasim iiretimi, lehim, mithimmat,
elektrikli esya iiretimi, metal ylizey kaplama elemani, boru, levha liretimi, cam, sir, cila, seramik, vernik, boya ve
PVC icin katki maddesi olarak bir¢ok sanayi dalinda kullanilmaktadir. [9]. Sehir sularinin tasinmasi i¢in
kullanilan borularin yapiminda da ge¢miste genellikle kursun tercih edilmistir. Giiniimiizde PVC borularin
kullaniminin yayginlasmasi ile kursun boru kullanimi azalmis olsa da bir¢cok eski binada halen kursun borulara
rastlanilmaktadir.[10]. Dolayisiyla icme suyu ile viicudumuza aldigimiz kursun, hava ve yiyeceklerle aldigimiza
oranla oldukga yiiksek bir miktar1 olusturmaktadir. Baska bir ifade ile glinlimiizde insanlarin viicutlarina kursun
alimlarinin en buyiik sebebini i¢me sulari olusturmaktadir. Musluk sularinda bulunan kursun nadiren dogal
kaynaklarin ¢éziinmesinden, daha ¢ok kursun igerikli su tesisatlarindan ve borulardan kaynaklanmaktadir. Su
tesisatlarindan ¢oziinerek i¢me sularina karisan kursunun miktari; pH, sicaklik, su sertligi, suyun boru icerisinde
kalma stiresi gibi bircok faktére bagh olarak degismektedir [10].

2. Materyal ve Metot

Pomzanin, Yikama islemi; degirmende 6giitiilen 230 mesh’lik elekten gecirilen pomza, etlivde 5,5 saat kurutuldu.
100 gram pomza 1,7 litre saf su ile karistiricida 12 saat karistirildi. Karistirma islemi bittikten sonra 12 saat
bekletildi. Sulu faz ile kat1 faz birbirinden ayrildig1 gozlendi. Kat1 faz stiziilerek ayrildi. Kati fazi kurumasi i¢in 168
saat oda sicakliginda bekletilmek suretiyle kurumasi saglandi. Kuruyan pomza 230 mesh’lik tekrar elekten
gecirildi. Saklama kaplarina konularak, deneyde kullanilmak iizere desikatére konuldu. Pomza degirmende
ogutildi. Daha sonra 230 mesh’lik elekten gecirilerek tanecik boyutu kiigtltiildii. Adsorpsiyon denge
calismalarinda pomza 1 grami 500 ml agir metal ¢ozeltileri ile muamele edildi. Hazirlanan agir metal ¢6zeltileri
298 K, 308 K, 318 K sicakliklarda pomzayla farkli zaman (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110,
120, 150, 180, 240 dakika) periyotlarinda ¢alkalandi. Pomza 6rneginin i¢inde kursun adsorpsiyonu derisim,
sicaklik ve zamana bagli olarak incelendi. Tiim adsorpsiyon 6lglimleri Solar AA series v1.23 model spektrometre
ile yapildu.

3. Bulgular

3.1.Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani, boyar maddenin adsorbent ylizeyine adsorpsiyonu esnasinda ne
tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek icin ileri siiriilen cesitli kinetik modeller vardir. Bu modeller
yalanci birinci derecen kinetik model (Pseuso-first order kinetik model), yalanci ikinci derecen kinetik model
(pseudosecond order kinetik model) olarak incelenebilir.

3.1.1. Yalana Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade edilir.

k1t
log(qe-qt) = log(qe) — 5~ (1)
Burada, ge denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q: herhangi bir anda
adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ki hiz sabiti (dk1), t ise temas siiresidir. Hiz sabiti
ki, log(qe-qc)’'nin t'ye karsi ¢izilen grafiginini egiminden, teorik q. degeri ise grafigin kesim noktasindan
hesaplanir [11].

3.1.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model
Yalanci ikinci dereceden kinetik model asagidaki gibi ifade edilir. Bu model,

¢ 1 1
at k2q2+;t (2)

bagintisiyla verilir. Burada, . denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), q:
herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k> hiz sabiti (g/mg.dk) dir.
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Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = kz.qe? dir. Hiz sabiti k; ve teorik q. degerleri sirasiyla t/q:nin t'ye karsi ¢izilen
grafiginin egim ve kesim noktasindan hesaplanir [11].
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Sekil 1. Van Pomzasinin kursun lizerindeki yalanci birinci dereceden kinetik grafigi (298 K)
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Sekil 2. Van Pomzasinin kursun {izerindeki yalanci birinci dereceden kinetik grafigi (308 K)
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Sekil 3. Van Pomzasinin kursun {izerindeki yalanci birinci dereceden kinetik grafigi (318 K)
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Sekil 4. Van Pomzasinin kursun iizerindeki yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi (298 K)
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Sekil 5. Van Pomzasinin kursun tizerindeki yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi (308 K)
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Sekil 6.Van Pomzasinin kursun iizerindeki yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi (318 K)

Tablo1. Van Pomzasinin kursun {izerindeki yalanci birinci dereceden kinetik hesaplamalari

2

T(K) k1 Teorik qe (mg/g) Deneysel qe (mg/g) R

298 0,0458 5,0837 5,2167 0,7608
308 0,0383 3,1776 5,6633 0,8371
318 0,0059 2,1688 5,9500 0,2298
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Tablo2. Van Pomzasinin kursun iizerindeki yalanci ikinci dereceden kinetik hesaplamalari

T (K) k Theoric q (mg/g) Experimental g (mg/g)
e e

2 R
298 0,0152 5,5798 5,2167 0,9980
308 0,0141 6,0597 5,6633 0,9979
318 0,0055 6,9135 5,9500 0,9823

4. Tartisma ve Sonug¢

Yaptigimiz literatiir taramalarinda, benzer bir yiiksek lisans tezinde, elde edilen sonuglarda kursun (II) iyonunun
sepiyolit tarafindan adsorbe edilmesine iliskin adsorpsiyon kapasitelerinin zamanla degisimine ait deney
sonuglarinin hayali ikinci mertebe kinetik model ile uyumlu oldugu ve buna bagl olarak hizi belirleyen adimin
kimyasal etkilesimler yoluyla adsorpsiyon oldugu saptanmistir [12]. Baska bir yiiksek lisans tezinde ise
cozeltideki agir metal iyon konsantrasyonun artmasiyla iyon miktarlarinin arttifl ve ayni zamanda agir metal
iyonlarinin ¢o6zeltisinin Van Pomzasi ile temas stiresinin artmasiyla adsorpsiyon olayinin ¢ogunlukla arttigi
gozlenmistir [13]. Bizim yaptigimiz kinetik ¢alismalarda adsorpsiyon hiz sabiti (ki) ya da desorpsiyon hiz
sabitinden (kq) biri belirlenmekte, bunlardan digeri denge sabiti yardimiyla K= k. / kq esitligine gore
bulunmaktadir. Bu nedenle kinetik sabitlerin belirlenmesi icin dnce denge deneyleri yapilarak, denge sabitinin
bulunmasi gerekmektedir. Ancak bunlarin birbirine matematiksel baglilig1 nedeniyle birindeki hata digerinin
dogruluk degerini etkilemektedir. Yaptifimiz deneysel calismalar sonucunda Van pomzasinin kursun tizerindeki
yalanci birinci dereceden kinetik hesaplamalar1 Tablo 1’ de verilmistir. Van pomzasinin kursun tizerindeki
yalanci ikinci dereceden hesaplamalar1 Tablo 2’de verilmistir. R2 degerleri karsilastirildiginda 298 K’ de birinci
derece kinetik hesaplamada R2=0.7608, ikinci derece kinetik hesaplamada 298 K i¢cin R2=0.9980 bulunmustur.
Bu nedenle yaptigimiz ¢alismanin yalanci ikinci dereceden kinetik hesaplamasina uydugu gorilmistiir.
Taramasini yaptigimiz literatiirlerdeki sonuglar ile bizim yaptigimiz calismadaki sonuglarin paralel oldugu
uyumluluk gosterdigi ortaya cikmistir. Bu bakimdan elde ettigimiz sonuclar Van pomzasi iizerindeki kursun
iyonunun adsorpsiyon kinetiginin benzer ¢alismalara uygunlugu agisindan énemlidir.
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Anahtar Kelimeler Oz: Cift-tarafli bir montaj hattimin U seklinde tasarlanmasi ile olusan Gift-tarafli U-
Cift-tarafli U-tipi Montaj tipi montaj hatlar1 her iki montaj hatti yapisinin avantajlarim bir araya
Hatti Dengeleme, getirmektedir. Herhangi bir montaj hattinda pozitif ve/veya negatif bolgeleme

Pozitif ve Negatif Bolgeleme
Kisit,

Parcacik Strtsi
Optimizasyon Algoritmasi

kisitlarinin bulunmasi o hatti gercek hayat uygulamalarina daha da yaklastirip
daha gercekci bir yapi elde edilmesini saglamaktadir. Bu amagla bu ¢alismada
pozitif ve negatif bolgeleme kisith Cift-tarafli U-tipi montaj hatti dengeleme
problemi (PNBKCUMHDP) ele alinmis ve bu problemi ¢dzmek i¢in Pargacik Striisi
Optimizasyon (PSO) algoritmasi temelli bir ¢6ziim yaklasimi gelistirilmistir.
Onerilen model ve ¢éziim yaklasimim daha detayh agiklayabilmek i¢in érnek bir
montaj hatt1 problemi ¢oziilerek elde edilen sonuglar sunulmustur.

Two-sided U-type Assembly Line Balancing Problem with Positive and Negative Zoning
Constraints

Keywords Abstract: The two-sided U-type assembly lines, which are formed by the U-shape
Two-sided U-type Assembly of a two-sided assembly line, combine the advantages of both assembly line
Line Balancing, _ structures. The presence of positive and / or negative zoning constraints in any
Positive and Negative Zoning  »ssemply line brings that line closer to real-life applications, resulting in a more

gg?tsig?gs;\rm Optimization realistic structure. For this purpose, in this study, the two-sided U-type assembly

Algorithm line balancing problem with positive and negative zoning constraints
(TUALBPwPNQC) is discussed and a Particle Swarm Optimization (PSO) algorithm
based solution approach is developed to solve this problem. In order to explain the
proposed model and solution approach in more detail, the results obtained by
solving a sample assembly line problem are presented.

1. Giris

Montaj hatlari, basta otomotiv endiistrisi olmak tizere bircok endistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Montaj
hatlar1 genellikle pazar talebini karsilamak i¢in yiiksek kaliteli ve diisiik maliyetli standart homojen iirtinler
iretmek icin tasarlanmistir. Tipik bir montaj hatti, ‘cevrim zamani’ adi1 verilen sinirh bir siirede bir operator
tarafindan ‘gérev’ adi verilen bir dizi is elemaninin tekrarh bir bicimde yerine getirildigi birbirine bir tasima
sistemi ile bagh bir dizi ardigik istasyonu icermektedir [1, 2]. Belirli bir diizende yerlestirilmis bir dizi istasyona
bir dizi gorevin belirli temel ve/veya 6zel kisitlar altinda bir veya daha fazla amaci optimize edecek sekilde
atanmasi problemi, montaj hatti dengeleme (MHD) problemi olarak adlandirilmaktadir. Bu tiir sistemlerin
yonetiminde ortaya ¢ikan karar problemleri arasinda MHD problemi orta vadeli iiretim planlamasinda énemli
bir yere sahiptir [3]. MHD problemi i¢in bilinen ilk formiilasyon Salveson tarafindan 1955’te ortaya konmustur
[4,5,6,7].

Tasarim yapis1 goz 6niline alindiginda, montaj hattinda tiretilen modellerin sayisina gore (tek, coklu veya karma
model), akis tipine gore (U tipi, diiz) gérev zamanlarinin yapisina gore (stokastik, deterministik) ve istasyon
yapisina gore (tek-tarafl, cift-tarafli veya c¢ok-insanli) seklinde cesitli siniflandirmalar yapilabilir [8]. Bu
calismada, U seklinde deterministik goérev zamanlarinin yer aldigi ¢ift-tarafli montaj hatti yapisi kullanilmistir.
Boylece her iki montaj hattinin avantajlarinin bir araya getirildigi bir yap1 ortaya konmaktadir [9, 10, 11].
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U-tipi MHD problemini ilk olarak Miltenburg ve Wijngaard [12] sundu ve Urban [13], U-tipi MHD probleminin
tam sayili programlama modelini gelistirdi. U seklindeki hatlarda hattin giris ve ¢ikis istasyonlar1 ayn1 konumda
yer almaktadir. Bu nedenle operatorler U seklinin ortasina yer alarak gorevlerini yuritiirler. Bu hatlarda
operatorler montaj hattinin hem giris koluna hem de ¢ikis koluna ayni anda miidahale edebildikleri i¢in ‘capraz
istasyon’ ad1 verilen bir istasyon tiirii ortaya ¢ikabilmektedir. U-hatlar1 diiz montaj hatlarina gére bircok avantaja
sahiptir. Gerekli is¢i sayisin1 artirma veya azaltma esnekligi sayesinde talebin dalgalanmalarina karsi korunmak
daha kolaydir. Operatorler arasindaki iletisim ve goriiniirliigiin gelismis olmasi, problem ¢6zme ve degisikliklere
uyum saglama cabalarini desteklemektedir [14].

Geleneksel olarak diiz bir montaj hattinin sadece bir tarafi kullanilir. Bununla birlikte, bir¢ok endistride,
ozellikle otomotiv endiistrisinde, montaj hattinin hem sol hem de sag tarafi es zamanli olarak kullanilmaktadir.
Bu tiir bir liretim hattinda, operatér hattin bir tarafinda ¢alismalidir, ¢linki is parcasi etrafinda hareket etmek
¢ok zaman alabilir. Bartholdi [15] ilk olarak 1993 yilinda hattin her iki tarafinda es zamanlh olarak ¢alisan
operatodrlerin ayni bilesen tlizerinde ayni1 gorevleri yerine getirebildikleri cift-tarafli MHD yapisin1 énermistir.
Cift-tarafli montaj hatlarinda birbirine bakan iki karsilikli istasyon, ‘es istasyon’ olarak adlandirilir ve bunlar
liretim boyunca birbirine eslik eder. Cift-tarafli montaj hattinda gorevlerin bazilar1 hattin belirli bir tarafinda
(Sag tipi gorev/ Sol tipi gorev) yiiriitiilmesi gerekirken, digerleri ise hattin herhangi bir tarafinda da (H tipi
gorevler) yiiriitiilebilir.

Literatiirde PNBKCUMHDP konusunda bildigimiz kadariyla herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Ancak
herhangi bir bolgeleme kisit1 bulunmayan Cift-tarafli U-tipi MHD ile ilgili baz1 ¢alismalar yer almaktadir.
Bunlardan ilki montaj hattinin sadece bir tarafinin U-seklinde diizenlenmis oldugu ve bir ¢6ziim prosediiriiniin
sunuldugu bir MHD modeli Yegil ve dig. [9] tarafindan ortaya konulmustur. Daha sonra Agpak ve dig. [10] ise
Cift-tarafli U-tipi MHD problemini ¢6zmek icin iki amagh bir 0-1 tam sayili programlama modeli énermistir.
Delice ve dig. [11], Cift-tarafli U-tipi MHD yapisin1 detayli olarak ortaya koyarak bu problemi ¢ézmek i¢in
degistirilmis bir PSO algoritmasi gelistirmistir.

Bu calisma ile otobiis ve komyon gibi biiyiik hacimli iriinlerin iiretimini daha gercek¢i bir sekilde
modelleyebilecek ve ¢dziim getirebilecek bir MHD yapisi olusturulmaya c¢alisilmistir. Clinkii biiyiik hacimli
irinlerin tiretimi i¢in daha uygun olan Cift-tarafli montaj hatti yapisinin U seklinde tasarlanmasi 6nerilen montaj
hatt1 yapisinin U-tipi montaj hatlarinin sahip oldugu avantajlara da sahip olmasini saglamaktadir. Boylece daha
kisa, yeniden dengeleme esnekligi yiiksek, iletisim ve goriiniirligi daha gii¢lii, daha diisiik malzeme & maliyet
gerektiren ve isci hareketlerinin daha az oldugu bir montaj hatt1 yapisi ortaya konmustur. Ayrica 6nerilen montaj
hatt1 yapisinda pozitif ve negatif bolgeleme kisitlarinin bulunmasi gercek hayata daha uygun bir yapi ortaya
koymaktadir. Pozitif bolgeleme kisiti, aymi istasyonda ytriitiilmesi gereken gorevleri ifade ederken negatif
bolgeleme kisiti ise ayni istasyonda bulunmamasi gereken gorevleri ifade etmektedir. Pozitif bolgeleme kisiti,
genellikle gorevlerin tretiminde benzer kaynaklarin kullanilmasi ya da benzer teknolojik sartlar bulunmasi
nedeniyle olusmaktadir. Benzer sekilde negatif bolgeleme kisit1 ise teknolojik ya da giivenlik nedeniyle baz
gorevlerin ayni istasyonda yiiriitilememesinden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir. iste bu kisitlarin modelimize dahil
edilmesi, ger¢ek hayat sartlarini daha iyi temsil eden bir MHD modeli ortaya koymamizi saglamaktadir.

