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Enterkonnekte elektrik gii¢ iletim sisteminin statik olmamasindan &tiirii, sistemde mevcut olan {iretim, iletim ve
dagitim elemanlarinin herhangi bir arizadan veya baska sebeplerden dolayi aktif veya pasif olmasi durumlarida
sisteme ait parametre degerlerinin degiskenlik goéstermesinden dolayi, giic sistemi giincel analizler ile
planlanmaktadir. Giig sisteminde ise kullanilacak olan salt donaniminin seg¢ilmesi, koruma ve koordinasyonu
saglayacak olan koruma rolelerinin ¢alisma karakteristiklerini belirleyerek sistemin giivenli ve kararli bir sekilde
isletilmesi saglanmaktadir. Bu calisma kapsaminda ise Tiirkiye enterkonnekte sistemine ait olan I¢ Bat1 Anadolu
bolgesinin gii¢ sistemi, paket program olan Power World bilgisayar destekli grafik tabanli gorsel simiilator
programinda modellenerek gii¢ sistemine ait ii¢ fazli simetrik ariza hesaplamalar1 ile simetrik olmayan faz-
toprak, faz-faz ve iki faz-toprak ariza hesaplamalar1 ger¢eklestirilmistir. Ayrica her bir bara ve hatlara ait gerilim
diistimii, akim, faz agis1, aktif giic, reaktif gii¢ ve bara admitans degerleri hesaplamalari ve herhangi bir arizadan
dolay1 sistemin hasar gormesini Onleyecek olan kesici yerlesim yerlerinin belirlenmesi ve kesici giigleri
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Simiilatorde ise sistem igerisinde olasi ariza senaryolari ile gii¢ sisteminin giic
akisinin gergeklestirilmesiyle arizanin sistem iizerindeki etkisi ve biiyiikliigli bir biitiin olarak ele alinmistir.
Hatlarda ise olusabilecek asir1 yiikleme ihtimallere karsi sistemin igletme sinir kosullar1 ve enerji siirekliliginin
saglanmasi i¢in Onleyici ve ¢oziim odakli yontemler ele alinmistir. Simetrik, simetrik olmayan arizalar, gii¢ akist
ve ariza tiirlerini uygulayarak analizlerin yapilmasi ve gii¢ sistemleri igin 6neminin vurgulanmasi amaglanmustir.

Anahtar Kelimeler- Gii¢ Sistemi, Gii¢ Akist, Arniza Analizi, Power World

ABSTRACT

Due to the lack of static electrical power transmission system in the interconnect, the power system is planned
with up-to-date analyses due to the fact that the parameter values of the system vary if the production,
transmission and distribution elements present in the system are active or passive due to any malfunction or other
reasons. On the other hand, the selection of the switchgear equipment to be used in the power system, the safe
and stable operation of the system is ensured by determining the operating characteristics of the protection relays
that will provide protection and coordination. Within the scope of this study, the power system of the Inner
Western Anatolia region belonging to the Turkish interconnected system was modelled in the Power World
computer-aided graphic-based visual simulator program, which is a package program, and three-phase
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symmetric fault calculations for the power system and non-symmetric phase-ground, phase-phase and two-phase
fault calculations were performed. In addition, the voltage drops, current, phase angle, active power, reactive
power, and bus admittance values of each busbar and lines were calculated, and the cutter settlements that will
prevent damage to the system due to any malfunction were determined and cutter power calculations were
performed. In the simulator, the possible failure scenarios within the system and the impact and magnitude of the
failure on the system are considered as a whole by realizing the power flow of the power system. On the other
hand, preventive and solution-oriented methods have been considered to ensure the operating limit conditions of
the system and energy continuity against the possibility of overloading that may occur on the lines. It is aimed to
perform analyses by applying symmetric, non-symmetric failures, power flow and fault types and to emphasize
their importance for power systems.

Keywords- Power System, Power Flow, Failure Analysis, Power World

I.GIiRIS

Elektrik enerjisine olan talebin artmasina paralel olarak elektrik tretim, iletim ve dagitim agi1 da daha
genis ve kompleks bir yapiya doniismiistiir. Bu doniisiim sebebiyle biiyiiyen gii¢ aginin analizi de gii¢ ve zor bir
hal aldigindan dolay: gii¢ sistemini biitiinciil olarak analiz edilmesi gerekir. Bu analizinin yapilmasi ise enerji
siirekliligin saglanmasi adma biiyilk énem arz etmektedir. Bu kapsamda Yasin Icel ve arkadaslari tarafindan
Power World simiilatér programinda yenilenebilir enerji sistemlerinin gii¢ sistemine dahil edilmesi durumunda
sistem tizerindeki etkilerini analiz etmisler [1].

Enterkonnekte yapidaki veya herhangi bir giic aginda olusabilecek ariza igin enerji siirekliliginin
saglanmasi adina farkli ¢éziimler ve 6nleyici tedbirlerin alinmasiyla optimize edilen sistemin isletilmesi Gnem
teskil etmektedir. Gii¢ sistemlerinin genel anlamda analiz edilmesi ve matematiksel hesaplamalarin daha kolay
bir bi¢imde yapilabilmesi i¢in bilgisayar destekli grafik tabanli simiilatér programi yardimiyla enterkonnekte
sistemleri simiilatér programinda modellenmesiyle, olasi ariza senaryolarinda arizanin sistem {iizerindeki
etkilerini ve biiyiikliigiinii sayisal olarak analiz edilebilir. Ismail Oylek ve Metin Varon tarafindan baz alman
Kuzeybati Anadolu bolgesinde ait gii¢ sistemi icin sistem dahil edilen ve sistemden izole edilen iiretim
santrallerinin Power World simiilatér programi ile giic akisi analizleri ile farkli ariza senaryolarinin
olusturulmasiyla gii¢ sisteminin ariza analizi ve yiik akis1 ger¢eklestirilmistir. [2].

Enterkonnekte yapidaki bir gii¢ sistemine ait tek hat semasinin ele alinmastyla gii¢ sistemi igerisinde
mevcut olan elemanlarmm gii¢ aginin ¢ikarimi, modellenmesi ve elemanlara ait karakteristik degerlerinin
belirlenmesiyle bilgisayar destekli simiilatér programinda deger atamalarmin yapilmasiyla olasi ariza
senaryolarinda gii¢ sistemine ait {i¢ faz, iki-faz, faz-faz, faz-toprak ve hat kopmasi ariza hesaplarinin yapilmasi
ile sisteme dahil edilecek olan kesici degerlerinin hizli ve pratik bir sekilde hesaplanabilmektedir.

Hasan Uzal ve arkadaslar1 tarafindan baz alinan Izmir bolgesine ait gii¢ iletim sisteminin Power World
simiilator programinda modellenerek sistemin yiik akisi ve ariza analizlerinin gerceklestirilmesiyle olusabilecek
olasi arizalar i¢in senaryo durumlar ile sistem igerisinde olusabilecek arizalar igin alternatif ¢dzlimler
onerilmisler [3].

Enterkonnekte sistemine ait olan bir gii¢ sisteminin analiz edilmesi ve analiz sonuglarinda elde edilen
¢iktilarin arastirmaci ve mithendisler i¢in muhakeme yeteneginin gelisimine katkida bulunmak ve mevcut olarak
isletilen bir gii¢ sisteminin analiz edilmesi hususundaki uygulama basamaklarinin sirali olarak uygulanmasi ve
bir gii¢ sisteminin simetrik ve simetrik olmayan arizalar i¢in gii¢ akisi ve ariza analizleri gerceklestirilmesi
amaclanmistir.

11.GUC SISTEMLERI

Gii¢ sistemlerinde kullanilacak olan salt donanimmimn segim kriterleri, koruma ve koordinasyonu
saglayan rdlelerin ayarlanmasi, sistemin kararl bir bicimde ¢aligmasi ve igletilebilmesi i¢in gii¢ sistemlerinin gii¢
akis1 ve ariza analizlerinin ger¢eklestirilmesi gerekmektedir.

Gii¢ sistemlerinin statik olmamasindan dolay: sistem igerisinde bulunan senkron generatdrler, iletim
hatlar1 ve yiiklerin devreye alinip ¢ikarilmasiyla sistemdeki parametreler degismektedir. Ayrica daha sonraki
siireglerde sisteme dahil edilen senkron generatorler, iletim hatlar1 ve yiiklerin degismesinden dolayr sistemin
modellenmesi ve planlamasi da degismektedir. Bu nedenle gii¢ sistemler giincel olarak analiz edilmelidirler.

Giig sistemlerinde ise sistem tizerinde muhtemel arizalar meydana gelebilmektedir. Bu arizalar ise kisa
devre, fiziksel hasarlar veya canli kaynakli hasarlardan [4] dolayr meydana gelebilmektedir. Bu arizalar ise g
faz simetrik kisa devre arizalar ile iki-faz, faz-faz ve faz-toprak simetrik olmayan kisa devre ariza tiirleridir. Bu
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arizalara ek olarak hat kopma arizalarda ilave edilebilir. Ayn1 zaman sistem iizerinde es zamanli olarak birden
fazla arizanin olugsma durumlarda s6z konusudur.

Giig sistemlerinde meydana gelen arizalarin tek faz esdeger devresinin modellenmesiyle ariza analizleri
gerceklestirilmektedir. Ariza analizlerinin gergeklestirilmesinde ise gii¢ sistemine ait olan elemanlar ve iletim
hatlarma ait bilegsenleri ve karakteristik degerlerinin kullanilmasiyla matematiksel islemlerinin daha sade ve
kolay bir sekilde hesaplanabilmektedir [5].

A.Gii¢ Sistemlerinde Simetrik Ariza Analizi

Simetrik arizalarda gii¢ sisteminde ariza meydana geldiginde akan akim sistemdeki makinalarin i¢
EMK’larinin empedanslar1 ve ariza noktasi ile makine arasindaki sebeke empedanslari dikkate alinarak bulunur.
Bir sistem kisa devreye maruz kalirsa ¢ok yiiksek akim geger. Bu da i1sinma yapar ve manyetik alan olusturur.
Akim arttikga manyetik alan artar. Cok biiyiik bir manyetik alandan biiyiik bir akim gecerse sargiy1 yerinden
¢ikaracak kadar biiyiik kuvvet olusur. Bu nedenle arizali kisimlarin miimkiin olduk¢a en kisa siirede devre dist
birakilmas gerekir [6].

Arizaya en biiyiik katkiy1 saglayan senkron makinadir. Fakat az da olsa diger elemanlarinda arizaya
katkist vardir. Akimm dinamik etkisinin meydana getirdigi mekanik zararlarda olusabilmektedir. Bu sebeple
arizanin meydana geldigi noktalarda, en kisa siirede arizanin oldugu bolge devre disi edilmelidir. Standart
yiiksek gerilim cihazlari, arizalar1 3 periyotta arizayi izole edecek sekilde tasarlanmaktadir. Daha diisiik gerilim
hatlarinda ise bu siire 5 ile 20 periyot arasinda degismektedir.

Giig sistemlerinde meydana gelen Sekil 1°de ti¢ faz kisa devre durumu simetrik ariza tiiriidiir. Arizanin
toprak ile direkt temas etmesiyle veya direng lizerinden akimm akmasinda hata akimini etkilememektedir. Giig
sisteminde ise hata akimiin en yiiksek oldugu durum olmasindan dolay: sistemi korumak veya ariza esnasmda
sistem {izerinde kalic1 hasarlarin olusumunu engellemek i¢in koruyucu elemanlar ve kesici degerleri ii¢ faz kisa
devre durumuna gére segilir [7].

a0 O a0

bo lo) bo o]

cO O cO
IaY IbY Ic{7 IaT mY Ic%

i =]

o }|- 20 %)

Ug fazm burbiriyle kisa devre durumu Ug fazm toprak 1le kisa devre durumu

Sekil 1. Simetrik i¢ faz kisa devre durumlart

Ug faz kisa devre simetrik ariza durumunda her bir faza ait gerilim degeri V; =V, =V, =0
olacaktir. Her bir faza ait bilegen devrelerinin ait gerilim degerleri ise 3 X3 doniisiim matrisinin tersi alinarak her
bir bilesen devresine ait gerilim degerleri Esitlik (1) ile matrisel olarak yazilabilir.

\'A . 1 1 17[Va 0
V1 = 3 1 a a2 Vb =10 (D)
V, 1 a? a V. 0

Simetrik li¢ faz kisa devre ariza durumunda sifir-bilesen ile negatif-bilesen devresinde akim sifir
olacagindan dolay1 pozitif-bilesen devresine ait kisa devre akimi ise esitlik 2 ile ifade edilebilir.
=Vt

I, =
1 7,

@

Vt: Anma gerilim
B.Gii¢ Sistemlerinde Simetrik Olmayan Ariza Analizi

Ug fazlh bir sistemde kisa devreler biiyiikliigiine gére tek faz-toprak, faz-faz, iki faz-toprak, hat kopmasi
ve dengeli ii¢ faz ariza olarak siralanir. Arizalarda en kot durum ii¢ faz-toprak arizasidir. Bu arizada ortaya
¢ikan giic en biiylik giictiir. Arizalarm goriilme siklig sirasiyla; tek faz, faz-faz, iki faz, hat kopmasi ve son
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olarak ii¢ faz arizasidir. Sistem dengesiz ise bilesen devreleri birbirine baglidir. Aksi belirtilmedikge faz sirast
pozitif faz sirasidir [7].

Gii¢ sisteminin teorik olarak ariza analizi yapilirken sisteme ait herhangi bir faz-toprak, herhangi iki-
fazin birbiri ile kisa devre veya li¢ fazin birbiri ile veya toprak ile kisa devre edilmesiyle gii¢ sistemine ait
arizanin tipine gore analiz edilir. Bu analiz ise gii¢ sisteminde olusabilecek ariza tipi senaryolar1 &nceden
hesaplanmasiyla sistem tasariminin nasil olmasi ve sistemde kullanilacak olan elemanlarin degerleri belirlenerek
sistemin modellenmesi ve planlanmasi gergeklestirilmektedir.