Pozitif ve Negatif Bolgeleme Kisith Cift-tarafl1 U-tipi MDH yapisi

Calisma kapsaminda ele alinan PNBKCUMHDP ile ger¢ek hayatta var olan iiretim sistemlerinin daha dogru
modellenmesi amag¢lanmaktadir. Clinkii hem 6nerilen montaj hatti yapisinin sahip oldugu avantajlar hem de
pozitif ve negatif bolgeleme kisitlarinin varligi énerilen modeli daha gergekei bir hale getirmektedir. Ancak bir
cift-tarafli montaj hattinin U seklinde yerlestirilmesi bazi zorluklari da beraberinde getirmektedir. Sahip oldugu
kombinatoryal (combinatorial) doga geregi NP-Zor sinifta olan MHD problemleri problem boyutunun artmasi
nedeniyle kesin ¢6ziim yontemleri ile ¢oziilmesi imkansiz problemler haline gelmektedir [16]. Diiz bir montaj
hatt1 bile béyleyken hem iki farkli montaj hattinin birlestirilmesi hem de bolgeleme kisitlar1 dnerilen problemi
cok daha zor hale getirmektedir. Bu nedenle dnerilen problem icin gii¢li bir meta-sezgisel ¢6ziim ydntemi olan
PSO algoritmasi kullanilmistir.

Onerilen PNBKCUMHDP céziiliirken iki farkli ¢éziim alternatifi s6z konusudur. Bu alternatifler iiretilecek {iriiniin
U seklindeki montaj hattinin hangi ucundan girdigine bagh olarak degismektedir. Sekil 1’de de gorildigi lizere
U seklindeki montaj hattinin tstteki kolu giris kolu alttaki kolu ise ¢ikis kolu olarak adlandirilmaktadir [17].
Uriiniin girdigi kola bagli olarak belirli gérevler montaj hattinin ortasindaki isciler tarafindan yiiriitiilebilir
digerleri ise distaki isciler tarafindan yiritiilebilir olmaktadir. Bu da gorevlerin farkli o6zelliklerde olmasi
nedeniyle farkli ¢6zlim alternatiflerinin ortaya cikabilmesine neden olmaktadir. Bu nedenle her iki durum icin de
s6z konusu olan tiim olas1 ¢éziimler elde edilerek en iyi alternatif ortaya konmaktadir. Uriiniin montaj hattina
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giris ve ¢ikis kolundan girisi durumunda olusacak her iki alternatif durum Sekil 1’de detayh olarak gosterilmistir.
Ayrica Cift-tarafli montaj hatlarinda gorevlerin bazilarinin sadece sol ya da sag tarafta ytiriitilebilir (sol/sag tiir
gorev) iken bazilarinin herhangi bir tarafta yiriitilebilir (H tir gorev) olmasi da birbirinden farkl alternatif
durumlarin olusmasini etkileyen unsurlardandir.

Konum 1 ist ist

-

il “..-..-:’:_'.l iyl . .
,’. riin E Sol 5 Sag ™
it LLLLLLLLLL el ettt ettt
s E Sag = Sol :
C ' ' — — “ = satatat

Konum 4 ist ist ist

Sekil 7 PNBKCUMHDP yapisi i¢in 2 farkl alternatif durum [17]

Onerilen bu yeni montaj hatti yapisinda her bir montaj islemi, U seklinde yerlesmis dért farkh konumdaki
istasyonlarda gergeklestirilmektedir [11]. Tim Onciilleri tamamlanmis olan goérevler giris kolundaki
istasyonlarda (konum 1 ve 2) yiriitiilmek icin secilirken tiim ardillar1 tamamlanmis olan gorevler ise ¢ikis
kolundaki istasyonlarda (konum 3 ve 4) yturiitiilmek icin secilir. Her iki merkezi konumdan da (konum 2 ve 3)
bazi gorevler ayni is¢i tarafindan birbirine bakan iki istasyonda (¢apraz/gecisli istasyon) yliriitiilebilir. Sekil1l’de
de gorildiigi tizere hattin giris kolunda ve ¢ikis kolunda yer alan bazi gérevler ayni is¢i tarafindan yapildig i¢in
konum 2 ve 3’te yer alan iki istasyon birleserek bir ¢apraz istasyon (C. ist) olusmustur. Capraz istasyonlarda da 1
adet is¢i bulunmaktadir ve ¢evrim zamani diger istasyonlar ile aynidir. U tipi hatlarda, ¢apraz istasyonlardan
dolay1 diiz hatta kiyasla esit veya daha az sayida istasyon olusmaktadir. Bu durum U-tipi montaj hatlarinda
ardillar1 tamamlanmis gorevlerin de hattin bas tarafina atanabilmesi nedeniyle ¢6ziim uzayinin genislemesi ile
miimkin olmaktadir. Gérevlerin sahip oldugu yon degerlerine (Sol tip, Sag tip ve H tip), gorevlerin 6ncelik
durumlarina ve goérevlerin istasyonlara atanma sirasina bagl olarak, merkezi konumlarda (konum 2 ve 3) 1 adet
gecisli istasyon, iki ayr1 bagimsiz istasyon veya bos istasyon(lar) olusabilmektedir. Ayrica, tiriiniin montaj hattina
girdigi kollarina bagl olarak iirtiniin sag veya sol tarafindaki gérevler merkezi konumlarda ytriitiilebilmektedir.
Bu durum da daha fazla ¢6ziim olasiliginin var olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, iiriiniin her iki giristen de
girdigi alternatif de dikkate alinarak olasi tiim ¢éziimler elde etmektedir.

Bu yeni montaj hatt1 yapisini daha detaylh agiklayabilmek icin sekil 2’de yer alan bilgiler verilmistir [17]. Ortaya
konulan montaj hattinin operasyon yonii, hattin 6n ve arka tarafi bilgisi, pozisyon ve konum bilgileri ile istasyon
isimleri ayrintili bir bigcimde gdsterilmistir. Ayrica gorevlerin herhangi bir istasyondaki éncelik iliskisine bagl
olarak yerlesimi ve c¢apraz istasyon yapisi da Sekil 2’de gosterilmistir. Sekil 2'de, goérev numaralari
dikdortgenlerin icerisinde yer alirken (6rn: h, i, j, k) gri boyali dikdortgen ise o istasyonun bosta kalma siiresini
gostermektedir. On_1_Sol isimli istasyonda yer alan h ve i gorevleri arasinda bekleme olmasinin sebebi k
gorevinin i gorevinin onciilii olmasi ve k tamamlanmadan i gdrevinin yiiriitilememesidir. Burada gérevlerin
baslangi¢c zamanlari belirlenirken ‘siraya bagh tamamlanma zamani’ kavrami dikkate alinmaktadir. Ayrica hattin
on tarafindaki j, k gorevleri ile hattin arka tarafindaki ¢ gorevi ayni is¢i tarafindan yiriitiilmektedir. Bu nedenle
burada bir ¢apraz istasyon olusmustur.

Sekil 2’deki iiriin montaj hattinin 6n tarafindan sisteme giris yapmistir. Ayrica istasyona atanmak icin gérevler
secilirken pozitif ve negatif bolge kisitlarina da dikkat edilmektedir. Bir arada olmasi gereken gorevlerin farkh
istasyonlara atanmas1 ve bir arada olmamasi gereken gorevlerin ayni istasyona atanmasi engellenmektedir.
Boylece daha zor ve bir o kadar da gercgekei bir yaklasim ortaya konulmustur.
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U hattinin 6n tarafi
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U hattinin arka tarafi

Sekil 2 PNBKCUMHDP yapisina ait detayl goriiniim [17]

Bu ¢alismada ele alinan PNBKCUMHDP asagidaki varsayimlari icermektedir:

« [sciler, U hattinin her iki tarafinda da es zamanli olarak gérev yaparlar.

e Bazi gorevlerin hattin bir tarafinda yapilmasi gerekebilir (sol ve sag tiir gorev), digerleri ise hattin her iki
tarafinda da gerceklestirilebilir (H tiir gorev).

¢ GOorev zamanlar1 deterministiktir ve atandig1 istasyondan bagimsizdir.

« Iscilerin yiiriime siireleri dikkate alinmaz.

e Paralel gorevlere ve paralel istasyonlara izin verilmez.

e Yar1 mamul stokuna izin verilmez.

« Bitisik is istasyonlar1 arasindaki malzeme hareket siiresi 6nemsizdir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada dnerilen PNBKCUMHDP icin PSO temelli bir ¢6ziim yaklasimi gelistirilmistir. PSO kombinatoryal
optimizasyon problemlerinin ¢éziimiinde etkin ¢éziimler veren bir meta-sezgisel yaklasimdir. Kesin ¢6ziim
yontemlerinin bu tir problemlere makul siirelerde cevap verememesi meta-sezgisel ¢6ziim yodntemlerini
kullanilir hale getirmektedir. Clinkii meta-sezgisel algoritmalar zor problemler i¢cin makul stirelerde belirli bir
oran dahilinde kabul edilebilir alternatif ¢6ziimleri sunmaktadir. Boéylece hizli bir sekilde elde edilen bu alternatif
¢oziimlerden en iyi olan secilerek uygulamaya konmaktadir.

2.1. Onerilen PSO Algoritmasi

PSO, siirekli optimizasyon problemleri icin 1995 yilinda Kennedy ve Eberhart tarafindan gelistirilen poptlasyon
temelli bir stokastik optimizasyon teknigidir [18]. PSO'nun gelisimi, yiyecek bulmak i¢in kuslarin birlikte ugmasi
ve baliklarin birlikte yiyecek aramasi gibi sosyal etkilesim ve iletisime dayanmaktadir. PSO'nun ana fikri, stiriiyli
olusturan bireyler arasindaki sosyal bilgi paylasimini saglamak ve bu bilgiyi stirekli iyilestirmektir.

PSO algoritmasinda her bir aday ¢o6ziime pargacik denir ve her bir pargacik kendi deneyimleri ve komsu
parc¢aciklarin deneyimleriyle siirekli gincellenen bir hiz degerini kullanarak ¢ok boyutlu arama alaninda hareket
etmektedir. Pargaciklarin tiimii, optimize edilecek amag¢ fonksiyonu tarafindan degerlendirilen bir uygunluk
degerine sahiptir. Her tekrarda, her bir parcacigin o ana kadar elde ettigi en iyi ¢6ziim ve bu ¢dziimiin amag
fonksiyon degeri hafizada tutulur. Bu deger “Pbest” olarak adlandirilir. Ayrica, siirii igindeki herhangi bir
pargacik tarafindan elde edilmis en iyi ¢6ziimii ile bu ¢6ziimiin amag fonksiyon degeri de, kiiresel en iyi “Gbest”
olarak bellekte tutulur.
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Kennedy ve Eberhart [19] ayrik parc¢acik siirlisii optimizasyonu (DPSO) olarak bilinen ayrik optimizasyon
problemleri i¢in alternatif bir PSO siirtimiinii de sunmustur. Daha sonra Shi ve Eberhart [20], Kennedy ve ark.
[21] ve Liao ve dig. [22] PSO ile ilgili detayli calismalar yapmislardir.

Genel PSO algoritmasinin pseudo kodu Sekil 3'te verilmistir. ik olarak, kullanilacak parametreler ve siirii
parametreleri tanimlanmaktadir. Pozisyon ve hiz degerleri rastgele degerlerle olusturulur. Pozisyon degerleri,
CLO ve CLA olarak adlandirilan aday gorev listelerinden gorevlerin se¢ilmesi asamasinda kullanilmaktadir. Bu
nedenle pozisyon degerlerinin dogru tespiti algoritma basarisinda ¢ok 6nemli bir siire¢ konumundadir.

Parametreleri tanimla

Her bir parcacik i¢in tekrarla
Baslangic pozisyon degerlerini rastgele olustur
Baslangic hiz degerlerini rastgele olustur
Amag fonksiyon degerini hesapla
Yerel en iyi degerleri belirle
Evrensel en iyi degeri belirle

Durdurma kriteri saglanmadig1 slirece her bir parcacik icin
tekrarla

Pozisyon degerlerini giincelle

Hiz degerlerini giincelle

Amag fonksiyon degerini hesapla

Yerel en iyi degerleri giincelle

Evrensel en iyi degeri giincelle

Sekil 3. PSO Algoritmasi Adimlar1

D-boyutlu arama (¢6ziim) alaninda PSO'nun parametreleri su sekilde tanimlanir:

e Pozisyon: D-boyutlu arama uzayinda i. pargacigin sahip oldugu pozisyon degeri X; = [X;1, Xi2, .., Xip]
seklindedir. Parcacikta yer alan her bir eleman ilgili gorevin sahip oldugu atanma istekliligini
gostermektedir. Bu deger 0 ile 1 arasinda rastgele deger ile baslatilmaktadir.

e Hiz: D-boyutlu arama uzayinda i. par¢acigin sahip oldugu hiz degeri V; = [V;1, Vi5, .., Vip] seklindedir. Hiz
degerleri [Vimin, Vmax] araliginda tutulur.

e Yerel En Iyi (Ppes): Poest her bir parcacik tarafindan elde edilmis en iyi ¢oziimi ifade eder ve P; =
[Pi1, P, .., Pip] seklinde ifade edilir.

e Evrensel En Iyi (Gpes:): Goest her tiim parcaciklar tarafindan elde edilmis en iyi ¢éziimii ifade eder ve
G =[G4, G,,..,Gp] seklinde ifade edilir.

Hiz vektoriiniin baslangi¢c degerleri, [Vmin, Vmax] araliginda rastgele degerler ile olusturulur. Pozisyon vektori
degerleri tanimlandiktan sonra, bu pozisyon degerleri ile gorevlerin istasyonlara atanmas ile ilgili amag
fonksiyon degerleri hesaplanir. Daha sonra, yerel ve evrensel en iyi ¢éziimler bu amag¢ fonksiyon degerlerine
gore belirlenir. Sonraki adimda, Denklem 1 kullanarak hiz vektorii giincellenir [21].

Via = W Vig) + ¢y 1y % (Pig — Xig) + €2 ¥ 15 % (Gg — Xia) (1)
Denklemde yer alan r; ve r; degerleri O ile 1 arasinda rastgele deger alan degiskenlerdir. Sirasiyla c; bilissel, ¢

ise sosyal parametre olarak adlandirilir. "atalet agirhgl" adi verilen w ise sabit bir faktordiir ve pargacik
hizlarinin 6nceki degerlerinin mevcut degerine olan etkisini belirlemektedir.

Xia = Xia + Vig (2)
Pozisyon vektorii, Denklem 2’ deki gibi mevcut pozisyon degerlerine hiz vektér degerlerinin eklenmesiyle
giincellenmektedir. Bu yeni pozisyon vektorinii kullanarak elde edilen yeni montaj dengeleri degerlendirilir ve

yerel en iyi ve global en iyi ¢oziimleri her adimda giincellenir. Bu isleme sonlandirma kosuluna ulasilana kadar
devam edilir.
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Onerilen algoritmanin PSO parametreleri ve degiskenleri (yineleme sayisi, parcacik sayisi, atalet agirhgi, c1, c2,
Vimin, Vinax) ilk adimda tamimlanmaktadir. Onerilen PSO algoritmasi, rastgele bir siirii ¢oziimii ile baslatilmaktadr.
Her bir parcaciga ait amag fonksiyon degerini yani ¢oziim kalitesini belirlemek i¢in asagidaki akis semasinda
gosterilen gorev atama semasi adimlar1 uygulanmaktadir:

Parametreleri uret
Ik pozisyonu ag evet

um goreviers,
atandi mi?

Y

hayir

Istasyon zamanlarina
bagh olarak en uygun
istasyonu se¢

'

Bélgeleme kisitlan ve
o] Oncelik iliskilerine bagli Yeni Pozisyon ag
™| olarak aday listeleri belirle Her pozisyonda
(CLOve CLA) istasyon ag

evet i
Aday listesinden ?:;lliif;‘;i
Iigili tiim istasyonlara P3O ile bir gérev seq »
ait tamamlanma
zamanlanni gincelle )
istasyon zamanini
h L karg! istasyon zamani
Bncelik iliskilerine ile esitle

bagh olarak gorewvin
tamamlanma zamanini
hesapla

istasyon zaman
karg! istasyondan
kiguk mu 7

gorev
tamamlanma
zamani

<= pewrim zamani
?

hayir
Aday Listesindeki
gorevi sil

Gorevi ilgili
istastona ata (<€

atama iglemi igin
karsi konumdaki
istasyonu seg

Sekil.4. Onerilen Algoritmaya Ait Gérev Atama Semasi

Onerilen algoritmanin dogru bir sekilde ¢alismasi, goérevlere ait temel bilgilerin, éncelik iliskilerinin ve bolgeleme
kisitlarinin dogru bir bicimde yonetilmesi ile miimkiin olmaktadir. Bu nedenle tiim bunlarin gelistirilen
algoritmaya daha kolay bir bicimde dahil edilebilmesi icin matris yapisindan yararlanilmistir. Bu degerler
onceden bilinen sabit bilgiler oldugu i¢in matris yardimiyla programa yiiklenmektedir. Gorevlere ait gorev
zamanlari, oncelik iligkileri ve boélgeleme kisitlar1 onerilen algoritma tarafindan kullanilarak alternatifler
arasindan en uygun montaj hatti yerlesimi ¢ikt1 olarak bize sunulmaktadir. Algoritma tarafindan kullanilan bu
matrisler su sekildedir:

Gorev matrisi (Gi']- i=12,..,n j=1,23): Problem verisi ile ilgili tim degerler bu matriste tutulur. Bunlar
gorev numarasi, gorev yonii ve gérev zamanlaridir.
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Oncelik matrisi (0;; i,j=12,..,n): Probleme ait tiim gorevler arasindaki 6ncelik iligkileri bu matriste
tutulmaktadir.