1) Giig Sisteminde Tek Hat Kopma Ariza Durumu:

Giig sisteminin ti¢ faz dengeli bir sistem olmasindan dolayr herhangi bir hattin kopmasi s6z konusu
olabilir. Sisteme ait olan “a” fazinin kopmast durumunda gerilim 6l¢limii hat boyunca Slgiilmesi gerekmektedir.
Bu olgiim ise hattin koptugu nokta ile hat sonu (a-a’) noktalar1 boyunca olgiiliir. Sekil 2’de ifade edilen “a”
fazina ait smir sartlari ise I, = V,,,, = V,, = 0 olur [8].

1

1

]

6t |
SISTEMI i
1

]

]

|
|
I
I
i YUK
|
|
I
|

Ug fazh sistemde tek hat kopma arizasi

Sekil 2. Tek hat kopma arizasi
2) Giig Sisteminde Iki Hat Kopma Ariza Durumu:

Tek hat kopmasinda oldugu gibi gii¢ sisteminin {i¢ faz dengeli sistem olmasindan dolayr sistemde
herhangi iki hattin ayn1 anda kopmasi s6z konusu olabilir. Bu sebeple Sekil 3’te ifade edilen “b” ve “c” hatlarin
kopmasi durumunda enerjinin kesildigi tarafta hatlara ait sinir kosullar1 V,., = V3, = 0 ve I, = [, = 0 olacaktur.
Ayni sekilde “b” ve “c” fazlari ile n6tr noktast ile gerilim degeri de sifir esit olacaktir [8].

GU¢ b
SISTEMI

YUK

Ug fazh sistemde iki hat kopma arizasi

Sekil 3. Iki hat kopma arizasi
3) Giig Sisteminde Tek Faz-Toprak Ariza Durumu:

Genel olarak ti¢ fazli bir sistemin dengeli veya dengesiz olmasi halinde tek faz-toprak arizasinda her
faza ait Z, — Z, — Z, empedans olan {i¢ bilesen birbirine seri baglanir. Sekil 4’te verilen ti¢ fazli baranin “a”
fazina ait tek faz-toprak arizasi oldugu varsayimi yapilmistir.
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Ia
GUC Ib=0
SISTEMI =0 e
Ic;oo [] "

e . R Tek faz-toprak arizasima ait
Ug fazl sistemde tek faz-toprak arizasi P o
bilesen devresi

Sekil 4. Tek faz-toprak kisa devre arizasi

Dogrudan kisa devre durumunda ise Z¢ = 0, ark iizerinde ise kisa devre durumunda Z; ark empedansina
esit olur. Tletim hatt1 izolatorii iizerinden yiizeysel atlamada Z; empedansi, ark empedans ise topraklama direnci
ve iletim diregi empedansi ile hat topragi arasindaki toplam empedansindan olusur. Ark empedansi o an igin
verilen gerilim ile gegen kisa devre akimi ile hesaplanir [9]. Gii¢ sisteminde tek faz-toprak arizasi meydana
geldiginde ariza kosullart; ( Z; : Notr Noktast Empedansi)

Vag =L Z (3)
I[,=1[.=0 (@)
4) Giig Sisteminde Faz-Faz Ariza Durumu:

Ug fazli bir sistemde herhangi iki fazin birbiri arasinda veya ark empedansi ile direk olarak kisa devre
olmasiyla meydana gelen ariza tiiriidiir. Ug fazli sisteme ait faz-faz ariza durumlar1 Sekil 5°te a-b, a-c ve b-c
fazlarinm birbirleri arisinda faz-faz kisa devre durumu olabilir. Ug fazli sisteme ait b fazi ile ¢ fazinin birbiri ile
kisa devre olmasi varsayimi yapilarak analiz islemleri yapilabilir. Ayni sekilde bu analizler diger fazlar arasinda
da yapilabilir.

GUC
SISTEMI

Faz-faz arizasina ait

Ug fazli sistemde faz-faz arizasi . .
bilesen devresi

Sekil 5. Faz-faz kisa devre arizasi

Ug fazli sistemde faz-faz arizasi meydana geldiginde ariza kosullar1 akim, gerilim ve empedans
esitlikleri arasindaki iligkiler;

(Ia=0), (I,=0) Q)
(Ic=-Ip), (z=-1) (6)
Vog = Veg = Ze L), (Vi =V, =Z¢]y) (7

5) Gii¢ Sisteminde Iki Faz-Toprak Ariza Durumu:

Ug fazli bir sistemde sisteme ait olan herhangi iki fazin birbiriyle ve toprak ile kisa devre olugmasi
sonucu olusan ariza durumudur. “a” fazinda ariza durumunun olugmadigi, iletim hattinda “b” ve “c” hattin
birbiriyle ve toprak ile olusan kisa devre durumu Sekil 6’da gosterilmistir. Ug fazli sisteme ait b fazi ile ¢ fazinin
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birbiri ile kisa devre olmasi varsayimi yapilarak analiz islemleri yapilabilir. Ayn1 sekilde bu analizler diger fazlar
arasinda da yapilabilir.

Ta=0 ——
B—o0 Zo
3Zf Vo
GUC b 79
SISTEMI - ———

V2

Ic +

£ 71 V1

[#zr N i

° Vi

Iki faz-toprak arizasina ait

Ug fazli sistemde iki faz-toprak arizas . _ :
bilesen devresi

Sekil 6. Iki faz-toprak kisa devre arizas

Ug fazli sistemde faz-faz arizasi meydana geldiginde ariza kosullari akim, gerilim ve empedans
esitlikleri arasindaki iliskiler;

ng = ch =Zi(Ip + I (8)
L=lh+I+1,=0 9)

b ve c toprak ile olan kisa devre durumunda topraga karsi olusacak olan faz gerilimlerinde b ve ¢ fazinmn
gerilimleri esi olacaktir. Olusan bu ariza tipinden iki faz- toprak kisa devre bilesen devresinde pozitif, negatif ve
sifir bilesen akimlarmi sonuglari elde edilebilir.

M
Il = Z3(Zo+3Z¢) (10)
Zl+[z§+zoo++32ff
_ Zo+3Z¢
L=(=1) Zo+3Z¢+Z (11)
—(_ Z2
I =(=1) Zo+3Z¢+Z (12)

111.iC BATI ANADOLU BOLGESI UYGULAMASI

I¢ Bati Anadolu boliimii olarak adlandirilan kisim, Ege bélgesi igerisinde dogu yari boliimiinii
olusturmaktadir. Bu béliim ise Ege bolgesi ile i¢ Anadolu bélgesinin smir kisimlarimi teskil etmektedir. Afyon,
Usak ve Kiitahya illerine ait merkezler bu boliim igerisinde yer almaktadir. Bu bélgeye sinir1 olan diger iller ise
Balikesir, Bursa, Bilecik ve Eskisehir illeri yer almaktadir.

Tiirkiye elektrik iletim sistemi ise enterkonnekte bir baglantiya sahip olarak isletilmektedir. Bu baglanti
tipi sayesinde elektrik enerjisinin iiretimi, iletim ve dagitimi diger bolgeler ile diger iilkeler arasinda elektrik
iletim ve dagitim aligveris islemleri gerceklestirilebilmektedir. Ayrica enterkonnekte baglanti sayesinde, elektrik
iletiminde ve dagitiminda enerjinin siirekliliginin saglanmasi, sistemin yiiksek verimlilige sahip olmasi ve
ekonomik olmasi yoniinde avantaj saglamaktadir. Fakat sistem icerisinde mevcut olan yiiklerin yiiksek gerilim
ve akim barmdirmasindan dolayr sistemi kararli bir bigimde isletilmesi gibi bazi olumsuz durumlar s6z
konusudur. [10].