Pozitif bolgeleme matrisi (P;; i,j = 1,2,..,n): Probleme ait tiim gorevler arasindaki pozitif bolgeleme iligkileri
bu matriste tutulmaktadir. Ayni istasyonda bir arada olmasi gereken goérevler arasindaki degerler 1 digerleri 0
degerini almaktadir.

Negatif bolgeleme matrisi (N;; i,j=1,2,..,n): Probleme ait tiim gorevler arasindaki negatif bélgeleme

iligkileri bu matriste tutulmaktadir. Ayni istasyonda bir arada olmamasi gereken gorevler arasindaki degerler 1
digerleri 0 degerini almaktadir.

2.2. Coziim Siireci

Onerilen algoritmadaki ¢éziim siireci yeni bir pozisyonun acilmasiyla baslar (NP = 1). 1 nolu pozisyonun
acilmasiyla bu pozisyonda bulunan ve sekil 2'de de goriilebilen dort konumda yer alan istasyonlar da agilmis
olur. Bu asamada tiim istasyonlarin istasyon zamanlar1 sifirdir. istasyon zamanlar1 gérevlerin istasyonlara
atanmasiyla siirekli olarak giincellenir. Ayrica istasyon zamani kavrami gorevlerin istasyonlara atanmasi
stirecinde de dnemli rol oynamaktadir. Herhangi bir atama yapilmayan istasyonlar bos olarak kalabilmektedir.

Cozliim siirecindeki en 6nemli faktorlerden birisi de iiriiniin U seklindeki montaj hattina hangi koldan giris
yapacagl meselesidir. Bu durum hm (hattin merkezi) degiskeni ile kontrol edilmektedir. Eger iirtin sekil 1'de de
goriilebilecegi gibi U seklindeki hattin giris kolundan montaj hattina girdiyse ve liriintin sag tarafindaki goérevler
montaj hattinin merkezindeki istasyonlara denk geliyorsa hm degiskeninin degeri 1, diger durumda 0 degerini
almaktadir. Bu degiskenin degeri algoritmanin farkli alternatif ¢éziimler elde etmesine neden olacagl i¢in
algoritmanin her iki alternatifi de géz dniinde bulundurmasi saglanmaktadir.

Montaj hattinin ilk pozisyonu ve o pozisyondaki istasyonlar acildiktan sonra 6ncelik matrisine bagli olarak tim
uygun, atanabilir gérevler belirlenmektedir. Oncelik matrisine goére tiim énciilleri atanmis olan gérevler
belirlenerek CLO listesinde saklanir. U-tipi montaj hattinin bir 6zelligi olarak 6ncelik matrisine gore biitlin
ardillar1 atanmis olan gorevler de montaj hattinin arka tarafina (¢ikis koluna) atanabilmek icin CLA listesinde
tutulmaktadir. PSO algoritmasinin pozisyon vektori, her bir gorevin sahip oldugu atanma isteklilik degerini
saklamaktadir. Tim aday gorevler bu atanma isteklilik degerlerine gore rulet tekerlegi yaklasimina gore
degerlendirilir ve herhangi birisi atanmak icin segilir. Bdylece hem hizli bir sekilde iyi degerlere dogru ilerleme
saglanirken hem de yerel minimum noktalara takilmanin da 6niine ge¢ilmis olmaktadir.

2.3. Kullanilan Amag¢ Fonksiyonu

Onerilen algoritmada birincil amag belirli bir ¢evrim siiresi (C) icinde toplam pozisyon sayisini (TPS) en aza
indirmektir. Algoritmadaki ikincil amag ise toplam istasyon sayisim (TiS) en aza indirmektir. Béylece miimkiin
oldugunca daha kisa ve daha az sayida istasyon elde edilebilecektir.

3. Uygulama ve Bulgular

Onerilen model i¢in gelistirilmis olan PSO temelli algoritmasinin etkinligini degerlendirmek icin literatiirde yer
alan Kim ve dig. [23] tarafindan iiretilen ve 12 ile 24 gérevden olusan iki adet test problemi ile Lee ve dig. [24]
tarafindan tiretilen ve 65 gérevden olusan bir test problemi kullanilmistir. Problem ile ilgili 6ncelik iliskisi, gorev
zamanlari ve gorev yonleri gibi temel bilgiler oldugu gibi kullanilmistir. Probleme ait gérevler arasindaki pozitif
ve negatif bolgeleme kisitlari ise ¢alisma kapsaminda olusturulmustur.

Onerilen algoritma, Borland Delphi 7 programlama dilinde programlanmistir ve tiim test problemleri Intel i7-
3630QM, 2.4 GHz islemci ve 16 GB RAM bulunan Kkisisel bir bilgisayarda test edilmistir. Test problemi, bolgeleme
kisith ve bolgeleme kisitsiz olacak sekilde her bir ¢evrim siiresi i¢in bes kez ¢6ziilmiis ve toplam pozisyon sayisi
ve toplam istasyon sayisi ile en iyi ¢6zlimiin CPU zamani karsilastirma tablolarinda sunulmustur. PSO igin
literatiirde yaygin olarak kullanilan ve Tablo 1’de verilen parametre degerleri kullanilmis 6zel bir parametre
optimizasyonu yapilmamistir.

Tablo 1. Parametre listesi.

Parametre Adi Parametre Degeri
Parcacik Sayisi 100
Adim Sayis1 100
C1,C2 0,7
w 0,8
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Onerilen algoritmanin daha iyi anlasilabilmesi icin P12 problemine ait gorev numarasi, gérev siiresi, gérev yonii
bilgileri ile dncelik iligkileri, pozitif bolgeleme kisitlari ile negatif bolgeleme kisitlar: sirasiyla asagidaki Tablo 2-
5‘de verilmistir:

Tablo 2. P12 Problemine ait temel degerler
Gorev No | GorevYoni | Gorev Zamani
Sol 2
Sag
H
Sol
H
Sol
H
Sag
H
H
H
Sag

=
RlEBle|o(N|o|o|s|win|e
RN N w| WP w| N w

Tablo 3. P12 problemine ait 6ncelik iliskileri matrisi

GorevNo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 - 00100 0 0 0O O O0 o

2 o - 0010 0 O0O0O0O O0O 0 o

3 0o 0 - 0010 O0OO0O O O O

4 o 00 - 0O0O1THO0O0WO0O O0 o0 o0

5 o o o0 - 0111 0 0 o0

6 o 0o 000 - 001 0 0 O

7 o o 0o 00 0 - 001 0 O

8 o o 000 0O - 01 0 O

9 o 0 000 O0OOO - 0 1 o0

10 o 0 000 OO OO - 0 0

11 o o o000 0O 00 0 - 1

12 o 0 000 OO OO O 0 -
Tablo 4. P12 problemine ait pozitif bolgeleme matrisi Tablo 5. P12 problemine ait negatif bolgeleme matrisi
GONr('fV 2 3456 7 89 10 11 12 GoNr§V123456789101112
1 - 00O0O0OOOOTOTU O O o 1 - 0100O0O0O0O0DO0OTO0OC O O
2 o -1000O0O0O0O0O O O 2 0 - 000O0O0OO0OO0OTUO 0 O
3 0O 0 - 0O0OOOOTU O O0 O 3 00 - 00O0O0OO0OO0OTO0OC 0 O
4 o 00 -1000O0O0O O O 4 00O0O-0O0OOOTUO 0 o0
5 o 000 -0O0OO0OTO O O 5 00O0O0S-000O0OTO0O O 0O
6 o 00O0OS-0O0O0OTUO0O O O 6 0O0O0OO0OCO0OS-100 0 00
7 o 000O0OOS-0O0U0 0 O 7 00O0O0OO0OO0OS-000 00
8 o 000O0OOO0OS-10 0 O 8 O0O0O0OO0OO0OCOOS-O00 00
9 0 00O0OOTOOS-T0 00 9 00O0OO0OO0OO0OO0OO0OS-T0 00
10 0 00O0OOTOOSOS- 00 10 0 000O0OO0OO0OO0OO0O - 01
11 o 00 0O0OOOOOTU O - 0 11 00 00O0OO0OO0OO0OO0OO0O - 0
12 0O 00 0OOOOOUO 0 - 12 0 0000OOO0OO0OO0O 0 -

P12 problemi ¢evrim zamani=5 olacak sekilde, yukaridaki Tablo 2-5’te verilen degerler dogrultusunda ve hm=1
olacak sekilde (iiriin giris kolundan girmistir) calistirildiginda Sekil 5’teki yerlesim elde edilmistir (TPS = 2, TiS =
6). Yerlesim incelendiginde hem oncelik kisitlarinin hem de pozitif ve negatif bolgeleme kisitlarinin saglandig:
goriilmektedir. Ancak bu sonucun bélgeleme kisitlar1 olmadan elde edilmis olan en iyi ¢dziimden daha koti
oldugu Tablo 6’da verilen degerlerden anlasilmaktadir. Bdlgeleme kisitlar1 problemi daha zor hale getirmekte ve
¢6zliim uzayimni daraltarak alternatif ¢éziim sayisini azaltmaktadir. Ancak bu tarz kisitlarin eklenmesi gercek
hayata daha uygun modeller elde etmenin yollarindandir.
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U hattinin 6n tarafi
0 P1 5 P2 10
Gorev-Yon 6-sol | 1-sol 5-H | 4-sol
§ baslangi¢ zamant 2 3 5 6
= bitis zamam 3 5 6 9
2 Istasyon No On_1_Sol On_2_Sol
U~
é Gorev-Yon 3-H |2-sag
)aso basl.ar'Lgl(; zamant 0 2 Bos istasyon
bitis zamani 2 5
Istasyon No On_1_Sag
Gorev-Yon 12-sag| 11-H 9-H | 8-sag
80 baslangi¢ zamant 17 15 13 10
= | ©| bitis zamam 18 | 17 15 | 13
E istasyon No Arka_1_Sag Arka_Z_Sag .
g Gorev-Yén 10-H | 7-H
| _ | baslangi¢c zamam 18 15
S ,
@ bitis zamant 20 18 Bos istasyon
Istasyon No Arka_1_Sol
20 15 10
U hattinin arka tarafi

Sekil 5. P12 problemine ait ¢6ziim

Ek. A’da yer alan bolgeleme kisitlari kullanilarak P12, P24 ve P65 test problemleri 6nerilen PSO temelli algoritma
ile calistirilmis ve elde edilen cift-tarafli montaj hatt1 dengeleme sonuclar1 Tablo 6’da listelenmistir. Ayrica ayni
problemler icin Delice ve dig. tarafindan Cift-tarafli U-tipi MHD problemleri icin 6nerilen degistirilmis-PSO
algoritmasi sonuglar1 da Tablo 6’da verilmistir [11]. Boéylece 6nerilen algoritma ile pozitif ve negatif bolgeleme
kisitlari altinda elde edilen sonuglarin yorumlamasi daha dogru bir sekilde yapilabilmektedir.

Elde edilen sonuglar bodlgeleme Kkisitlarinin ¢6éziim uzayim ciddi sekilde daralttigimi bu nedenle bolgeleme
kisitlarinin olmadig1 durumdaki en iyi ¢6ziim alternatiflerinin ¢ogunlukla yakalanamadigini gostermistir. Coziim
alternatifinin daha az oldugu kii¢iik boyutlu problemlerde bile en kiigciik ama¢ fonksiyonu degerleri elde
edilememistir. Bu calismadaki amag, pozitif ve negatif bolgeleme kisitlar1 altinda en diisiik pozisyon sayisini ve
toplam istasyon sayisini elde ederken ayni zamanda pozitif ve negatif bolgeleme kisitlarinin etkilerini de detayli
bir sekilde ortaya koyabilmektir.

Sonuglar incelendiginde P12 probleminde ¢evrim_zamani=4 i¢in uygun ¢6ziim elde edilemedigi gortilmektedir.
Bunun nedeni bu ¢evrim zamani i¢in pozitif ve negatif bolgeleme kisitlarini birlikte saglayan bir ¢éziim
bulunmamasidir. Kii¢iik boyutlu problemlerde bolgeleme kisitlari altinda en iyi ¢6ziimiin elde edildigi durumlar
da goriilmektedir. Ancak problem boyutu biiyiidiikce bolgeleme kisitlarinin olumsuz etkisinin daha fazla oldugu
sonuglardan anlasilmistir. Ayrica ¢evrim zamaninin kiiciilmesi bolgeleme kisitlarin1 daha zorlayici kisitlar haline
getirmektedir.

Uriiniin montaj hattina giris kolundan ya da cikis kolundan girmesi durumu da birbirinden farkli ¢oziimler

olusmasina neden olmaktadir. Giris yoOniiniin farklilasmasi sonucunda problemden probleme farkhiliklar
olusmakta, bazisinda sag, digerlerinde ise sol icin elde edilen sonuglar daha iyi olabilmektedir.
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Tablo 6. Test Problemlerine ait Sonuglar

Cift-tarafl U-tipi MHD
g
g |Sevrim | Al | stirilmis PSO [11] | Onerilen Bolgeleme Kisith PSO
& |Zaman | Limit gistirilmis [11] nerilen Bolgeleme Kisith
= Right Left Right Left
NP [NS| NP [ NP|NS | CPU |TPS|TIS [CPU|TPS| TiS | CPU
P12 4 7 2 |7 <1|13[7]<1]*|[* * *
5 5 2|5 <1]3[5]<1]3[6]2 21 6 |<1
6 5 25| <1|2|5]|<1]2]|5|1f2]5]«<1
7 4 1 (4] <1 |24 <1 ]| 2|4 ]|<1] 2 4 | <1
8 4 1 (4] <1 [1]4]<1 114 |<1]1 4 | <1
P24] 18 8 218|<1|13|8|<1]3]9[5](3]29 1
20 7 2175547140 3 [8]<1| 3] 8 3
24 6 216 <1|2]|6] 3 2 16| 3 317 |<1
25 6 2|16 <1 |2|6|<1]2]|6|<1|3]°%6 3
30 5 2|5 <1]2|5]<1]2|5]<1|2]5]c«<1
35 4 1145 |2]4[<1|2]|5]|<1]2]5]/|<1
40 4 1 (4| <1 |1 ]4] <1 |1 ]4])<1]2]4]cx<1
P65| 326 16 | 5|17 35| 6 [17| 25| 6 |19 15| 8 [19 | 6
381 14 | 5 |14 15 | 6 (14| 24 | 5 |15 23| 7 [ 17| 3
435 12 | 6 |12]127 ]| 6 [12]300] 5 |14 8 | 5 [ 15| 1
490 11 | 4 |11 2 | 4 |11 15 ] 5 |13 9 [ 5 | 14| 18
544 10 | 4 |10] 1 | 4 [10] 3 4 1117 ) 4 |12 ] 4

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada pozitif ve negatif bolgeleme kisith Cift-tarafli U-tipi montaj hatt1 dengeleme problemi ele alinmis ve
bu problemi ¢6zmek icin Pargacik Siiriisii Optimizasyon (PSO) algoritmasi temelli bir ¢6ziim yaklasimi
gelistirilmistir. Gelistirilen model ile ilgili detayli agiklama yapilmis ve kritik yonleri 6n plana ¢ikarilmistir.

Pozitif bolgeleme kisitlar1 ayni teknolojik gereklilikler nedeniyle ayni istasyonda yiiriitiilmesi gereken gorevleri
ifade eder. Negatif bolgeleme kisitlar1 ise giivenlik veya teknolojik imkansizliklar nedeniyle bir arada
yuriitiilmemesi gereken gorevleri ifade etmektedir. Montaj hatlarinda goérevlerin istasyonlara atanmasi sirasinda
gorevler arasindaki oncelik iliskilerine dikkat edilir. Yani herhangi bir gérev kendi énciilleri tamamlanmadan
yuritilmeye baslanamaz. Bu durum istasyonlardaki goérevler arasinda bos zamanlarin olusmasina neden
olmaktadir. Pozitif ve negatif bélgeleme kisitlar1 ise normal sartlarda uygun olan bir montaj hatt1 yerlesiminin
uygun olmayan ¢6ziim haline getirmektedir.

Literatiirdeki test problemleri ile yapilan calisma, bu kisitlarin birgok iyi ¢6ziimii uygun olmayan ¢éziim haline
getirdigini ve ¢evrim zamanlarinin ¢ogunda en iyi ¢6zlimlere ulasilamadigini géstermistir. Bu durum P12
problemi ile yapilan gorsellestirilmis 6rnek iizerinde agiklanmistir.