Bu calisma kapsaminda Sekil 7°de Tiirkiye (Enterkonnekte) Elektrik iletim Sistemi Haritas:1 (giincel
olmayan) tizerinde kesiti alinmistir. Bolgeye ait gii¢ sisteminde sar1 ve mavi renkler ile gosterilen Afyon, Usak,
Kiitahya, Balikesir, Eskisehir, Bilecik, Bursa ve Manisa illerine ait iiretim tesisleri, trafo merkezleri ve iletim
hatlarini igeren bazi kisimlari alinarak yeni bir gii¢ sistemi ¢ikarimi yapilmstir [11].
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Sekil 7. Tirkiye elektrik (Enterkonnekte) iletim sisteminden alinan kesit parca

Sekil 7°de verilen Elektrik fletim Sistemi haritasinin kisminda Seyit Omer iiretim santralinin referans
bara olarak alinmasiyla sar1 renk ile belirtilmis olan 380 kV hatlar ile mavi renk ile belirtilmis olan 154 kV' luk
iretim santralleri, trafo merkezleri ve iletim hatlarina ait kisimlar uygulama caligmasi kapsaminda dahil
edilmesiyle analizler gerceklestirilmistir. Sekil 7°de Elektrik fletim Sisteminin daha sade ve anlasir olmasi
bakimidan iretim tesisleri, trafo merkezleri ve iletim hatlar1 arasindaki baglanti tek hat seklinde ifade
edilmistir. Ayrica iki merkez arasinda enerji siirekliligi ve giivenligi i¢in birden fazla baglantinin mevcut oldugu
gorillmiistir. Hatlar gerilim seviyeleri ve her bir iretim sisteminin santral tipini ifade etmek tizere Sekil 7°de
elektrifikasyon semasi dahil edilmistir.

Sekil 8’de ise Sekil 7 ait gii¢ sistemi ¢ikarimi PSSE [12] program ile ¢izilip, gii¢ sisteminde farkli
gerilim seviyelerini ifade etmek i¢in sema, farkli renkler ile ¢izilmistir. Bu renkler ile 380 kV gerilim seviyesini
ifade etmek i¢in mavi, 154 kV gerilim seviyesini ifade etmek igin pembe, 14,4 kV {iiretim yapan senkron
generatorler ait gerilim seviyesi igin kirmizi ve 6,3kV iiretim yapan senkron generatérler ait gerilim seviyesi ise
turuncu renkler ile gii¢ sisteminin ¢izimi ifade edilmistir.
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Sekil 8. Tiirkiye elektrik (Enterkonnekte) iletim sisteminden alinan kesit parcanin sematik gdsterimi
A.I¢ Bati Anadolu Bolgesinin Enerji Iletim Sebekesinde Gii¢ Akist Analizi

Enerji iletim aglarinda gii¢ akisinin analiz edilmesi, sistem igerisinde meydana gelebilecek olumsuz
durumlarin veya arizalarin sistem iizerindeki etkinin biyiikliigl 6l¢lilmesiyle, gii¢ sisteminin enerji siirekliligi ve
kararli bir formda isletilmesinde hayli bir 6neme sahiptir. Gii¢ sistemi igerisinde mevcut olan {iretim
santrallerinden bir veya birden generatoriin devreden ¢ikmasiyla gii¢ sistemindeki bityiikliigiinii ve etkilerinin
incelenmesi ve analizi enerji siirekliligi icin 6nem arz etmektedir. Gii¢ sistemi igerisinde bulunan tretim
santralleri ve tesislerin, iiretime bagli olarak olusan gii¢ degisimleri, sistem tizerindeki etkilerini ve sistem
icerisinde bulunan elemanlarin galigmasi Ve isletme sinir sartlari igerisinde tutulmasi gerekmektedir [12].

Uretime bagl olarak yiik agma-kapama durumlarinda veya diger etkenlerden dolay: ani yiik degisimleri
olusabilmektedir. Bu degisimlerin enerji siirekliliginin saglanmasi i¢in, sistem igerisinde anlik olarak degisim
gosteren gii¢ akiginin sistem tizerindeki biiyiikliigiinii incelemek ve analiz etmek gerekir. Bu kapsamda sistemin
etkili bigimde enerji siirekliliginin saglanmasi ve isleyebilmesi igin Onleyici tedbirlerinin alinmasi, planlanmasi
ve uygulanmasi igin uygun miihendislik ¢oztimleri saglanmalidir.

Sekil 9’da I¢ Bati Anadolu Bélgesinin Enerji Iletim Sebekesine ait giic sistemi Power World
simillasyon programinda modellenmistir. Gii¢ sistemi ait degerler ise 100 MVA ve 154 kV degerleri baz
alimmustir. Simiilasyon kapsaminda ol¢iim i¢in kullanilan géstergeler ise 100 MVA baz degerleri ile yiik akis
analizi yapilmustir. Her hattaki gostergeler hattan cekilen goriiniir giiclin yiizdelik (MVA) olarak gosterimi
alinmigtir. Gostergelerdeki ytizdelik degerler gii¢ sistemde santrallerin, iletim hatlarinin ve yiiklerin aktif oldugu
normal igletme kosullarindaki degerlerini ifade etmektedir.
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Sekil 9. Gii¢ sisteminin Power World simiilatdriinde modellenmesi

Sekil 9°da I¢ Bat1 Anadolu Bolgesine ait gii¢ sistemin Power World simiilatdr programi kapsaminda
modellenerek, sistem icerisinde dahil edilen sanal senkron generatorler ile sistem tam yiik kapasitesi ile ¢aligmasi
ve muhtemel olumsuz senaryolarin (bir veya birden fazla tesisin ve hatlarin devreden ¢ikmasi) olusmasi
durumunda sistem igerisindeki {retim santralleri veya tesislerin, hatlarin ve yiklerin devreye alinip
¢ikarilmasiyla olusabilecek senaryolar sayesinde her bir baradaki ve hattaki akim, gerilim, faz agilari, aktif ve
reaktif gilic kayiplar1 hesaplanmistir. Sistem igerisinde meydana gelebilecek olasi durumlarm ¢ok sayida
olmasindan dolayi, tiim senaryolar caligmaya dahil edilmemistir. Bu kapsamda sistem {izerinde olusabilecek
olumsuz senaryolarda sistemi bityiik 6l¢lide etkileyebilecek senaryolar dahil edilmistir [13]. Giig sisteminde gii¢
akis1 analizinde sistem igerisinde ariza ve hata sonucu agma ihtimali olan santral, hat veya yiiklerin devre dis1
kalmasi sonucunda sistemdeki muhtemel senaryolar ¢alismaya dahil edilmistir.

Senaryo 1: Giic sistemi icerisinde Seyit Omer-Boziiyiik arasindaki hattin agmas1 durumda goz sebeke
olusturulmus kisimda, diger baralari besleyen kisim olmasindan dolayr bu hattin sistem igerisinde agilacak
olmasindan dolayr Kirka, Ciftciler, Eskisehir-2, Eskisehir-3 ve Boziiyiik barasina bagli olan diger kisimlarin
enerji beslemesi Seyit Omer barasina bagh hat iizerinden ve bu baralar iizerinden saglayacagindan dolayr bu
baralara bagli olan hatlarda asir1 yiikklenmeye neden oldugu goriilmiistiir. Bu hatlardaki agir1 yiiklenme olmasina
ragmen sistem kararli olarak ¢aligmaya devam etmistir. Olusturulan ariza senaryosuna ait gii¢ sistemi gériiniimii
Sekil 10°da verilmistir.
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Sekil 10. Ariza senaryo durumu

Senaryo 2: Gii¢ sistemi icerisinde Seyit Omer-T.Salt ve T.Salt-Dursunbey ve Dursunbey-Bigadic
hatlarinin es zamanli olarak agmasi durumunda paralel yonde bagli olan Kiitahya-T.Salt hatlarmm asiri
yiiklendigi ve Kiitahya-T.Salt hatlarinda cekilen giig, sinir isletme kosullarma vardigi, Orhaneli-Bursa.San ve
T.Salt-Bursa San. ve Bursa San.-Balikesir2 hatlarindan g¢ekilen giiciin asir1 arttigi goriilmiistiir. Bu hatlardaki
agirt yilklenmesine ragmen sistem kararli olarak g¢aligmaya devam ettigi goriilmistiir. Olusturulan ariza
senaryosuna ait gii¢ sistemi goriiniimii Sekil 11°de verilmistir.
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Sekil 11. Ariza senaryo durumu

Senaryo 3: Giig sistemi igerisinde bulunan sanal senkron generatorlerden, Eskisehir-2 ve Eskisehir-3 ve
Seyit Omer ve Sogiit ve Pasalar baralarma bagh olan senkron generatérler es zamanli olarak devreden ¢ikmasi
durumunda Kirka-Seyit Omer, Boziiyiik-Seyit Omer, Boziiyiik-Eskisehir3 ve Seyit Omer-T.Salt hatlarinda
¢ekilen giiciin agir1 arttigi, Kirka-Cifciler hattinda da ¢ekilen giiclin arttigi goriilmiistiir. Bu hatlardaki agiri
yiiklenmesine ragmen sistemin kararli olarak ¢aligmaya devam ettigi goriilmiistiir. Olusturulan ariza senaryosuna
ait gii¢ sistemi goriniimi Sekil 12°de verilmistir.
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Sekil 12. Ariza senaryo durumu

Senaryo 4: Giig sistemi igerisinde bulunan sanal senkron generatdrlerden, Orhaneli barasina bagli olan
generatoriin devreden ¢ikmasi durumunda T.Salt-Bursa San. Bursa San.-Balikesir2 ve Seyit Omer-T.Salt
hatlarindan gekilen giiciin asir1 artmasindan dolay sistemi kararsizhiga gotiirdiigii goriilmiistiir. Olusturulan ariza
senaryosuna ait gii¢ sistemi goriiniimii Sekil 13’te verilmistir.
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Sekil 13. Ariza senaryo durumu

Senaryo 5: Giig sistemi igerisinde bulunan sanal senkron generatdrlerden, Pasalar, Eskisehir2 ve Kirka
baralarma bagli olan generatorler devreden c¢ikmasi ile Eskisehir-Boziiyiik, T.Salt-Bursa San. ve Bursa San.-
Balikesir2 hatlar1 e zamanl olarak agmasi durumunda sistemden g¢ekilen giiciin asir1 artmasindan dolay: sistemi
kararsizliga gotirdiigii goriilmiistiir. Olusturulan ariza senaryosuna ait gii¢ sistemi goriiniimii Sekil 14’te

verilmistir.
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Sekil 14. Ariza senaryo durumu

Genel olarak gii¢c sistemi icerisinde olasi senaryo durumlarini daha da ¢ogaltmak miimkiindiir. Bu
kapsamda olusturulan senaryo durumlarinda sistemi kararsizligi gotiiren durumlarin oldugu goriilmiistiir. Bu
durumlar ise gii¢ sisteminden cekilen giiciin artmasi veya lretilen giiciin yetersiz olmasi durumundan dolay:
gerilim ¢okmesinden sistemi karasizhiga gétiirmektedir. Bu ¢okils ¢ekilen giiciin artmasindan dolayr sistemin
aktif oldugu etkin degerdeki yavas varyasyon ile ayirt edilmesidir. Gerilim ¢okiisiiniin siiratli ve anlik bir
varyasyonla tegkil edene kadar gerilim genlikleri periyodik olarak azalir. Gii¢ sisteminde iretilen gii¢ ile
tiiketilen giiclin dengeli olmas1 gerekir. Aksi halde sistem icerisinde gerilim dengesizlikleri olusacagindan dolay1
belli basli noktalarda gerilim diisiimii veya gerilim yiikselmelerine bagli olarak olusan gerilim dalgalanmalarinda
kesinti veya arizalarm olusumuna neden olacaktir [14].

B.I¢ Bati Anadolu Bolgesinin Enerji Iletim Sebekesinde Simetrik ve Simetrik Olmayan Kisa Devre
Analizleri

Gii¢ sistemlerinde meydana gelen kisa devre akimlari, isletmenin normal kosullar altinda cekilen
akimdan ¢ok daha biiyiik akimlar ¢ekmektedir. Kisa devre aninda cekilen akim igletmenin sinir kosullarini
asmaktadir. Bu sebeple kisa devre olusumunun devam ettirilmesi, sistem icerisinde bulunan elemanlarin ve
techizatlarin 1sinmaya bagli hasarlarin olusmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda kisa devre esnasinda
iletkenler ve baralarda olusan asirt manyetik kuvvet etkisinden dolayr sistem igerisinde mekanik ve izolasyon
hasarlarmin [15] olugsmasina neden olabilmektedir.

Giig ag1 igerisinde meydana gelebilecek ii¢ faz kisa devre ariza durumunda sistemin korunmasi ve hasar
gormesini onlemek i¢in sisteme dahil edilecek olan koruyucu ve dlgme (roleler, kesiciler, ol¢ii trafolart vb.)
elemanlarm segimi bu tiir ariza durumuna gore hesaplanip secilmelidir [15]. Bu kapsamda Sekil 9’daki gii¢
sisteminin normal kosullar altinda ¢alismasi esnasinda olusabilecek olasi arizalar sonucunda sistem igerisinde
bulunan her bir hatta ve baraya ait faz-toprak, faz-faz, iki faz-toprak ve ii¢ faz kisa devre ariza hesaplamalari
yapilmistir. Tablo 1°de yer alan veriler gii¢ sisteminde yer alan her bir hatta ait kisa devre hesaplamalaridir.
Hatlara ait kisa devre hesaplamalarin simiilatérde hattin %50’lik kisminda kisa devre olmasi durumuna gore kisa
devre hesaplamalar1 yapilmistir.
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Tablo 1. Sekil 9'daki gii¢ sistemine ait hatlarin simetrik ve simetrik olmayan kisa devre ariza hesaplamalari