Sonug olarak pozitif ve negatif bolgeleme kisitlar1 kullanilarak daha gercgekgi, gercek hayat uygulamalarina daha

yakin bir montaj hatt1 yapisi elde edilmistir. Onerilen bu MHD yapisimin farkli meta-sezgisel algoritmalarla
calistirilmasi gelecege yonelik iyi bir uygulama olacaktir.
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Ek A. Problemlere Ait Gorevler Arasindaki Bolgeleme Kisitlar1

P12 P24 P65
Pozitif Negatif Bolgeleme | Pozitif Negatif Pozitif Negatif Bolgeleme
Bolgeleme kisitlari Bolgeleme Bolgeleme Bolgeleme kisitlari
kisitlari kisitlari kisitlar kisitlari
2-3 1-3 5-6 1-5 1-2 7-8
4-5 6-7 9-13 3-6 9-12 22-24
8-9 10-12 15-20 8-18 32-33 33-34

17-21 19-24 40-54 37-39

52-53 63-64
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Anahtar Kelimeler
Tarihi kent ¢ekirdegi,
Kentsel miras,

Ordu kenti,

Kent imajj,

Kent kiltiirta

0z: Her kent uzun bir tarihi gegmis ile sekillenir. Kentler, bu uzun siire¢ boyunca
edindikleri tecriibeleri, kiiltiirel dokusu ve sosyal mirasi ile deger kazanir.
Gunimiz kentleri, tim bu birikimleri kentin kalbinde barindirir. Tarihi kent
cekirdekleri, kentin hem ilk kuruldugu yer, hem de en yash dokusudur. Kentler,
tarihi ¢ekirdekleri ile okunur, taninir ve anlasilir hale gelir. Bir kentin tarihi
cekirdegi, o kentin tiim sakinlerinin ortak ge¢misini, atalarim1 ve geleneklerini
barindirir. Hizla gelisen kentler icerisinde son derece kiiciik yerler kaplasalar da,
varliklar1 ve dokulari ile genelden farkli olduklarini her firsatta gosterirler. Hem
koklere saygl, hem ge¢misi merak ve hem de nostalji hevesi kentsel tarihi dokunun
korunmasini saglamaktadir. Kentlerdeki tarihi yerlesim 6rnekleri ¢cogu zaman ya
biitlintiyle, ya da kismen koruma kullanma dengesi icerisinde agik hava miizeleri
olarak islev gormektedir. Bununla birlikte kentsel doku ve sistemlerin tarihi doku
iizerine baskis1 giinlimiiz kentlerinin gercegi ve énemli bir sorundur. Calismada;
Ordu kent merkezinde yer alan Kentsel Sit Alani1 kapsaminda kentsel dokunun
baskisi incelenmistir. Calismanin amaci, Ordu Kkenti tarihi dokusuna dikkat
cekerek, farkli sekillerde kendisini gosteren kentsel baski etkenlerinin bertaraf
edilmesi i¢cin ¢agrida bulunmaktir. Boylece tarihi kent cekirdeginin siirekliligine
katki saglamak amaglanmistir. Bu kapsamda, tarihi sit alaninda yerinde gozlem ve
incelemeler gergeklestirilmis, baskinin cesidi ve biiytkligli tespit edilmistir.
Bununla birlikte calisma alani icerisinde gerceklestirilen koruma ve restorasyon
calismalar1 da incelenmis, koruma-kullanma dengesinin saglanmasi i¢in 6nerilerde
bulunulmustur.

Urban Pressure on The Historical Structure of Ordu City, The Case of The Historical Site

Keywords

Historical urban core,
Urban heritage,

Ordu city,

Urban image,

Urban culture

Abstract: All cities shape with a long historical background. Urban gain value with
its experiences, its cultural structure and its social heritage during this long time.
Modern urban contain the background in the heart of urban. The historical core of
urban is both first place of the urban and its most old structure. The urban is
understood, known and read with its historical core. The historical core of urban
has common past, ancestry and tradition of all citizen. The historical core has a
small area in the cities rapidly expanding. It shows that different from generally
with structure and existence of it. Both respect to roots, worry to past and
enthusiasm to nostalgia provide to protect of historical structure. Samples of the
historical places in the cities usually are used either completely or partly in
balance of protection and use as open-air museums. Besides pressure of the urban
structure and systems on the historical structure are a problem and fact of the
modern cities. In this study, the pressure of urban structure was examined on
Historical Site in Ordu City center. Purpose of the study is to draw attention to
historical structure of Ordu City and to call for remove to the factor of urban
pressure. Thus, the purpose is also to contribute to continuity of historical urban
core. In this context, examination and observation in the historical site were done
and, variety and size of pressure were confirmed. Protection and restoration
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works in the study area also were examined and, it was made suggestions to
ensure the balance of protection and use..

1. Giris

Gegmisten gliniimiize kadar her dénemde insanlar topluluk halinde yasamaya ihtiya¢ duymuslardir. Topluluk
halinde yasamanin gerektirdigi bir takim gereksinimler c¢evrenin insana, insanin ise c¢evreye gore
sekillenmesinde etkin olmustur. insanlik bu sekillendirme yetenegi ile kendi kiiltiir ve inanglarini, yasam tarzini,
gelenek ve goreneklerini kurdugu her kentte yasatmis ve kentsel zenginligin gelismesini saglamistir. Bu etkenler
dogrultusunda yasam alanlarinin sekillenmesi, giiniimiizdeki kent olgusunu ortaya c¢ikartmistir. Kentlerin
¢ogunda tarihsel donemlere ait kentsel yapilar ve kalintilar bulunmaktadir ki bunlar kentlinin geleneksel yasam
seklini yani tarihi gegmisini yansitmaktadir.

Her kentin sahip oldugu kent hafizasi, kent kiiltiiriiniin nesilden nesile aktarilmasinin teminatidir. Ancak Uysal’a
[1] gore; zamanin getirdigi degisimle birbirine benzeyen kentler 6zgiinliiklerini de kaybetmekte ve kentsel
hafizalarini koruyamamaktadir.

Giiniimiiziin teknolojik gelismeleri, hizli niifus artisi, gégler, barinma ihtiyacindaki artis ve degisen ihtiyaglar gibi
pek cok etken 6nce kentsel kiiltiirel yapinin degisimine ve sonrasinda da kentlerin tarihi yapisinin bozulmasina,
kentlerde kimlik karmasasina, korunmasi gerekli 6zel karakterlerin baskilanmasina ve gevreleri ile olan uyumun
kaybedilmesine neden olmaktadir [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. Pendlebury [9] ve Delafons’a [10] gore; kentlerde yasanilan
tim gelismeler sonucunda tarihi kent dokularindaki baskinin arttig: iilkeler sosyo-kiiltiirel degerlerinin yok
olmasi tehdidinin disinda 6zgiin mimarisi ve kentsel kimliklerinde de ciddi tahribatin etkisindedir [11].

Kent kimligi kentin fiziksel, sosyal, Kkiiltiirel, ekonomik ve tarihi 6zelliklerine gore sekillenen ve o kenti
nitelendiren canli veya cansiz objelerden olusan insanlarin gorsel, isitsel vb. duyulariyla algilanan kente has olan
bir bicimdir [12]. Bununla birlikte kentler bu sosyal, kiiltiirel ve ekonomik 6zellikleri toplumlarin refahini ve
yasam tarzini sekillendirmek icin degerlendiren sistemlerdir [13]. Bu sekillenme siireci igerisindeki kentsel
sistem; degisim ve doniisiimler yoluyla zamanin gereklilikleri ve gesitlenen ihtiyaglara ayak uydurmaya mecbur
kilinir. Bu degisim siireci; kentsel sistemlerin ayrilmaz 6zelligi, maddi ve manevi pargasi olan kentsel miras,
toplumsal hafiza ve tarihi degerlerin de etkilenmesi durumunu giindeme getirir.

Tarihi cevreler bir kentin algillanmasini, okunabilirligini, kiltlriiniin ve geleneginin en iyi hali ile
tanimlanmasinda 6nemli rol oynar. Bu nitelikleri ile tarihi kentsel dokular, gelecekle bugiin arasinda anilarla
dolu bir tiyatro sahnesi gibi izlerini giiniimiize kadar tasiyan ve yasayan arsivlerdir [14]. Tarihsel kiiltiirel miras,
gecmisle gelecek arasinda bag kuran, toplumlarin yasamsal kimliklerini belirleyen, tekrar1 olmayan, toplumsal
tarih bilinci olusturan ve kusaklar arasindaki iletisimi saglayan, sinirli kaynak niteligi olan degerlerdir. Bu
degerlerin kaybolmasi; toplumsal benligin yitirilmesine, nereden gelindigi ve nereye gidiliyor olundugunun
unutulmasina ve bulunulan ortama ait olunmama duygusuna yol acar [15, 16].

Her kent uygarliklara ve medeniyetlere ev sahipligi yapmis ve birikimini bu giine tasiyabilen kentler bu
nitelikleri ile karakterize edilir hale gelmistir. Tarihi kentlerin ve onu olusturan 6gelerin her biri birer kiiltiirel
mirastir. Ne kadar gegmise dayanirsa dayansin kiiltiirel miraslarin atfettigi degerler eskimez. Bununla birlikte,
zaman icerisinde cesitli cevresel ya da insan etkilerinin neden oldugu etkenler ile yipranmaktadirlar. Bu sartlar
altinda tarihi kent dokularinin kiiltiirel miras olarak siirdiiriilebilirliklerinin saglanmasi adina korunmalari
onemlidir [17]. Kentsel kiltiir ve mirasin énemli parcasi olan tarihi dokularin ortak sorumluluk anlayis1 ve
kurallar ile korunmasi tiim diinyanin ortak sorumlulugudur [18]. Korumanin temel amaci fiziksel ve kiiltiirel
mirasin gelecek nesillere aktarilmasidir. Kentlerin ya da kent parcalarinin korunmasi, kiiltiirel mirasin
aktarilmasi tiiriinden bir belgeleme ve egitim amacinin dtesinde, estetik acidan da kentlere vazgecilmez ve yeri
doldurulmaz katkilar saglar [16]. Kentlerde dzellikle tarihsel siirecler ¢cercevesinde olusmus olan kentsel yapilar
ve cevresinde olusturulacak olan yapilasma veya insan yapimi etkenlerde alanlarin koruma-kullanma dengesi
g6z oniinde bulundurularak kentler sekillendirilir.

Tarihi gevrelerde yer alan kiiltiir varliklarindan giiniimiize ulasan yapilarin orijinal hallerindeki veya yeni
kazandirilmis islevleri ile degerlendirilmesi korumanin o6nemli kazanimlarindan birisi ve korumanin
gerekliliginin nedenidir. Korumanin tarihi ¢evreler i¢in kazanimlarindan ve korumanin éneminin vurgularindan
bir diger o©nemlisi ise Kkiltiirel birikim, kentsel tecriibeler ve medeniyet seviyesinin giinlimizde
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sergilenebilmesine olanak tanimasidir [19]. Tarihi ¢evrelerin koruma kullanma dengesi cergevesinde kentlerin
yasayan parcalari haline getirilmesi toplumsal hafiza agisindan Tiirkiye’nin tiim kentleri icin bir zarurettir.

Calismanin amaci; Ordu kenti 6rneginde kentsel gelisim ve degisimden kaynaklanan etkilerle sosyal, kiiltiirel ve
yapisal olgularin tarihi doku tlizerine olusturdugu baskiy1 degerlendirmektir. Boylece kentin tarihi ¢ekirdegini
olusturan yerlesime dikkat cekmek amaglanmistir. Calisma da ayrica tarihi doku ile ilgili gerceklestirilmis olumlu
orneklerin ortaya koyularak bu hedefte olumlu ilerlemelerin oldugu ve daha fazlasinin da gergeklestirilebilecegi
potansiyelin mevcudiyetine dikkat cekmeye calisiimistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Ordu ili Karadeniz bolgesinde yer almakta olup, ilin toplam yiizélgiimi 5861km? dir [20]. 100km’lik kiy1 seridi
bulunan Ordu ilinin 60km’lik kiy1 béliimii kumsallardan olusmaktadir. 2015 Verilerine gére ilin toplam niifusu
758,588 kisidir [21]. Senenin ortalama olarak 143 giinii yagish ge¢mektedir. Yillik ortalama sicaklik 13,8°C’dir
[22].

Calismanin materyalini Ordu kent merkezinde yer alan Aziziye, Selimiye ve Tasbasi mahallelerinin alanlari
icerisinde bulunan Kentsel Sit Alani olusturmaktadir (Sekil 1). Calisma alanini olusturan mahallelerin niifusu;
Aziziye mahallesi 974, Selimiye Mahallesi 9247, Tasbas1 Mahallesi 1454 kisidir [23]. Kentsel Sit Alan1 24 ha’lik
bir alan1 kapsamaktadir [24].

Kentsel Sit
Alani

Zaferimilli

4 B Sivil mimarlik
l ornekleri

500m ‘1060rp 1500m

>

.- O O O
100m 300 « - .

Sekil 1. Calisma alani

2.1.1. Calisma Alaninin Fiziki ve Mimari Analizi

Calisma alani, dogu yoniinde deniz manzarasina hakim yaklasik 10 m ile 100 m rakim araliginda cesitlilik
gosteren degisken bir arazi yapisina konumlanmistir. Calisma alani ile deniz arasindan Karadeniz sahil yolu
gecmektedir (Sekil 2). Kentin odak noktasi olan belediye, meydan ve ticaret alanlarinin bulundugu yerlesime
hakim konumda bulunan sit alani kent merkezi ile dogrudan baglantiya sahiptir. Bu durum kolay ulasim avantaji
ve kentsel hareketliligin potansiyel faydalarindan yararlanabilme imkani saglamaktadir. Karadeniz sahil yolu ve
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kent i¢i ana ulasim aksi iizerinden ulasilarak, nispeten egimli arag¢ yollari ile sit alani sirkiile olmaktadir. Alan
hakimiyeti nedeniyle, kentin ve denizin izlenebilecegi pek ¢ok vista noktasina sahiptir. Ayrica alan karayolu ve
kent icinden bakanlar icin son derece etkili siluetler olusturmaktadir. Bu silueti etkin kilan unsur egimli arazi
yapisinda bir birini kesmeyecek sekilde konumlanmis geleneksel yapilarin goriintiisiidiir. Plantasyon genel
itibariyle bu mimariyi desteklemektedir. Yerlesimin egimli bir arazi yapisina kurulmus olmasi manzara
hakimiyetini ve dogal hava sirkiilasyonunu miimkiin kilmaktadir. Ancak uzun yillardir tarihi doku ve geleneksel
mimariye uygun olmayan yapilasma hem Vista noktalarini kapatmakta, silueti olumsuz etkilemekte, alandan
manzara hakimiyetini kaldirmakta ve hem de dogal havalanmay1 perdelemektedir.

. Etkilenme
-Bolgesi

Sekll 2. Callsma alana 111§k1n uydu goruntusu ve Koruma Amaglh Imar Plam [26 27].

Geleneksel yapi tipi; yigma tas temel tizerine bagdadi tekniginde insa edilmistir. Evler genellikle iki veya ii¢ katls,
konaklar ise tli¢ veya dort kath insa edilmistir. Cogunlugunda koseler ve katlar arasinda ahsap direk ve silmeler
mevcuttur. Bazen bu silmeler tastan diiz veya islemeli olup, tas silmeler kdselerde siitun basligini andirir
durumdadir. Cat1 yapisi, alaturka kiremit ortiilt, kirma ¢atily, genis veya dar ahsap sacaklidir. Baz1 yapilarda
sacaklar tas profillidir ve sagak altlar1 da tas desteklerle siisliidiir. Cogunlukla ticgen alinlikli olup, bazen de tiggen
¢at1 gozii penceresi bulunmaktadir. Yapilar ¢cogunlukla ahsap cerceveli, giyotin tipi, dikdértgen pencerelidir. Bazi
yapilarda ¢ikma, bazilarinda direkler ile desteklenmis cumba, bazi yapilarda ise demir korkuluklu balkon
bulunmaktadir. Yapilar c¢ogunlukla beyaz veya sar1 badanalidir. Yapilarin bazilar1 bahge icerisinde yer
almaktadir. Bahg¢e duvarlari ¢ogunlukla moloz tas duvar niteligindedir. Yap: girisleri ¢cogunlukla tas basamakl
olup, bazi girislerin lizeri ahsap sundurmalidir. Cok nadiren kapi girisleri ve tas merdivenlerin tizerindeki
sundurmayu siitunlar tasir [28] (Sekil 3, 4).
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Sekil 3. Geleneksel Ordu evi modellerinden érnekler (Ordu Miizesi’ nde bulunan geleneksel yap1 maketlerinden
faydalanilmistir) [29].
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Sekil 4. Geleneksel Ordu evlerinden 6rnekler (Ori]’inal

Geleneksel sekli ve yapildigi donem ozellikleri ile evlerin kat sayist ve formlar1 Ordu kentinin genel
topografyasina uygun olarak sekillenmistir (Sekil 5). Yiikseklik arttik¢a yapilar Boztepe’'nin yamaclarina dogru
yayilim gosterir. Sivil mimari 6rneklerinde evlerin zemin katinda genel olarak ahir ve depo gibi mekanlar, iist
katlarinda ise mutfak, odalar, banyo, balkon, tuvalet ve teras yer almaktadir. Avlu genel olarak ¢alisma alanindaki
yapilarda mevcut degildir.

Sekll 5. Sit alani igerisindeki yerleslmln 0zglin halinden goruntuler [30, 31].
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2.1.2. Ordu Kentinin Tarihsel Gelisimi

Ordu’da M.0. 7.yy’da ilk yerlesimin kuruldugu bilinmektedir. ilin tarihi cekirdegi bu giin Krazlimani
Mabhallesi’'ndeki Bozukkale’dir. M.0. 2. Yy’da Pontus Krali tarafindan yerlesim bosaltilmis ve halk Giresun’a
yerlestirilmistir. M.0. 675’ten M.S. 63’e kadar sirasiyla Kimmerler, Miletliler, Persler, Makedonyali iskender,
Pontus Devleti bélgeye hakim olmustur. Daha sonra Roma Imparatorlugu bélgeye hakim olmustur. 1461 Yilinda
Turkler’in bolgedeki hakimiyetine kadar da Trabzon Rum Devleti etkinligi devam etmistir. Tiirkler Ordu’da
ginimuzdeki Eskipazar Mahallesi'nde bir kasaba kurarak yerlesmislerdir. Eskipazar yerlesim acisindan bir
doniim noktasi olmasina ragmen, Kirazlimani sehrin ilk kuruldugu yer olmasi agisindan énemlidir (Demir 2007,
URL 2019, ) [35, 36].

1883 Yili Temmuz ayinda ¢ikan biiyiik bir yangin Ordu sehrini yikima ugratmistir. O donemde firinlarda kadayif
dokiilmektedir. Yangin gecesi Pavli adindaki bir Rum genci de kadayif dokerken firindan ¢ikan kivilcimlar bacayi
tutusturup, diger binalara da sicrar. O donemde belediyenin itfaiye tegkilati olmadig1 i¢in tiim miicadeleye
ragmen yangin sondiirillemez. Geleneksel yapi tarzi ahsap malzeme oldugu i¢in yangin hizla yayilir ve tim ahsap
yapilar yanar. Yangindan sadece Orta ve Yali Camileri ¢evrelerinin bos olmasi sebebiyle kurtulmustur. Rum ve
Ermenilere ait tas olan bazi yapilarla, tas malzemeden olan Osmanpasa Sadirvani’da zarar gérmemistir. Yangin
felaketinden yillar sonra 1939 yilinda gerceklesen Erzincan depremi sehirde yeniden biiylik bir tahribat
olusturmustur. Bu felakette de Ordu’da bulunan bazi 6nemli yapilar yikilarak yok olmustur [32].

2.1.3. Alana Iliskin Tarihi Doku Ozellikleri

Ordu ili 6nem arz edecek derecede genis bir tarihsel dokuya sahiptir. ilde 30 arkeolojik, 2 kentsel, 1 kentsel
arkeolojik, 6 dogal ve arkeolojik sit alani olmak tizere toplamda 39 adet sit alan1 bulunmaktadir. Ayrica tek yap1
6lceginde korunan 475 tarihi eser mevcuttur. Bunlardan 291’i sivil mimarlik drnegi, 54'ti dinsel yapi, 52’si
mezarlik, 48'i kiiltiirel yapi, 9'u kalinty, 8'i idari yapi, 7’si askeri yapy, 6’s1 endiistriyel ve ticari yapidir.

Kentteki tarihi yapilar kentin tarihi ¢ekirdegini de olusturan Tasbasi, Zaferimilli, Aziziye, Saray, Diiz, Selimiye ve
Sarkiye mahallelerinde bulunmaktadir. Miicavir alan sinirlari igerisinde bir adet kentsel sit alan1 bulunmaktadir.
Sit alam toplam 246.939m? alana sahiptir. Bu alanin 100.598m?%si Tasbasi, 116.595m*si Zaferimilli ve
29.746m%si de Aziziye mahallesinde bulunmaktadir. Ancak kentte sit alam1 disinda da tescilli yapilar
bulunmaktadir. Toplam tescilli yap1 sayis1 143 olup, bunlarin 131 adeti sivil mimarlik érnegi, 12’si de tescilli anit
eser kategorisindedir. Bunlarin 94 adedi sit alani igerisinde 49 adedi de sit alani disindadir [29] (Tablo 1).

Calisma alani icerisinde ve yakin cevresinde yer alan tarihi ¢esmeler, tarihi duvarlar, Tasbas1 Kiltir Merkezi

(kilise), Pasaoglu Konag1 ve Etnografya Miizesi ve Boztepe gibi 6nemli tarihi ve rekreatif yerler alanin kiymetini
artirmaktadir. Tiim bu unsurlar mahalle ve sokak dokularini zenginlestirmektedir (Sekil 6).
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A$ekil 6. Sit alaninda yer alan tarihi doku elemanlarindan goriintiiler [33].
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Tablo 1. Mahallere gore tarihi yapilarin dagilimi [28].

Tescilli Anit Eserler Tescilli Sivil Mimarlik Ornekleri Toplam

Tasbasi 1 38 39
Zaferimilli - 52 52
Aziziye 1 8 9
Selimiye 4 6 10
Saray 2 3 5

Diiz 2 17 19
Kirazlimani 2 - 2
Sarkiye - 7 7
Toplam 12 131 143

2.1.4. Koruma Planlar

Ordu Kentsel Sit Alani; Gayrimenkul Eski Eserler ve Anitlar Yiiksek Kurulu'nun 20.10.1979 tarih ve A-1976 sayili
karari ile kentsel sit statiisii ile 24 hektar olarak koruma altina alinmistir. Daha sonrasinda ise, Tasinmaz Kiiltiir
ve Tabiat Varliklar Yiiksek Kurulu’'nun 02.07.1987 tarih ve 3440 sayili karan ile tescillenmistir. Sit alanina
iliskin hazirlanan Koruma Amach imar Plani da aym tarih ve madde ile kabul edilmistir. Sit alaninda 114 adet
tescilli yap1 bulunmaktadir. Bu yapilarin 3'ti anitsal yapi, geri kalanlari sivil mimarlik 6rnegidir [25, 37].

Ordu kentsel alam icinde iki defa Koruma Amagh Imar Plani ¢alismasi gergeklestirilmistir. Calismanin ilki
9.12.1988 yilinda, ikincisi ise 21.09.2006 yilinda onaylanarak yiiriirliige girmistir. iki plan arasinda ¢ok biiyiik
farkliliklar ve farkl plan hiikiimleri bulunmamaktadir. Sadece plan revizyonu gergeklestirilmistir. 1988 Tarihli
koruma kanununda ilke karari olarak Tasinmaz Kiiltiir ve Tabiat Varliklar Yiiksek Kurulu’'nun 06.01.0984 tarihli
korunmasi gerekli camiler ve anitsal yapilar ile ilgili kararlar ilke karar1 olarak koruma plani raporuna dahil
edilmistir. Planda, parsellerde kiiciik tabanli yesil alanlar kaldirilmis, ¢ocuk bahgesi adi ile gegen yerler de park
olarak genel kullanima doniistiiriilmustir. Plana gore, alan igerisindeki yollar arag¢ trafigine de izin verecek
sekilde genisletilmis ve doniistiiriilmiistiir. Alan igerisindeki tiim yollar hem arag, hem de bordiirsiiz sekilde yaya
trafigi icin ortak kullaniml olarak diizenlenmistir. Egitim tesislerinin alanlar1 oldugu gibi korunmus, Fatih Lisesi
yanindaki ¢ocuk bahgesi iptal edilerek alani okula dahil edilmistir. Plan kararlarinda eskiden kir kahvesi olarak
islenmis olan yer iptal edilerek, yerine konut kullanimi getirilmistir.

Ayni planda, korunmasi gereken yapi olarak isaretlenen yapilar, “Korunmasi Gerekli Tasinmaz Kiltiir Varligl”
tanimina uygun ancak tescili yapilmamis yapilar ile sit alani icerisinde toplayici ve dagitici yollar disindaki sokak
ve yollar aynen korunacaktir seklinde raporlandirilmistir. Ayrica, parsellerde uyulmasi gereken mesafe ve
yanasmalar, cekmeler, cephe 6zellikleri, yollar ve meydanlara iligskin hiikiimler de yer almaktadir. yesil alanlarla
ilgili olarak tiim agaclarin korunmasi, anitsal yapilar g¢evresindeki koruyucu yesil alanlarin hi¢bir sekilde
degisiklige ugrayamayacagl ve park ve cocuk bahgesi gibi yesil alanlarinin gelistirilmesinin ¢evre dokusuna
aykir1 olamayacagina iliskin hiikiimler de bulunmaktadir.

1996 Tarihli planda, 6nceki planla paralel olarak 1984 tarihli Tasinmaz Kiiltiir ve Tabiat Varliklar1 Yiiksek Kurulu
kararlari ilke karari olarak rapora girmistir. Ayni plan raporunda bos parsellerin kullanimu ile ilgili de hiikiimler
yer almaktadir. Madde 33’te; Koruma imar Plan alan icerisinde yapilacak yeni yapilar ile ilgili ydresel mimari
uygun, modern malzeme ve teknik ile yapilabilir seklinde bahsedilmektedir. Cephe 6zelliklerinin cevre ile
uyumlu, beyaz ve tonlarinda olmasi sarti kosulmustur. Madde 34, yapilarda kat adedi ile ilgili olarak da yeniden
yapilacak yapilarda bodrum harig iki kat olup 9,5 m’yi gegmeyecektir hitkmii yer almaktadir. Bununla birlikte,
yeni yapilar ve mevcut yapilarin nitelikleri ile ilgili pek ¢ok yapim detayina da yer verilmistir [38, 39].

2.2. Yontem

Arastirmada analiz ve senteze dayall, peyzaj arastirma yontemleri kullanilmistir. Oncelikle konu ile ilgili literatiir
calismasi gerceklestirilmistir. Bu asamada Ordu kentine ait 1/1000 dlcekli Ordu Merkez Revizyon Imar Plani ve
1/1000 6lgekli Koruma Amagh imar Plani da temin edilerek incelenmistir. Yeni ve giincel Koruma Amagh imar
Planr’'na iliskin ¢alisma ise devam etmektedir. Daha sonra yerinde gézlem ve incelemeler yapilmis ve ¢alismay1
desteklemek lizere fotograflar gekilmistir. Sonraki asamada ¢alisma alanimi olusturan mahallelerdeki mevcut
tarihi evler tespit edilmis ve tarihi doku lizerindeki kiltiirel baskilar (yapilar, ulasim aglari, donatilar), dogal
baskilar (plantasyon, iklim) ile tarihi dokuya yonelik gerceklestirilmis giincel uygulamalar (restorasyon,
renovasyon) degerlendirilmistir. Son olarak ise mevcut duruma 6neriler getirilmistir.
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3. Bulgular

Kentsel tarihi doku kentin farkl yerlerine dagilmis durumdadir. Tarihi cami, kilise, tiirbe, cesme, sadirvan, konak
ve ev gibi pek cok kiiltiirel miras kentin farkli mahallelerinde modern kent doku icerisinde yer almaktadir. Ancak
onemli bir boliimii kentin tarihi ¢cekirdeginde kiimelenmistir. Kent icerisinde daginik ve tek tiik bulunan tarihi
yapilar yogun ve baskin modern yapilasmanin hiikmii altina ¢oktan girmistir. Ancak tarihi ¢ekirdekte yer alan
tarihi yapi ornekleri kentin genelinden ¢ok daha yogun bir topluluk olusturduklarindan hala biiyiik oranda
dikkat cekiciliklerini korumaktadirlar. Fakat ¢agimizin kimliksiz ve kisiliksiz kentlesme sistemi ve yap1 tarzi tiim
tilkede oldugu gibi ¢alisma konusu alani da esir almistir. Sit alanindaki yeni yapilasma son hiziyla devam etmekte
ve yeni yapilasma tarzi eski dokuya yapi malzemesi, yapi sitili ve kent plani acisindan uymamaktadir. Alanin
manzaraya hakim konumu ve kent merkezine olan yakinliginin cazibesi imara acik alanlarin veya tahribata
ugrayarak elden ¢ikan eski yapilarin yerlerine yeni yapilarin yapilmasini tetiklemektedir. Yeni yapilar, geleneksel
dokunun aksine betonarme olarak insa edilmekte, modern yapim teknikleri kullanilmaktadir. Yeni yapilar
planlama agisindan da mevcut dokuya aykiriliklar gostermekte kat adetleri artmakta, alanin hakim vista
noktalari yeni yapilar ile kapatilmakta, siluet yeni yapilar ile kirlenmektedir. Yapilarin disinda alanda kullanilan
aydinlatma, doseme gibi donat1 elemanlar1 da malzeme ve tasarim acisindan doku ile értiismemekte olup, bir
standarda da sahip degildir.

Alandaki yapilar biiyiik ¢cogunlukla yerli halk tarafindan konut olarak kullanilmaktadir. Bunlardan bir kismi miilk
sahiplerinin kendisi tarafindan kullanilirken, bir kism1 da kiralanmis sekildedir. Ozellikle restore edilmis bir
gurup yapi ise sanat galerisi, belediyeye ait kurumsal yapi, tv kanali, konuk evi, otel gibi islevlere
dontstirilmustiir. Alandaki yapilarin bazilarinin alt katlar ticari amaglarla degerlendirilmistir. Ancak bu ticari
mekanlar yerel zanaat isleri veya sehre 6zgii kiiltiirel iirtinlerin ticaretinin yapildig1 6zel amacl nitelikte degildir.

Calisma alani restore edilmis ve islevlendirilmis Menekse Sokak ve sokak tizerindeki sivil mimarhk érnekleri ve
ayni yerdeki tarihi kilise ile turistik acidan dikkat ¢ekmektedir. Kilise kiiltiir merkezi olarak degerlendirilmekte
olup, zaman zaman Kkiiltiirel etkinliklere ev sahipligi yapmaktadir (Sekil 7). Ayni sokak iizerindeki ve restore
edilmis geleneksel bir yapiy1 kullanan sanat galerisi de kiltiirel ve turistik amacgh hizmet veren mekanlardandir.
Yiiksek potansiyeline ragmen turistik anlamda istenilen etkinin genis 6lcekte saglanamadig: sit alani suanda
turistik nitelikten daha ziyada bir yerlesim yeridir.

Yerlesim sakinleri ¢ogunlukla kentin yerlileridir. Yerlesim sakinlerinin bir kismi1 miilkiin sahibi niteligindeyken,
bir kismi da kiracidir. Bu nedenle de ekonomik ac¢idan genis bir yelpazeyle karsilasmak miimkiindiir. Farkl gelir
seviyelerinden sakinlerin, yerlesim ve konutlarina olan alakasi, bakis tarzi ve bakimi i¢in ayirdiklar: gider kalemi
de farklilik gostermektedir. Bu da yerlesimdeki yapilarin nitelikleri arasinda farkliliklar ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir. Ekonomik farkhliklar talep ve beklentileri de degistirmekte, bu da yerlesimin nitelikli gelisim ve
korunmasini olumsuz etkilemektedir.

Tarihi cekirdek icerisinde aragla ve yaya olarak ulasim saglanabilmektedir. Alan ayni zamanda bir konut
yerlesimi oldugu i¢in alan icerisinde ara¢ dolasimi, hatta toplu tasima amagl minibiis hatti mevcuttur. Sokaklarin
yol kaplamasinda asfalt, arnavut kaldirimi ve kilit parke tas1 kullanilmistir. Yaya ulasimi ara¢ yolunun her iki
kenarindaki kaldirimlar vasitasi ile saglanmaktadir. Kaldirimlar ve bordiirleri standart 6l¢li andezit tas
kaplamadir. Alanin ¢ok kisa bir kisminda arag¢ yolu ile yaya yolunu ayirmakta kullanilan andezit, kiiguk,
dikdortgen ve estetik babalar mevcuttur (Sekil 7). Ordu kent merkezinin engebeli topografik yapisi nedeniyle
ulasim agini genel olarak dar sokaklar olusturmaktadir. Yol tiim glizergah boyunca egimli olup, cogunlukla makul
olarak nitelendirilebilir. Ancak yer yer nispeten artan egime sahiptir. Sirkilasyon, konutlarin olusturdugu sokak
icerisinde ilerlemekte ve yer yer kent ve deniz manzarasina hakim vistalar sunmaktadir. Bu durum seyir zevkini
artirmaktadir.