Hattin Adi /F\ZZI Faz-Toprak Kisa Devre Arizas1 Faz-Faz Kisa Devre Arizasi iki faz- Toprak Kisa Dewre Arizas1 U faz Kisa Devre Arizast Hattaki Aktif Kayip Gii¢ (MW) Hattaki Reaktif Kayip Gii¢ (Mvar)
A 1297550 (8540 p.u) Z82° A OA 0A 3611,500 (23,770 p.U1) 2-63,60° A
Seyit Omer-Tutes Salt B 0A 3105,270 (20,438 p.u.) £-153,35° A 3254,700 (21,422 p.u.) £-149° A 3611,500 (23,770 p.u.) £176,40° A 022 17,79
Cc__0A 3105270 (20438 p.u) £26.65° A 2973,990 (19574 p.u.) £21.93° A 3611500 (23,770 p.u.) £5640° A
A 1423490 (9,369p.u) 28041° A OA 0A 2033,690 (13,385 p.u1) 2-70,66° A
Isiklar-Seyit Omer B 0490°A 1755230 (11,553 p.u1) 2-16049° A 1911840 (12583 p.ui) 2-152,72° A 2033,690 (13,385 p.u1.) £169,34° A 287 90,51
C__0A 1755230 (11,553 p.u) 219.51° A 1635950 (10,767 p.u) 21048° A 2033,690 (13,385 p.u.) £49.34° A
A 1464950 (9.642p.u) 271681° A OA 0A 2809 (18,488 p.u1.) Z-67,66° A
Seyit Omer-Afyon2 B 0.90A 2420,050 (15,928 p.u) £-157.44° A 2578,190 (16,669 p.u,) £-151,54° A 2809 (18488 p.u.) £172,34° A 062 2,31
c__0A 2420050 (15928 p.u.) £22,56° A 2289770 (15071 p.u) £1597° A 2809 (18,488 p.u.) £5234° A
A 1519 (9,998 puy) £73.73° A 0A 0A 29890 (9,30 p.U1) Z-67.67° A
Seyit Omer-Gokeekaya B 02-90A 2573,710 (16,940 p.u.) £-15745° A 2751,190 (18,108 p.u.) £-151.80° A 29899 (19679 p.ui.) 2172,33° A 0 7
C 09 A 2573,710 (16,940 p.u.) £22.55° A 2423,350 (15,95 p.u.) £1620° A 29899 (19,679 p.u1.) £52.33° A
A 1423490 (9369p.u) 280,11° A OA 0A 3334,04 (2195 p i) Z62.79° A
Bursa San.-Tuncbilek Salt B 0A 286847 (18,88 p.u.) £-152,155° A 3487 (19,98 p.u.) £-147,6° A 333494 (2195 p.u) £17721° A 042 3426
C__0A 286847 (1888p.u) £2745° A 272373 (17927 p.u) £21.99° A 3334,94 (21,95 p.u.) £5721 A
A 181644 (11.955p.u) 26839° A OA 0A 25894 (17,043 p.u.) 2-64,19° A
Balikesir2-BursaSan. B 0ZIS0°A 2230,94(14,684 p.u.) £-1S398° A 2460,01 (16,191 p.u) £-147,13° A 25894 (17,043 p.ui) 2175,81° A 232 2432
C__0A 2230,04 (14,684 p.u) £2602° A 2039,46 (13423 p.u) £17.82° A 25894 (17,043 p.u1.) £55.81° A
e o A 52488 (0140pu) Z872° A OA 0A 3983,85 (10,626 p.U.) 2-74,66° A
::‘";}l'y‘:ﬁa’['fz?m' B 0A 34413 (9179p.u) 2-16451°A 34454 (9,190 p.u.) £-16431° A 3083,85 (10,626 p.u.) £165,34° A 2*(0.1) 2*(0,78)
C__0A 3441,3 (9,179 p.u.) £15.49° A 3437 (9,168 p.u.) £1528° A 383,85 (10,626 p.ui) £45,34° A
. L A 52875(0141pu)Z8TTPA  OA 0A 3406,69 (9,087 p.u1) Z-74,16° A
(1:::;’3;';2:'2';'("“""“ B 0A 204367 (7.852p.U) £-16404° A 294779 (7,863p.0) £-163,79° A 3406,60 (9,087 p.u) £165,84° A 2403) 2@2.1)
C__0A 204367 (7.852p.u) £1596° A 293958 (7,841 p.u) £15.72° A 3406,69 (9,087 p.u.) £45.84° A
A 76978 (0205p.u) 28658° A OA 0A 2626,25 (7,005 p.ui) 2-73.78° A
Kiitahya-Altintas TM B 090°A 22705 (6056 p.u.) £-163,68° A 227693 (6,073p.u) £-16323° A 2626,25(7,005p.u.) £166,22° A 0 294
C_ 0290°A 22705 (6,056 p.u.) £16,32° A 2264,2 (6,039 p.u) £1587° A 2626,25 (7,005 p.u.) £46,22° A
A 285257 (18775p.u) z40I°A OA 0A 14283 (9,401 p.u1) £-72,66° A
Tungbilek Salt-Dursunbey B 0A 123402 (8122p.u) £-162,53° A 179522 (11816 p.u) 2-15SL04° A 14283 (9,401 p.u.) £167.34° A 133 244
C__0A 123402 (8122p.u) ZITATP A 793203 (5221 p.u.) 2-9.14° A 1428,3 (9,401 p.u.) £47.34° A
A 19224(0051pu) z8125°A  OA 0A 2255,75 (6,017 p.u.) 2-78.77° A
Bigadig-Dursunbey B 0£90°A 195157 (5,206 p.u.) £-168,67° A 195322 (9,30 p.u.) £-168,54° A 225575 (6,017 p.u1.) 2161,23° A 002 1,95
C  0I80°A 195157 (5206p.u) £1133° A 1949,02 (5,201 p.u) £11,2° A 2255,75 (6,017 p.u.) £41,23° A
A 1307,89(8608p.u) £23,048°A  0A 0A 1922,07 (12,651 £-66,99° A
Bursa San.-Orhaneli B 042657°A 165819 (10914 p.u.) £-156,82° A 195568 (12,872p.u) 2-1539°A  1922,07 (12,651 p.u.) £173,01° A 291 205
C  0L634%°A 1658,19 (10914 p.u) £23,18° A 1367,32 (8999 p.u.) £19.06° A 192207 (12,651 p.u.) £53.01° A
A 200,019 (0534 pu) 210886 A OA 0A 510,03 (12,03 p.i) 2-59.49° A
Seyit Omer-Boziiyiik B 0A 388702 (10,368 p.u.) £-14943° A 389702 (10,395 p.u) £-148,72° A 4510,03 (1208 p.u) £-179.49° A 633 283
C_ 0z90°A 3887,02 (10,368 p.u) £30,157° A 3877,36 (10,342 p.u.) £29.86° A 451003 (12,03 p.u.) £60.51° A
A 206932(0552pu) 21157 A OA 0A 5567,09 (14,849 p.U) 2-52,66° A
Segiit-Boziiyiik B 0IS0°A 4780,44 (12,751 p.u) 2-142,50° A 4790,67 (12778 p.u) 2-141.98° A 5567,00 (14849 p.ui) £-172,66° A 2,88 82
C_ 0z90°A 4780,44 (12,751 p.u) £3741° A 4770,26 (12,724 p.u) 23681° A 5567,00 (14,849 p.u.) £67.34° A
A 21804 (0587pu) 211834 A  0A 0A 1278,07 (11411 p.u) 2493° A
Ségiit-Pasalar B 0A 3674,26 (9801 p.u) 2-13925° A 368568 (9831 p.u) £-13843° A 427807 (11411 p.u.) 2-16931° A 1,29 211
C 09 A 3674,26 (9,801 p.u) £4075° A 3663,09 (9,771 p.u) £39.94° A 4278,07 (11411 p.u.) £70,70° A
A 20477 (0546pu) 296° A OA 0A 3187,73 (8503 p.u1) 2-66.27° A
Kirka-Seyit Omer B 02I80°A 2749.02(7,333p.u) £2-1562° A 276125 (7,365p.u) £-155,19° A 3187,73 (8,503 p.u) £173,73° A 367 73
C_ 0ZIS°A 2749,02 (7333 p.u) £23.8° A 273742 (7,302 p.u) £22.79° A 3187,73 (8503 p.u.) £53,73° A
A 200,765 (0,536 p.u) 10484° A 0A 0A 3136,64 (8,367 p.u1) 2-6049° A
Cifteler-Kirka B 0A 2702,73(7,209p.u) 2-15041° A 271516 (7,242 p.u) 2-14941° A 3136,64 (8367 p.ui) £179,51° A 021 181
C__0A 2702,73(7,209p.u) 229.59° A 2690,88 (7,178 p.u.) £28.58° A 3136,64 (8,367 p.u1.) £59.51° A
A 198,727 (053 p.u.) £108,2° A 0A 0A 3253,14 (8,677 p.u.) £-55,58° A
Cifteler-Eskisehir2 B 0z11657°A 280379 (7479p.u) £-14551° A 281732 (7,515 p.01.) £144,56° A 3253,14 (8,677 p.u1.) £-175,58° A 115 02
C_ 0L1S343° A 280379 (7479p.u) £3449° A 2790,79 (1,444 p.u.) £33.53° A 3253,14 (8,677 p.u.) £6443° A
A 200717 (0535pu) 211146° A OA 0A 152574 (12072 p.11) 2-53.83° A
Eskisehir2-Eskisehir3 B 0£180° A 3892,78 (10,383 p.u.) £-143,74° A 3905,35 (10,417 p.u.) £-143,04° A 452574 (12,072 p.u.) £-173,84° A 03 135
C_ 0ZIS0°A 3892,78(10,383p.u) £3626° A 383046 (10351 p.u) £35,55° A 450574 (12,072 p.u) £66,17° A
A 20231(054pu) Z1326° A OA 0A 520051 (13872 p.u1) 2-52.85° A
Eskisehir3-Boziiyiik B 0z90°A 4472,06 (11,929 p.u) £-142,78° A 484,22 (11,961 p.u) £-142,16° A 520051 (13872p.u.) £-172,85° A 032 136
C_ 0290°A 447226 (11929p.u.) £37.22° A 446044 (11,898 p.u.) £36,59° A 520051 (13,872 p.u.) £67,15° A
A 280896 (18488p.u) 21276 A OA 0A 1615,62 (10,634 p.u.) 2-71.21° A
Baltkesir2-Bigadig B 0A 139559 (9,186 p.u) 2-161.06° A 187353 (12331 p.u) 2-150,53° A 161562 (10,634 p.u.) £168,79° A 037 198
C 0A 139550 (9,186 p.u) £1894° A 10085 (6,638 p.u.) £-0.74° A 161562 (10,634 p.u.) £48.79° A