Alan engelli kullanimlar1 agisindan topografyanin getirdigi zorunlu egim nedeniyle nispeten sorunludur.
Kaldirim yol ile ¢ogu yerde oldukea az kot farkina sahiptir. Bazi yerlerde kot farki yliksek olarak kabul edilebilir.
Ancak pek ¢ok yerde kaldirimlarda rampalar mevcuttur. Fakat kaldirim bazi yerlerde olduk¢a daralmakta yada
kaldirim iizerine konumlandirilmis aydinlatma direkleri 6zellikle tekerlekli sandalye ile gecisi zorlastirmaktadir.
Alan icerisinde trafik tabelalar1 disinda, tarihi dokuya iliskin bilgilendirme tabelalar1 ve ag¢iklamalar mevcut
degildir. Bununla birlikte alanin algilanabilirligi genel itibariyle son derece zayiftir. Yeni ve yogun yapilasma,
bakimsiz dar sokaklar ve bakimsiz bitkiler tarihi dokuyu perdelemekte olup, hem tarihi 6rneklerin gériinmesini
engellemekte, hem de alanin igeriden ve disaridan algilanan biitiinliigiinii bélmektedir.
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A
Sekil 7. Alandaki yol ve sokak kaplamalarindan 6rnekler. Tarihi kilise (Orijinal).

Alanda kullanilmis olan donati elemanlar1 nitelik bakimindan tarihi mekan gereklerinde olmamakla birlikte,
nicelik bakimindan da yetersizdir. Alan aydinlatmasi sadece sokak ve yol aydinlatmasindan ibaret olup, estetik
amach duvar, yapy, bitki gibi obje aydinlatmalarina yer verilmemistir. Tercih edilen aydinlatma ekipmanlar: hem
son derece eski, hem de bakimsizdir. Alan icerisinde nitelikli oturma alani mevcut degildir. Alandaki ¢6p kutusu,
isaret tabela ve levhalari gibi diger kentsel donatilar da tarihi dokuyla uyumsuz, ekonomik émriinii doldurmus
tasarim ozellikleri olmayan donatilardir.

Alanda sosyal fonksiyon veya toplanma alanlari son derece sinirlidir. Alan icerisinde meydan niteliginde
degerlendirilebilecek sadece Menekse Sokak’taki genis aciklik ile tarihi kilisesin bahg¢esi bulunmaktadir (Sekil 8).

Sekil 8. Yerlesimde bulunan meydan niteligindeki alanlardan gériintiiler (Orijinal).

Alandaki fonksiyon c¢esitliligi son derece yetersizdir. Alanda mevcut bulunan fonksiyonlar ne yerlesim
sakinlerine ne de turistler icin yeterli olanaklari saglamamaktadir. Alanda, bir adet ¢ocuk oyun alani
bulunmaktadir. Biiyiikliik agisindan yeterli olmakla birlikte, oyun alani donatilari renkli plastik materyalden imal
edilmis olup alanin kimlik ve dokusuyla uyumsuzdur. Ayrica alanin hemen kenarinda ve alan igerisinden gegen
ana yola acilan otel ve restoran da mevcuttur.

3.1. Tarihi Dokuya Baskilar

Tarihi ¢evreler déonemlerinin sosyal, kiiltiirel ve ekonomik yapisi, yasam bi¢imi ve felsefesini yansitmaktadir.
Tarihi ¢evreler ge¢misle giiniimiiz arasinda bag kurmasi agisindan 6nem tasir. Tarihi yapilar bir araya gelerek
sokaklar1 ve meydanlari; sokaklar ve meydanlar bir araya gelerek tarihi dokuyu meydana getirir [34]. Tarihi
doku bir kentin kimligini yansitir. Kiiltiirel kimlik, uzun yillar boyunca gelisen sosyal, kiiltlirel ve ekonomik
nedenlerle gesitlenir ve degisir. Bu siirecte kentlerin fiziki yapilarinda da siirekli ve hizli bir sekilde farkliliklar
meydana gelir. Degisen ve gelisen kentsel ortam ve tarihi doku icinde insanlar c¢evreyle karsilikli kiiltiir
alisverisinde bulunur ve birbirlerini etkiler. Bu etkilesim gecmisle bugiin arasinda kiiltiirel kopriiler kurar. Bu
kopriiniin devamliligi ise tarihi dokunun korunmasi, yasatilmasi ve islev kazandirilmasi ile miimkiindiir.

Kentlerin hizli biiyiimesi, sanayi ve teknolojinin gelismesi, plansiz yapilasma gibi olgular tarihi dokuyu olumsuz
yonde etkilemektedir. Toplumsal ve mekansal olarak ortaya ¢ikan bu olumsuz etkiler tarihi doku iizerinde bir
baski olusturmaktadir. Tarihi doku icerisinde yasayan kullanicilarin degisen ihtiyaglari, istek ve iliskilerine bagh
olarak ortaya ¢ikan olumsuz etkiler ¢ogu zaman bilingsiz olarak tarihi dokunun tahrip edilmesine sebep
olmaktadir. Kullanicilarin tarihi dokuya yeni ve uyumsuz yapilar ilave etmeleri, yasam alanlari terk ederek
tarihi dokunun bakimsiz ve islevsiz hale gelmesine sebep olmalari tarihi dokuyu olumsuz etkiler. Ayn1 zamanda
tarihi dokuda kacgak yapilasma ve uygun olmayan miidahaleler baskiy1 artirmaktadir [34].
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3.1.1. Kiiltiirel Baskilar
Yapilar

Sit alany, pek cok farkli donem ve tarza sahip yapi nitelikleri barindirmaktadir. Alan i¢in bu ¢esitlilik geleneksel
tarzdan uzaklastiran olumsuz etkilerden birisidir. Genel karakterden wuzaklastiran yapi kitlesi alanin
algilanmasini, geleneksel yap1 tarzinin dikkat ¢ekmesini engeller. Cogu zaman tek veya iki kath olan geleneksel
yapilarin yakin ¢evresinde insa edilen ¢ok katl yapilar, hem hantal Kkitleleri, hem de uyumsuz dokulan ile
geleneksel yapilar1 baskilamaktadir. Yeni nitelikli yapilasma yapim malzemesi, yapim tarzi ve mimari anlayisiyla
sadece geleneksel yap1 6rneklerini dokunun hikayesini, hatiralarini, bakis perspektifi icerisindeki sahneyi ve
kiilttirel deseni de tahrip etmektedir. Kisa gorece vadede gerceklesen tahribat, geri doniisii uzun, son derece zor
ve kiilfetli siirecleri de beraberinde getirmektedir. Cok uzun yillarin tecriibesi ile ortaya ¢ikan mimari tslup
bolgenin iklimsel, kiiltlirel, sosyal ve ekonomik sartlarinin toplam iiriintiidiir. Pek ¢ok etkenin yontarak sekil
verdigi tarihi yasam alani, yasanabilirligi en yiiksek ve uygun kosullara haiz yerlesim tarzini ortaya ¢ikartmistir.
icerisine bir ur gibi saplanan zamanin aceleci ve an1 kurtarici yapi kitleleri ile kendisi de yasamdan kopmaktadir
(Sekil 9). Yeni yapi kitlelerin ingai baski ile kiitlesel olarak yasattig1 baski, zamanla geleneksel sokak ve mahalle
dokusunun ortadan kalkmasiyla bir adim ileriye, daha ileriki zamanlarda arazi rantlari ile artan ekonomik baski
geleneksel yapi Kkitlelerinin hizli bir sekilde yerini yeni yapi kitlelerine birakmasiyla bir adim daha ileriye
gidecektir. Geleneksel yapi kitlelerinin i¢cinde yasamasina miisaade ettigi sakin sayisina kiyasla yeni yapi
kitlelerin iri clisseleri icerisinde yasayan kisi sayisinin artmasi alandan faydalanan yerlesik niifusun da artmasina
neden olmaktadir. Alanin etkin kullanilabilirligi ve fayda zarar iliskisi icerisinde ihtiya¢ arz dengesini de bozan
bu durum yeni yapilasmanin alan iizerindeki olumsuz baskilarindan bir digeridir.

Yapi kitlelerinin bu denli kisiliksiz ve hantal yapilari alan icerisindeki seyir zevkini de ortadan kaldirmaktadir. Bu
strecte siluet de zorunlu bir degisim gostermis, alanin disaridan algilan yiizii de bu baskidan nasibini almistir.
icerden ve digaridan cazibesi ve cekiciligini kaybeden yerlesimin Kkiiltiirel miras algisindan ve turizm
potansiyelinden bahsedebilmek miimkiin olamayacaktir.

Sekil 9. Yeni yapi kitlelerince baskilanmis dokudan 6rnekler (Orijinal).

Ulasim ag1

Calisma alanini olusturan Aziziye, Selimiye ve Tasbasi mahalleleri kent merkezinin ulagim aginin genel niteligine
uygun sekilde dar sokaklarla oriiliidiir (Sekil 10). Geleneksel yerlesim modelindeki bu dar sokaklar aymi
zamanda komsuluk initelerinin de ortaya ¢cikmasini saglayan bir 6zelliktir. Dokunun yapisal niteligindeki
bozulma yerlesimin kullanimini da etkilemekte, yiiksek katli yapilar nedeniyle artan kullanici sayis1 dar
sokaklarin yogun trafik baskisi altina girmesine neden olmustur. Tasit yolunda kullanilan kaplama materyali de
degisim gostererek zaman iginde asfalt, kiip tas ve kilit parke ile degismistir.

Dar sokak yapisi nedeniyle yogun arag trafigine elverisli olmayan sokaklarda yaya kaldirimlardan ¢alinmak
zorunda kalinmistir. Bu da asil niteliginin yaya sirkiilasyonu agirlikli olmasi gereken ulasim sisteminin, konutlara
aracl ulasim tlizerine kurgulanmasina neden olmustur. Yolun, yaya olarak ve gezinti nitelikli kullaniminin yerini
tasit oncelikli ulagimin almasi, tarihi dokunun yolda yogunluk yaratan ve park etmis tasitlar nedeniyle zaman
tutarsizligl etkisine girmesine neden olmaktadir. Bu durum alanin otantik dokusundan alinabilecek hazz

54



Ordu Kenti Tarihi Dokusu Uzerine Kentsel Baskilar; Tarihi Sit Alan1 Ornegi

azaltmaktadir. Ayrica dar ve nispeten yiiksek egimli yol, araglarin yiiksek sesler ¢ikartmalarina sebebiyet
vermekte, dokunun huzurlu ve tarihe odaklanabilir nitelikten uzaklasmasina neden olmaktadir.

Sekil 10. Calisma alani icerisindeki ulasim agindan érnekler (Orijinal).
Donati elemanlari

Tarihi yerleske icerisinde pek ¢ok farkli materyal ve tasarimda donati elemanlari mevcuttur. Bazi donatilar
oldukca eski olmakla birlikte, restorasyonu yapilmis yapilarin bulundugu sokaklardaki donatilar yeni ve doku ile
¢ok daha uyumludur. Geri kalanlarinin ise bir kismi vandalizmin etkisi ile fonksiyonelligi yitirmis olup;
aydinlatma, elektrik diregi, isaret levha ve tabelasi, déseme, ¢op kutusu, sinirlandirma elemani ve korkuluk gibi
donat1 elemanlar alanin tarihi dokusu ile uyumsuz kalmislardir. Bu nedenle de restorasyonu yapilmis sokaklar
disinda donati yerlesime katki saglayamamaktadir. Gorsel seyir zevki agisindan olumsuz 6zellikteki donati
elemanlart tarihi dokuyu kimlik agisindan da zayif diisiirmektedir. Alanda kullanilan donatilarin pek ¢ogunun
siradan tasarimlara sahip, beton veya metal konstriiksiyonlu elemanlardan se¢ilmis olmasi dokunun yakalamasi

Sekil 11. Doku ile értiismeyen donatilardan érnekler (Orijinal).

3.1.2. Dogal Baskilar

Bitkiler

Arastirma alanindaki tarihi yapilarin bahgelerinde sonradan olusturulmus plantasyonlar mevcuttur. Genel olarak
mevcut plantasyonda meyve agaclari, sarilici-tirmanici bitkiler ve cicekli otsu bitki tiirlerini gézlemek
miimkiindir. Ancak evlerin bir¢ogunun atil durumda olmasi bitkilerin zamanla bakimsiz ve 6zensiz kalmasina
yol agmistir. Gorsel bir plantasyondan ziyade tarihi evlere ve g¢evresine baski olusturan, gorsel seyir zevkini
diistiren bir plantasyon s6z konusudur. Calisma alaninda bulunan ve kullanimda olan bazi konaklarda ise durum
farklilik gostermektedir. Bu yapilarin duvarlarindan sarkan meyve agacglar1 ve sarilici bitki tiirleri gorsel olarak
etkili bir sokak peyzaji olusturmaktadir (Sekil 12).

55



Ordu Kenti Tarihi Dokusu Uzerine Kentsel Baskilar; Tarihi Sit Alan1 Ornegi

LY

Sekil 12. Doku i¢gerisindeki plantasyondan érnekler (Orijinal).
iklim

Ordu kenti yazlar iik ve yagish kislar ise soguk ve bol yagishh olarak tipik Karadeniz iklim o6zellikleri
gostermektedir. Calisma alaninda yer alan ahsap yapili tarihi evler Karadeniz ikliminin sebep oldugu yagis, nem,
glnes, deniz tuzu ve bakimsizlik gibi etkenlerle zaman igerisinde tahribata ugramis ve dogal baskiya yenik
dismustiir.

Ayrica kent kuruldugu ve imar edildigi zaman itibariyle dogal olgularla uyumlu olarak tasarlanmis ve planlanmis
oldugundan dogayla uyumlu ve elverisli yasam kosullar1 vadettigi bellidir. Dogal hava akimlarinin yerlesimin
iclerine kadar ntifuz etmesini saglayan eski yapilasma ayni zamanda bir birini perdelemeyen plani nedeniyle de
tlim yapilarin glinesten en uygun ve verimli sekilde yararlanmasini saglamak tizere iklimsel sartlar1 lehine
cevirebildigi bir gercektir. Ancak yeni ve kontrolsiiz ilaveler yerlesimin iklimsel avantajlarini da ortadan
kaldirarak artik iklimin lehte degil, aleyhte baskisina yol agmistir.

3.1.3. Kullanimdan kaynakli baskilar

Atl kalmislik-bakimsizlik: Terk edilmis yapilar da bash basina bir baska sorundur. Terk edilen evlerin ¢ogunlugu
ciddi sekilde tahrip olmus durumdadir. Kullanimda olan evlerin bir kismi ise bakimsizdir. Alandaki tarihi evlerin
bir kismi terk edilmis olup, kullanilmayan bu evlerde bakim ve onarim ¢alismalar1 da yapilmamaktadir. Bakim ve
onarim ihtiyact bulunan evlerden bazilar1 biiytiik tahribata ugramis durumdadir. Zaman igerisinde ise bunlarin
bir¢ogu yikilmistir (Sekil 13).

Sekil 13. Tahribata ugramis sivil mimari érnekleri (Orijinal).

3.2. Tartisma ve Sonug¢

Kentteki tarihi dokunun gelistirilmesi, arastirilmasi ve ortaya ¢ikartilmasi icin gerek yerel arastirmacilar, gerek
akademisyenler ve gerekse yerel yonetimler tarafindan pek cok ¢alisma gerceklestirilmektedir. Bu calismalarla
kentte dnemli adimlar atilmistir. Baslangi¢ niteligindeki bu ¢alismalar planlanan ¢alismalar i¢in hem alt yap1
olusturulmus, hem de kiiltiirel mirasin degerinin fark edilirligini artirmistir. Tarihi doku niteligi adina il bazinda
gerceklestirilen pek cok calisma olmasina ragmen, burada listelenenler kent icerisinde ve 6zellikle de sit alan1 ve
cevresinde gergeklestirilen ve sit alanindaki gelisime altlik olusturacak ¢alismalardan 6nemli olan bazilaridir
(Tablo 2).
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Tablo 2. Ordu kenti tarihi dokusuna yonelik yerel yonetimlerce gerceklestirilen ¢alismalar

Calisma Yer Tarih isin ozelligi
Merkez. Sitkican Merkez Sitkican Tarihi Ordu evleri restorasyonu ve sokak
Caddesi ve Menekse ve Menekse 2012 <
Sokak (L.ve Il. Etap)  Sokak sagliklasurmas:
Merkez ilge
Sagralar Konagi Selimiye 2009 Tarihi konak restorasyonu
Mahallesi
Eski Vali Konagi m:‘;l;leesTiasbasl eDdei‘;i)rrr'l Tarihi yapi restorasyonu
Ordu Tasinmaz
Kiltiir Varliklari 2009 Envanter kitabi
Envanteri
Tasbasi, Zaferi . . .
Koruma Amagh Milli ve Aziziye Devam Kentsel sit alanini kapsayan eski koruma amagli imar
Imar Plani Mahalleleri ediyor  planinin yenilenmesi.

Ordu kenti Tagbas1 mahallesi, Menekse sokakta sit alani kapsaminda bulunan 13 adet sivil mimarlik 6érnegi ve
yer aldiklar1 sokakta restorasyon c¢alismasi yapilmis ve alana tarihi kent dokusu biiyik o6l¢ciide yeniden
kazandirilmistir. Alanda bulunan yapilar sanat evi, miizik evi, kent konseyi ve yasam alani olarak islev
gormektedir. Alanda bulunan tarihi Tagbasi Kilisesi ise kiiltiir merkezi olarak islev gormektedir. Her ne kadar
tarihi doku yeniden saglanmis olsa da evlerin duvarlarinda vandalizimin etkileri goriilmektedir (Sekil 14).