Tablo 2’de ise yer alan veriler gii¢ sisteminde yer alan her bir baraya ait kisa devre hesaplamalaridir.
Ayrica her bir baradaki gerilim diisiimii hesaplamalar1 yapilmistir. Gerilim diisiimii degerleri yiiksek gerilim
tarafi olan 380 kV gerilim degeri ve algak gerilim tarafi ise 154 kV gerilim degerlerinin baz alinmasi ile
Olgtimler alinmistir. Baralardaki kisa devre ve gerilim diigiimii, yiiklerin sabit olmasi kabulii ile hesaplamalar
yapilmistir. Gergek giic sistemlerinde yiikler statik olmadigindan dolayr hatlardan g¢ekilen giic veya akim
degerlerine baglh olarak, kisa devre akimlari ile gerilim diistimii degerleri farklilik gosterebilmektedir.
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Tablo 2. Sekil 9'daki gii¢ sistemine ait baralarin simetrik ve simetrik olmayan kisa devre ariza hesaplamalari

Baramin Adi

-
o

Faz-Toprak Kisa Devre Arizasi

Faz-Faz Kisa Dewre Arizasi

iki faz- Toprak Kisa Dewre Arizasi U faz Kisa Devre Arizasi

Bara gerilim diis iimii

Seyit Omer

Afyon2

Isiklar

Tungbilek Salt

BursaSan.

Balikesir2

Gokgekaya

Kiitahya

Altintas TM

Dursunbey

Bigadi¢

Orhaneli

Boziiyiik

Kirka

Cifteler

Eskisehir2

Eskisehir3

Sogiit

Pasalar

137358 (9,041 p.u.) £81,88° A
0£180° A
0A

0A
3184,77 (20961 p.u.) £-155,53° A
3184,77 (20961 p.u) £24,17° A

0A
333374 (21942 p.u.) £-150,93° A
3055,85 (20,113 p.u.) £19,55° A

37075 (24,402 p.u.) £-65,79° A
37075 (24,402 p.u.) £17451° A
37075 (24,402 p.u.) £54,51° A

354,31 (09324 p.u.) £0,15° KV

192254 (12,654 p.u1) £68,51° A
02180° A
0£180°A

0A
2007,72 (13214 p.u) £-161.29° A
2007,72 (13,214p.u.) £18,71° A

0A
2203,66 (14,504 p.u.) £-153,05° A
1860,13 (12,243p.u.) £9.01° A

232906 (15,329 p.u.) 2-7148° A
232006 (15,329 p.u1.) £168,51° A
2329,06 (15,329 p.u1) £48,52° A

348,41 (0,969 p.u.) £2-195° kV

21638 (14,242 p.u.) 249,16° A
0£159.44°A
0 £180°A

0A
1262,84 (8,312 p.u.) £-16427° A
1262,84 (8,312p.u.) £15,73° A

0A
148441 (9,77 p.u1) £-152,76° A
111073 (7,311 p.u.) £0,33° A

1461,79 (9,621 p.u.) £-7442° A
1461,79 (9,621 p.u.) £165,58° A
1461,79 (9,621 p.u.) £45,58° A

335,33 (08825 p.u) £-7,35° kV

145741 (9,592 p.u.) £81,19° A
02£-90° A
0£-90° A

0A
3161,64 (20,809 p.u.) £-155,36° A
3161,64 (20,809 p.u1) £24,64° A

0A
3321,07 (21,859 p.u.) £-150,56° A
3024,46 (19,906 p.u.) £19.44° A

3681,22 (24,229 p.u.) £-65,62° A
3681,22 (24,229 p.u.) £174,38° A
3681,22 (24,229 p.u.) £54,38° A