Ayrica 2009 yilinda, Ordu’daki arkeolojik sit alanlari, kentsel sit alanlari, dogal sit alanlari, kentsel arkeolojik sit
alanlari, arkeolojik ve dogal sit alanlari, anit aga¢ ve magara, sivil mimarlik 6rnekleri, dinsel yapilar, kiiltiirel
yapilar ve askeri yapilari iceren 520 sayfadan olusan “Ordu Tasinmaz Kiiltiir Varliklar1 Envanteri” hazirlanmstir.
Bu kitapla kentte tarihi nitelige sahip tiim eser ve sivil mimarlik 6rneklerinin bilinirligi artmis, gelecekteki
koruma g¢alismalarina alt yapi1 olusturulmustur.

Mevcut Koruma Amagh Imar Planm 1987 yilina aittir. Hazirlanan planin tizerinden 30 y1l gegmis ve bu zaman
siiresi icerisinde sit alani icerisinde de pek ¢ok degislik meydana gelmistir. Bu farkindalikla simdilerde Koruma
Amagh Imar Planinin giincellenmesi ¢alismalar baslatilmis olup, yakin zamanda yeni planin kullanima girmesi
hedeflenmektedir.

Sekil 14. Menekse sokaktan goriintiiler (Orijinal).

4. Tartisma ve Sonug¢

Geleneksel deger ve kiiltiirel mirasin hizla tiiketildigi giiniimiiz kosullarinda sanayi ve teknolojinin gelisimi,
plansiz kentlesme ve imar degisiklikleri, niifus artis1 gibi faktorler kentleri ve kentsel tarihi dokuyu olumsuz
etkiler. Boylece doku hem estetik hem de fonksiyonel agidan hizli ve geri doniisii olmayan bir degisim siireci
icine girer. Tarihi ¢evreler gecmisten giiniimiize kalan ve gelecek nesillere en iyi sekilde aktarilmasi gereken
kiilttirel miraslardir. Tarihi ¢evrenin saglikli bir sekilde korunmasi i¢in var olan tarihi kiiltiirel miras, koruyarak
kullanma ve gelistirerek koruma dengesi icinde yonetilmelidir.
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Kentlerin kaotik yapisi kentlerin barindirdig, toplumsal 6zelligi bulunan, kiiltiirel, tarihi, estetik, rekreatif ve
doga pargasi pek ¢ok niteligini baskilamaktadir. Ozellikle kentlerin zamanimizda déniismeye basladig1 ve 6nlem
alinmazsa gelecekte kesinlikle dontisecegi konsantre, sikistirllmis ve her seyci yapisi bir kanser gibi kentlerdeki
olumlu seylerin bile olumsuza doniismesine neden olmaktadir. Zira kentin sundugu avantajlar ve
fonksiyonlardan tat alarak yararlanabilmek ancak en az stres etkeni, zorluk ve miicadele ile ulasabilirlik, en fazla
algilanabilirlik ve kullanimda en fazla kazanimin saglanabilmesi ile miimkiin olur.

Diinyada pek ¢ok kentin, ltilkemiz de ise neredeyse tiim kentlerin ¢ok yogun sekilde yasadig1 bu kaotik ortam
hem manen hem de madden toplumsal etkiler ortaya ¢ikartmaktadir. Kentlerimizdeki uzun devreli plan eksikligi
anlik kararlarin 6niinii agmakta, giinii kurtarmak i¢in yapilanlar da uzun vadede sorunlar dogurmaktadir. Bu
gliniin miimkiinleri, yarinin sorunlar: olabilmektedir. Ozellikle kentsel hafizalarin korunmasinda ¢ok daha hassas
davranilmak zorundadir. Anlik kararlar ve ihtiyaclara acil ¢6ztimlerle kaybedilen kentsel degerin geri doniisii
¢ogu zaman ¢ok miimkiin olamamakta, ya da ¢ok biiyiik maddi kayiplara neden olmaktadir. Kentsel hafizanin
tazeliginin korunarak kentlerin gelisiminin planlanmasi toplumsal hafizalarin biitiiniinii teskil eden milli
hafizanin kent, medeniyet ve mimari hafiza ve tarzimizin da zarar gérmesinin de 6niine gegilmesine ve gelecege
tasinmasina vesile olacaktir. Ayrica ileride ¢ikabilecek sorunlarin bastan 6nlenmesine, gelecekte dontistimler i¢in
harcanacak yiiksek miktarlarin 6ntine gegilmesine ve turizmden elde edilecek maddi getirinin de yiikselmesine
neden olacaktir.

Bu kapsamda Ordu ili, bélgenin 6nemli yerlesimlerinden birisidir. Hem tarihin ¢ok eski medeniyetlerinden gelen,
hem de milli hafizamiza ait sehircilik, sosyokiiltiirel ve mimari degerleri barindiran illerden birisidir. Kent
merkezinde yer alan kentsel sit alani da bunun en agik gostergelerindendir. Ancak Tiirkiye’deki pek ¢ok kentteki
gibi Ordu kenti de potansiyelini ortaya ¢ikartmak ve degerlerini korumak konusunda sorunlar yasamaktadir.
Zaman zaman koruma calismalarinda yavas kalinmakta, yanlis kararlar alinmakta, yada mevcut ve kisith
imkanlar ile yapilmasi arzulananin sadece bir kismi gergeklestirilmektedir. Bununla birlikte kentsel koruma ve
potansiyeli degerlendirme konusunda olumlu ve gelecege yonelik imit var adimlar da atilmaktadir. Ancak
degerlerin ortaya ¢ikartilmasi, hak ettikleri degere kavusturulmasi, korunmasi, islevlendirilmesi ve hem kent
sakini, hem de turizm faydasina sunulmasi her agidan 6nemli artilar kazandiracaktir.

Glinumiz koruma anlayisi, kullanarak ve fonksiyon kazandirarak korumay: temel almaktadir. Bu yaklasim,
sahiplenilmeyi ve uygun bakim kosullarini getirdigi icin aslinda en etkin yontemdir. Calisma alanini olusturan
koruma bélgesi i¢cin bu tip bir koruma anlayis1 6zellikle oturtulmaya c¢alisilmamis olmakla birlikte, koruma
alaninin kent merkezindeki bir mahalle olmasi, tescilli yapilarin pek ¢ogunun konut olarak kullaniliyor olmasini
getirmistir. Konut kullaniminin disinda alanda kendiliginden fonksiyon kazanmis veya restorasyon ¢alismalari
ile birlikte fonksiyon yiliklenmis sivil mimarlik 6rnekleri de yer almaktadir. Bu islevlendirme yapilarin ve
dokunun korunmasina 6énemli katki saglamaktadir. Bu yaklasimin yayginlastirilmasi ve alanin kiltiir turizmi
odakl bir alana doniistiiriilmek lizere pek ¢ok farkli fonksiyon ile alanin donatilmasi etkin bir koruma model
olusturacak ve bunu gii¢lendirecektir.

Alan igin iki farkl dénemde hazirlanmis olan Koruma imar Planlar iclerinde énemli uygulama yénergeleri, ilke
kararlar1 ve kisitlar barindirmaktadir. Ancak, alan icerisinde yeni yapilasmaya kesin bir sekilde engel olmamasi
en 6nemli eksigi olarak goriilmektedir. Ayrica yikilan ve yok olan yapilar yerine, orijinallerine uygun olarak degil
de, genel mimari tarza uygun yeni yapi icin izin veriliyor olmas1 da alandaki bozulmay:1 ve kaybi olumsuz
etkileyen bir diger 6nemli nedendir. Bununla birlikte ihtiya¢ duyulan kararlar i¢in, degerlendirme ve kararlarin
Trabzon’da yer alan Koruma Kurulu’'ndan alimiyor olmasi sistemin etkin islemesini engellemektedir. Sit alaninin
kent igerisinde ve kullanilir durumdaki bir mahalle olmas1 koruma kararlarinin etkin sekilde uygulanabilirligini
kisitlamaktadir. Bu nedenle de koruma imar plani hiikiimlerine ragmen, yerlesim sakinleri ve kentsel yasam
kosullar1 6ncelikli tutulmustur.

Calisma alani olan Ordu Kentsel Sit Alani icerisindeki dokuya iliskin bazi 6neriler séyle siralanabilir;

- Sit alani, icerisinde yer alan anitsal, sivil mimarlik érnekleri, cesmeler, donatilar ve kendisine 6zgiin
planlamasi da dahil tiim kiiltiirel degerleriyle birlikte korunmaldir.

- Sit alaninda yer yer kaybolmus, yer yer ise zarar gérmiis sokak ve mahallelere ait tarihi ve kiiltiirel
dokunun yeniden tesis edilmesine ¢alisiimalidir.

- Alanda yer alan ve tarihi, kiiltlirel nitelige sahip tiim yapilarin bakimi yapilmali ve 6ziine sadik kalinarak
restore edilmelidir.

- Sivil mimarlik 6rneklerinin yeni ve islevsel anlamlar ve kullanimlar kazanmasi saglanmalidir.

- Yerlesimdeki mevcut donatilar kaldirilarak 6zgiin, kiiltiirel ve tarihi doku ile uyumlu kentsel donatilar
kullanilmalidir.
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- Sit alani igerisinde doku ile uyumsuz olarak ve sonradan insa edilmis pek ¢ok yapi1 mevcuttur ve sit
alaninin 6zgiin karakteri ile 6rtismedikleri gibi karaktere zarar vermektedirler. Bu yapilar kaldirilmali, yerleri
diger sosyal ve kiiltiirel donati ve fonksiyon alanlarina terk edilmelidir.

- Sit alani zorunlu durumlar i¢in de kullanilabilecek sekilde yayalastirilmalidir. Bu alanin tarihi, geleneksel
ve kiiltiirel dokusunun korunmasi ve canlandirilmasina imkan taniyacaktir. Ayni zamanda turistik niteligini de
destekleyerek gezi ve fotograf ¢ekimine uygun sahneler ortaya ¢ikmasini saglayacaktir.

- Alanda sosyal ve kiiltlirel fonksiyonlar son derece azdir. Sit alani icerisinde sosyal iletisim ve kiltiirel
faaliyet ve organizasyonlar icin alan niteligi ile uyumlu sosyal ve rekreatif kullanimlar artirilmalidir.

- Alanda bolgenin kiltiirel alt yapisinin anlasilmasini saglayacak ve turistik nitelik tasiyacak kiiltiirel
fonksiyonlar bulunmamaktadir. Alan igerisinde Kiiltiirel etkilesimi miimkiin kilacak sekilde ¢esitlendirilmis
fonksiyon alanlar1 olusturulmaldir.

- Yerel zanaat Uriinlerinin iretilmesi, sergilenmesi ve 6zendirilmesine iliskin ticarethane, atdlye veya
miize bulunmamaktadir. Hem yo6re halkinin faydalanabilecegi, hem de turizm faaliyetleri icin
degerlendirilebilecek yerel zanaat iirtinlerinin iiretimi ve satisin1 yapan ticarethaneler tesvik edilmelidir. Bu
fonksiyon alanlar1 ayni1 zamanda yerel kalkinma ve ekonomik getiriye de katki saglayacaktir.

- Sit alaninin kendisine 6zgii ve tiim yasanmishiklarinin getirdigi bir kimligi mevcuttur. Ancak yillar
icerisinde bu kimlik deformasyona ugramis ve hatta alan kimligini yitirmistir. Tarihi kimlik yerlesime yeniden
kazandirilmahdir

- Alan sehri goriis alani igerisine alan yiiksek bir konumda yer almaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle de
ziyaretcilerine gorsel sélen sunan vista noktalar1 bulundurmaktadir. Alandaki seyir zevkini artiracak, hem
yapilari kullananlar hem de turistler igin ¢ekici unsur olacak vista noktalar: belirlenmeli ve ortaya ¢ikartilarak
degerlendirilmelidir.

- Sit alan1 ana yol ve baglantili pek cok sokaktan olusmaktadir. Alanda alternatiflere sahip gezi rotalari
olusturulmali ve bu rotalar turizm, bisiklet, yiiriiyts, fotografcilik gibi amaglar i¢cin degerlendirilmelidir.

- Sit alanin1 kapsayan gezi rehberi, haritasi ve tanitici brostirler hazirlanmalidir.

- Yikilmis veya biiyiikk oranda tahrip olmus yapilardan 6zellikle 6nem arz edenleri aslina bagl kalarak
yeniden insa edilmelidir.

- Yerel yonetimler ve koruma kurulu arasinda esglidiim saglanmaly, is birligi artirilmalidir.

- Yerel yénetimler ile iiniversite isbirligi gelistirilmelidir. Universitenin ilgili béliimleri ile baglanti
kurulmaly, ortak calisma ortamlari tesis edilmelidir.

- Yenilenmesine baglanan Koruma Amagli imar Plani1 hizla tamamlanmali ve hayata gegirilmelidir.

Alan Ordu ili icin biiytik 6neme sahiptir. Alanda gerceklestirilecek restorasyon ve kimlik kazandirma g¢alismalari
hem kent hafizasinin yeniden canlandirilmasi ve aktarimini saglayacak, hem de kiiltiiriin yasatilmasini mimkiin
kilacaktir. Ayrica doga turizmi ile Karadeniz bolgesinde 6nemli yere sahip olan ilin tarihi nitelikleri ile de
anilmasini saglayacaktir. Kent i¢cindeki boylesi bir yerlesim kent turizmini canlandiracak, kentin taninirhigi ve
turistik poptlaritesini artiracaktir.
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Anahtar Kelimeler Ozet: Mefenamik asit (MEF) Nonsteroid Anti Inflammatuvar ilaglardan (NSAI),
Mefenamik asit, fenamik asit grubunun bir iyesi olup analjezik, antipiretik ve antiinflammatuvar
Non steroid bir ilactir. Genellikle adet dongiisii agrilarini gidermek amagl kullanilmasinin yam

antiinflamatuvar ilag,
Kare dalga voltametrisi,
Yogunluk fonksiyoneli
teorisi

sira osteoartrit, romatizmal artrit ve spor yaralanmalarinda da agriy1 azaltmak i¢in
kullanilabilmektedir. MEF’in Alzheimer hastalig1 ve beyin tiiméru tedavisinde de
kullanilabilecegi iizerine yapilan ¢alismalar sonucunda dikkatleri iizerine cekmistir
ve oldukca genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu ¢alismada MEF’in B-R
tamponunda pH 2,5-12,0 araliginda, asili civa damla elektrodundaki voltametrik
davranislar1 kare dalga voltametrisi (SWV) ve doniisiimlii voltametri (CV)
yontemleri kullanilarak incelenmistir. SWV ve CV calismalarinda MEF igin iki
katodik pik (-0,472 V ve -1,220 V) gozlenmistir. Elde edilen pik akimi ve pik
potansiyeli iizerine pH, tarama hizi ve frekans etkisi incelenerek asili civa damla
elektrodu iizerinde meydana gelen indirgenme reaksiyonu iizerinde durulmustur.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi ile yapilan hesapsal ¢alismalar da reaksiyonun
kendiliginden olustugu gosterilmistir.

Investigation of the Electrochemical Behavior of Mefenamic Acid

Keywords Abstract: Mefenamic acid (MEF) a non steroid antiinflammatory drug (NSAID), is a

Mefenamic acid, member of fenamate group which is used for analgesic, antipyretic and

Nonsterid antiinflammatory effects. Besides the use of pain including menstrual pain, it is

antiinflammatory drug, also used to relieve the symptoms of osteoarthiritis, rheumatoid arthiridis and

Square wave voltammetry,  sports injuries. MEF attract attentions due to the studies on usage of MEF for

DensityFunctionalTheory.  Alzheimer disease and glioma and it has wide range of use. In this study, the
voltammetric behaviour of MEF was investigated on hanging drop mercury
electrode by using square wave voltammetry (SWV) and cyclic voltammetry (CV)
methods in B-R buffer solutions which were between pH 2.5 and 12.0. Two catodic
peaks (-0.472 V and -1.120 V) were observed in SWV and CV measurements.
Reduction reaction of MEF was researched by investigating the impact of pH, scan
rate and frequency on peak current and peak potential. Density functional theory
calculation shave revealed that there action occurs spontaneously.

1. Giris

Nonsteroid antiinflammatuvar ilaclar (NSAI) genel anlamda antipiretik, analjezik, antiinflamatuvar etkiler
nedeniyle kullamlmaktadirlar [1]. NSAl'ler hiicre cogalmasini ve kolon Kiiltiirlii kanser hiicrelerindeki hiicre
olimlerini azaltarak ve kanser icerikli kolon tiimérlerinin say1 ve ebatlarini azaltarak antitimor ve biytk bir
kemopriventif etki sergilerler. Bu ilaglar ayni zamanda antitiimor ilaglarin etkinliginde de 6nemli bir role
sahiptirler [2,3].

flag olarak kullanilan NSAl'lerin biiyiik cogunlugu, aspirin, indometasin, diklofenak, mefenamik asit ve
ketoprofen, flurbiprofen, naproksen, ibuprofen gibi biitiin profenler de dahil olmak iizere, karboksilik asit
fonksiyonel grubu icermektedirler[4]. Bunlardan biri olan mefenamik asit (MEF), nonsteroid antiinflammatuvar
ilaglardan fenamik asit grubunun bir iiyesidir ve o-klorobenzoik asitin 2,3-ksilidin ile potasyum karbonat
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varliginda mefenamik asitin potasyum tuzunu vermek iizere girdigi kondenzasyon tepkimesi sonucunda
sentezlenir[5].

O« _OH
o CHs

N CHs

Sekil 1. MEF [2-(2,3-dimetil fenil) amino benzoik asit]'in molekiil yapisi

MEF (Sekil 1) romatizmal artrit, eklem dis1 romatizma ve spor yaralanmalari gibi bircok hastaliklarin
semptomlarini rahatlatmak ic¢in, orta derece hafif agrili durumlarda, bas agrilarinda, dis agrilarinda,operasyon
sonrasl ve dogum sonrasi agrilarda, adet agrilarinda ve osteoartrit gibi eklem hastaliklarinda kullanilir [6,7].
Bircok NSAl'yle kiyaslandiginda MEF bagisiklik sistemini uyaric1 6zellige sahiptir ve iltihaplanmalara karsi
aktivite sergiler. Ayrica akut solunum yollar1 hastaliklar1 tedavisinde de kullanilmaktadir [7]. Ayni zamanda,
insan kanser hiicrelerine karsi (gogus kanseri, mesane kanseri, kiiciik olmayan akciger karsinoma hiicresi )
cogalmayi dnleyici etki gosteren bir ilactir [8].

MEF icin spektrofotometri, flurometri, sivi kromatografi, kemiiliminisans gibi c¢esitli tayin metodlar
gelistirilmistir. Bu metodlar genellikle karmasik ve zaman alici metodlardir. Ciinkii ekstraksiyon ve tiiretme
islemi gerektirmektedir. Elektroanalitik metodlar ise genellikle daha basit ve duyarli metodlardir. Bu nedenle
MEF’in elektroanalitik calismalarina olan ilgi olduk¢a artmistir [9].

Elektrokimyasal teknikler genis yelpazede bir¢ok ilacin tayini i¢in dogrudan uygulanarak kullanilmaktadir. Ek
olarak elektrokimyasal tekniklerde ilaglarin elektrot mekanizmasina bagli olarak tayinleri yapilmaktadir.
flaglarin redoks 6zellikleri onlarin metabolik yollari, redoks siirecleri ve farmakolojik aktiviteleri hakkinda bilgi
verebilir [10].

Bu ¢alismada MEF’in B-R tamponunda pH 2,5-12,0 aralifinda, asili civa damla elektrodundaki voltametrik
davraniglar: kare dalga voltametrisi (SWV) ve doniisiimli voltametri (CV) teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Elde edilen pik akimi ve pik potansiyeli lizerine pH, tarama hizi ve frekans etkisi incelenerek civa elektrodu
lizerinde meydana gelen indirgenme reaksiyonu lizerinde durulmustur.

2. Materyal ve Metot

Voltametrik ¢alismalar, EG&G PARC Model 303A ti¢ elektrotlu sisteme baghh EG&G PAR Model 384B polarografik
analizor ile gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak statik civa damla elektrodu (SMDE), referans elektrot
olarak Ag I AgCl I doygun KCl ve ikincil elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Incelenecek maddelerin cézeltileri
ultra saf suda hazirlanmistir. Destek elektrolit olarak Britton-Robinson (B-R) tamponu (pH 2,5-12)
kullanilmistir. Mefenamik asit Sigma’dan satin alinmistir. Tim kimyasallar analitik safliktadir. Yapilan
voltametrik ¢calismalarda, ¢alisma hiicresine 10 mL B-R tampon ¢o6zeltisi konularak 300 s siireyle azot gazi
gecirilmis ve elde edilen voltamogram kaydedilmis (blank), daha sonra mefenamik asite ait voltamogramlar elde
edilmistir.

3. Bulgular

3.1. Kare dalga voltametrisi(SWV) calismalari

MEF’in kare dalga voltamogramlari farkli pH’larda (pH 5,7,9,11) alinmistir (Sekil 2). Bunun i¢in incelenen pH’da
olan B-R tampon ¢o6zeltisinden 10 mL alinarak voltametri hiicresine konulmus ve 300 saniye azot gazi
gecirildikten sonra Blank icin voltamogram alinmistir. Daha sonra hiicredeki derisimi 5x10-> M olacak sekilde
MEF c¢ozeltisi eklenerek SWV voltamogramlar: elde edilmis ve tiim pH degerlerinde iki tane indirgenme piki
gozlenmistir. Bu piklerden birincisi adsorpsiyon piki, digeri ise MEF'in indirgenmesine ait olan piktir.
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8000 r
7000 F 2U
6000 F
1U

5000 F
= 4000

3000 F

2000 r

1000 T T T T T T T T 1
0,00 -0,20 -0,40 -0,60 -0,80 -1,00 -1,20 -1,40 -1,60
E/V (Ag/AgCIKCI ye karsi)

Sekil 2. 5x10-5 M MEF’in A) pH 5,0 B) pH 7,0 C) pH 9,0 D) pH 11'de kare dalga voltamogramlari. 1U adsorpsiyon piki; 2U
MEF’in indirgenme piki (Deneysel sartlar frekans; 120 Hz, damla boyu; orta, denge siiresi 5 s)

Sekil 2’de goriildigi gibi MEF’e ait 1U ve 2U olmak tizere iki indirgenme piki gdzlenmistir. pH 5,0’da adsorpsiyon
piki -0,472 V ve indirgenme piki -1,220 V’da, pH 7,0’ da adsorpsiyon piki -0,440 V ve indirgenme piki -1,120
V’da, pH 9,0’da adsorpsiyon piki -0,484 V ve indirgenme piki -1,124 V, pH 11,0’da adsorpsiyon piki -0,452 V ve
indirgenme piki -1,152 V’'da gozlenmistir.

B-R tamponunda, 5x10-> M MEF’in pik potansiyeline frekansin etkisi pH 5, 7, 9, 11 degerlerinde incelenmistir.
SWV’den elde edilen verilere gore frekansin logaritmasina (logf) karsi pik potansiyelinin  (-E},) grafikleri Sekil
3’de verilmistir.

1,25 -
A
1,20 -
1,15 - D
> B
o C
W10 -
1,05 -
1,00 T T T T T T 1
0,90 1,10 1,30 1,50 1,70 1,90 2,10 2,30
log f

Sekil 3. 5x10-> M kare dalga voltametrisinde A) pH 5,0 B) pH 7,0 C) pH 9,0 D) pH 11,0’da pik potansiyelinin (-Ep),
frekansin logaritmasina karsi grafigi

pH 5, 7,9 ve 11’ de artan frekans araliginda (20-120 Hz), frekansin logaritmasina karsi pik potansiyeli  (-E})
grafige gecirilerek elde edilen dogru denklemleri Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. B-R tamponunda MEF’ in indirgenme potansiyeli (-Ep)-logfiliskisine ait regresyon analiz sonuglar1

pH Dogru Denklemi Korelasyon katsayis1 (1) Dogrusallik araligi (mV/s) an

5 —Ep = 0,047logf + 1,119 0,996 10-120 1,231
7 —Ep = 0,079logf + 0,954 0,997 20-120 0,748
9 —Ep = 0,055logf + 0,995 0,980 10-120 1,075
11 —Ep = 0,052logf + 1,031 0,998 10-120 1,135

Ayrica MEF’in elektrot reaksiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla SWV yontemi kullanilarak pik potansiyeli
(Ep)'nin pH ile degisimi incelenmistir. 5x10-5> M MEF’in B-R tamponunda pik potansiyeli tizerine pH'nin etkisi

Sekil 4’de verilmistir.

1,3 -

1,25 -

1,05 -

8 10 12 14
pH

Sekil 4. 5x10-5M MEF’in pik potansiyelinin (-Ep), pH ile degisimi
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3.2. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

5x10-> M MEF’in B-R tamponunda doniisiimlii voltamogramlari alinmistir. Farkli pH (5, 7, 9, 11) degerlerinde
alinan voltamogramlar sekilde verilmistir.

250 2U

200
150 ~

100 *

1/ nA

E/V (Ag/AgCI/KCI' ye kars1)

500 -

400

300

200

1/ nA

100 ~

-200 T T T T 1
-0,6 -0,8 -1,0 -1,2 -1,4 -1,6
E/V Ag/AgClI/KCI' ye karst
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Sekil 5. 5x10-5 M MEF'in A) pH 5,0 B) pH 7,0 C) pH 9,0 D) pH 11,0’da B-R tamponunda
kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar1 (Deneysel sartlar:tarama hiz1 400
mV/s, damla boyu orta ve denge siiresi 5s) pH 5,0’ de (-1,108 V), pH 7,0’da (-
1,168 V), pH 9,0’da (-1,092 V), pH 11,0’da (- 1,124V).

5x10-> M MEF’in pik akimi logaritmasinin (log /), tarama hizinin logaritmasi ile (logv) degisimi i¢in elde edilen
dogrusal regresyon analizleri Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. B-R tamponunda MEF’in logv-logl, iliskisine ait dogrusal regresyon analizi sonuglari

pH Dogru Denklemi Korelasyon katsayis1 (r) a?a(l)%rlu(&;igl/kﬂ
5 logl, = 0,915logv + 0,066 0,999 100 -1000
7 loglp = 1,084logv — 0,461 0,997 100 -400
9 loglp = 1,070logv — 0,390 0,993 50-1000
11 loglp = 1,077logv — 0,406 0,998 50-400

4. Tartisma ve Sonug¢

MEF’in voltametrik davranislar1 B-R tamponunda pH 5, 7, 9, ve 11'de kare dalga voltametrisi yontemi ile
incelenmis ve elde edilen voltamogramlar S$ekil 2.’de verilmistir. Buna gore  MEFin kare dalga
voltamogramlarinda iki indirgenme piki gézlenmistir. Bunlardan ilki 1U (-0,440 V) adsorpsiyon piki, ikincisi ise
2U(-1,120 V) MEF in indirgenme pikidir.

SWYV deneylerinde yer alan frekans, tersinir bir sistem icin alinan veya verilen e- sayis1 hakkinda bilgi veren,
tersinmez sistemler i¢in an degerlerinin tahmin edilmesinde kullanilan énemli bir parametredir. Ayn1 zamanda
pik akiminin sekli ve analitik duyarliligi hakkinda bilgi verir [11].

Asagida verilen esitlik potansiyel ve frekans arasindaki iliskiyi agiklamaktadir;

AE,  2,303RT
Alogf anF

n: alinan verilen elektron sayisi
a: yuk transfer sabiti

-Ep - logf grafiginin egiminden an degerleri yukaridaki esitlie goére hesaplanmistir. Tablo 2’de MEF i¢in B-R
tamponunda SWV sonuglarina gére hesaplanan an degerleri goriilmektedir.

Pek ¢ok organik madde civa ylizeyinde adsorbe olabilir. Elektrot ylizeyinde adsorpsiyon olayinin varlig1 elektrot
reaksiyonlarini degisik sekillerde etkiler ve diftizyon akimina dayal esitlikler ile belirlenen elektrokimyasal
davranislardan sapmalara neden olur. Bu nedenle organik maddelerin elektrokimyasal davranislari incelenirken
adsorpsiyon etkisi mutlaka kontrol edilmelidir [11]. Bunun i¢in déniistimlii voltametri ¢alismalar1 yapilmistir.

Asidik ortamda CV ¢alismasinda MEF i¢in anodik pik gozlenmemistir. Bu durum MEF'in pH 5,0 tamponunda
tersinmez oldugunu goéstermektedir (Sekil 5A). pH 7, 9 ve 11 icin ise MEF'e ait olan CV voltamogramlari
incelendiginde anodik pik gdzlenmis ve ayrica tarama hizi artisi ile katodik pik potansiyeli daha negatif degerlere
kaymistir. Bu durum bazik pH’larda MEF’in indirgenme reaksiyonunun yar1 tersinir oldugunu belirtmektedir.

B-R tamponunda MEF’'in pH 5, 7, 9, ve 11’ de indirgenme isleminin adsorpsiyon kontrolli mii yoksa difiizyon
kontrollii mii oldugu arastirilmistir. Diflizyon kontrollii sistemler i¢in elde edilen logl, - logv grafiginin egimi x =
0,5 degerine yakin iken adsorpsiyon kontrolli sistemler i¢in logl, - logv grafiginin egimi x = 1,0’ a yakindir
[12,13]. Cizelge 2’ye gore elde edilen egim degerleri 1’e yakin oldugu i¢cin MEF'in indirgenme reaksiyonunun
incelen tiim pH degerlerinde adsorpsiyon kontrollii oldugu séylenebilir.

Sekil 4’deki -Ep-pH degisimi incelendiginde pH 2-8 araliginda degisim oldugu, 8-12 araliginda ise pek bir
degisimin olmadig1 belirlenmistir. 2 < pH < 6 araliginda MEF’in pik potansiyeli daha negatif degerlere kayarken,
6 < pH < 8 araliginda daha pozitif degerlere kaymis ve 8<pH<12 araliginda ise hemen hemen degismemistir. Bu
durum MEF’'in 2<pH<6araliginda indirgenmesinde hidrojen iyonlarinin, 6<pH<8 araliginda hidroksil iyonlarinin
etkili oldugunu ve hatta indirgenme reaksiyonunu katalizledigi, pH 8'den sonra ise toplam indirgenme
reaksiyonunun ortamin pH degerinden etkilenmedigini gostermektedir.

Elde edilen veriler dogrultusunda optimum pH degeri olan 5 i¢cin MEF'in indirgenme reaksiyonu tersinmezdir.
Tersinmez tepkimeler i¢in a=0,5 kabul edilebildigi icin asidik ortamda MEF’in indirgenmesine iliskin onerilen
indirgenme reaksiyonu pH 5’'de, muhtemelen 2 e ve 2 H+ ile gerceklesmektedir [14]. Onerilen reaksiyon Sekil 6
ile verilmistir.
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o) OH o) OH
T CH, = CHj
N CHs HoN CH,
2H", 2¢” N

Sekil 6. MEF'in B-R 5 tamponunda dnerilmis indirgenme reaksiyonu

Molekiillerin geometrik yapilarinin aydinlatilmasi ve Sekil 6’daki reaksiyon enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in
kuantum kimyasal hesaplamalar yapildi. Hesaplamalarda Spartan08 [15], Gaussian09 [16] and Gaussview5.0
[17] yazilim paket programlari kullanildi. Sekil 6’daki molekiiller, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)[18]
kullanilarak suda optimize edilmis ve en kararli yapilari Tablo 3’de gosterilmistir. DFT hesaplamalarinda hibrit
B3LYP fonksiyoneli (Becke’sthree-parameter nonlocal Exchange functional [19, 20], Lee-Yang-Parr’s correlation
function [21]) 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak yapilmistir. DFT hesaplamalarinda, ¢6ziicii etkisini incelemek icin
Polarize Siirekli Hal Coziicii Modeli (PCM) [22, 23] kullanild1.

Molekiillerin dipol momentleri, elektronik ve sifir noktasi enerjileri toplam1 (E+ZPE), 25°C’deki elektronik ve
serbest enerjileri, sekil 6’daki reaksiyona ait kararlik enerjisi ve 25°C’deki Gibbs serbest enerjisi Tablo 3 de
verilmistir. MEF molekiiliinde, N ile birbirine bagl iki benzen halkasinin planar yapida olmadig1 gériilmiistiir. C1-
N-C2-C3 torsiyon agis1 140.44 derecedir. Sekil 6’daki reaksiyonun kararlilik enerjisi incelendiginde, negatif
degerler elde edilmistir. Bu durum reaksiyonun kendiliginden oldugunu gosterir. 25°C’deki reaksiyon serbest
enerjisi de negatif olup, bu sicaklikta reaksiyon olusumu kolaylagmistir.
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Tablo3. incelenen molekiillerin suda B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla hesaplanan dipol momentleri (), elektronik ve
sifir noktasi enerjileri toplami (E+ZPE), elektronikve termal serbestenerjileri (E+AG), reaksiyonun 0
K’deki kararhlik enerjisi (AEx) ve reaksiyonun 298 K'deki kararlilik enerjisi (AAG)

E+ZPE aAEk
Molekiiller u (D) (E+AG) b(AAGk)
(Hartree) (kcal/mol)
0.54 -785,632206 -249,4
’ (-785,676779) (-261,6)
Dihedral ag1:
(C1-N-C2-C3) 140.44°
Benzoik asit
-420,719726
6,04 (-420,751714)
212 -366,088267

(-366,121167)

aAEk = (E+ZPE)1‘1riinler '(E+ZPE)reaksiyona girenler
bAAGk = (E+AG)1‘irﬂnler '(E+AG)reaksiyona girenler

Tesekkiir

Kuantum kimyasal hesaplamalarin gergeklestirilmesinde Fen Cluster bilgisayar donanimindan yararlanmamizi
saglayan, Ege Universitesi Fen Fakiiltesine ¢ok tesekkiir ederiz.
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