354,94 (0,934 p.u.) £0,86° kV

1686,24 (11,099 p.u.) 277,71° A
0A
0A

0A
288055 (18959 p.u.) £-154,02° A
2880,55 (18959 p.u.) £25,98° A

0A
3075,85 (1998 p.u.) £-148,35° A
271483 (17,868 p.u.) £19,15° A

335359 (22,073 p.u.) £-64,27° A

335359 (22,073 p.u.) £55,73 A

351,36 (0,9246 p.u.) £2.46° KV

247971 (16321 p.u.) £51,55° A
0£-90° A
0A

0A
1967,04 (12,947 p.u.) £-158,17° A
1967,04 (12,947 p.u.) £21,83° A

0A
2289,49 (15,069 p.u.) £-149,29° A
170753 (11,209 p.u.) £9.99° A

228251 (15,023 p.u.) £-68,37° A

228251 (15,023 p.u.) £51,63° A

336,57 (0,857 p.u.) £-1,28° kV

197336 (12,988 p.u.) £60,31° A
0290°A
0A

0A
22491 (14,823 p.u) £-160,98° A
22491 (14,823p.u.) £19,02° A

0A
2496,00 (16,429 p.u.) £-153,75° A
204452 (13457 p.u.) £10,26° A

261337 (17,201 p.u.) £-71,19° A
261337 (17,201 p.u.) £168,.81° A
261337 (17,201 p.u.) £48,81° A

353,54 (0,9304 p.u.) £0,17° Kv

79,816 (0,213 p.u.) 286,91° A
0A

0A
384,72 (10,255 p.u.) £-164,31° A

0A
3851,13 (10272 p.u.) £-164,03° A

11,882p.u.) £-7448° A

(
(
(
(
(
(
(
(
(
335359 (22,073 p.u) £175,53° A
(
(
(
(
(
(
(
44
44 (11,882p.u.) £165,52° A

)
)
)
)
)
)
2282551 (15,023 p.u) £171,63° A
)
)
)
)
)
)

139,19 (0,9038 p.u.) £-2,83° Kv

0A 384472 (10.255p.u) £1560° A 3838,35 (10238 p.u.) £1541° A 4454,44 (11,882 p.u.) £45,53° A

82,849 (0221p.u) £86,18°A  OA 0A 1969,9 (5,254 p.u.) £-74,52° A

0A 170342 (4544p.u) £-16445° A 171015 (4562p.u) 2-16380° A 19699 (5254p.u) £16548° A 13942 (09053 p.u.) £-2.86° KV
0A 170342 (4544 p.u.) £15,55° A 1696,87 (4,526 p.u) £1491° A 1969,9 (5,254 p.u.) £4548° A

20,645 (0,055 p.u.) 281,08° A
0A
0A

0A
1835,97 (4,897 p.u.) £-169,27° A
1835,97 (4,897 p.u.) £10,73° A

0A
1837,7 (4,902 p.u.) £-169,12° A
1834,24 (4,893p.u.) £10,58° A

212258 (5,662p.u.) £-7937° A
212258 (5,662 p.u.) 2160,63° A
212258 (5,662 p.u.) £40,63° A

127,71 (0,8293 p.u.) 2-8,8° Kv

20,625 (0,055 p.U.) 280.44° A
02-90°A
02-90°A

0A
1944,51 (5,187 p.u.) £-169,17° A
1944,51 (5,187 p.u.) £10,83° A

0A
1946,31 (5,192 p.u1) £-169,03° A
194273 (5,182 p.u1) £10,69° A

22482 (5,997 p.u.) 2-1927° A
22482 (5,997 p.u.) £16043° A
22482 (5,997 p.u.) 240.43° A

126,93 (0,8246 p.u1.) £-9,35° KV

920,308 (6,07 p.u.) 27,5° A
0£26,57° A
0263 43°A

0A
16338 (10,753 p.u.) £-156,19° A
16338 (10,753 p.u.) £23,81° A

0A
1874,93 (12,340 p.u.) £-15647° A
139361 (9,172p.u.) £2425° A

1897,13 (12,487 £-66,36° A
1897,13 (12,487 p.u.) £173,64° A
1897,13 (12,487 p.u.) £53,64° A

367,15 (0,9662 p.u.) £9,067° KV

203,651 (0,543 p.u.) £112,87° A
0A
0£-90° A

0A
5343,89 (14,254 p.u.) £-145,89° A
5343,89 (14,254 p.u.) £34,11° A

0A
5353,64 (14,28 p.u.) £-14535° A
5334,11 (14,288 p.u.) £33,58° A

6224,71 (16,604 p.u.) £-5597° A

6224,71 (16,604 p.u.) £-17597° A

6224,71 (16,604 p.u1.) £64,03° A

148,68 (0,9654 p.u.) 224,01° KV

206,513 (0,551 p.u.) £102,74° A
0£90°A
0£90° A

0A
310841 (8,201 p.u.) £-154,13° A
310841 (8,291 p.u.) £25,87° A

0A
311987 (8,322 p.u.) £-153.23° A
3097,37 (8,322 p.u1) £24.96° A

3613,32 (9,638 p.u.) £-6423° A
3613,32 (9,638 p.ui) £-175,77° A

146,48 (0,9512 p.u.) £14.46° kV

199,696 (0,533 p.u.) £1049° A
02-90°A
0£-90° A

0A
2616,28 (6,979 p.ui.) £-149,15° A
2616,28 (6979 p.u.) £30,.85° A

0A
262950 (7,014 p.u.) £-148,12° A
2603,58 (6945 p.u.) £29,83° A

3034,78 (8,095 p.u.) £-59.21° A
3034,78 (8,095 p.u.) £-179,21° A
3034,78 (8,095 p.u.) £60,79° A

145,25 (0,9432 p.u.) £16,16° KV

199,922 (00,533 p.u) £10941° A
026343°A
0£90°A

0A
3802,74 (10,143 p.u.) £-145,52° A
3802,74 (10,143 p.u.) £3448° A

0A
3815,46 (10,177 p.u.) 2-144.81° A
379023 (10,110 p.u.) £33,76° A

442373 (11,8 p.u.) £-55,63° A
442373 (118 p.u.) 2-175,63° A
442373 (118p.u.) £6437° A

147,32 (0,9566 p.u.) £20.43° KV

203,237 (0,542 p.u.) £111,18° A
0£-6343°A
02-90°A

0A
4505 (12,016 p.u) £-144,15° A
4505 (12,016 p.u.) £35.85° A

0A
517,63 (12,05 p.u.) £-143,53° A
4492,48 (11,983 p.u.) £35.23° A

(
(
(
(
(
(
( )
3613,32 (9,638 p.u.) £55,77° A
( )
( )
(
(
(
(
5243,18 (13985 p.u.) £-54.25° A
(

5243,18 (13,985 p.u.) £-174,25° A

5243,18 (13985 p.u.) £65,75° A

149,09 (0,9631 p.u.) £22.25°kV

2134 (0569 p.u.) £115,96° A
0°A
0£-90° A

0A
4562,19 (12,169 p.u.) £-142,85° A
4562,19 (12,69 p.u.) £37,15° A

0A
4572,33 (12,196 p.u.) £1422° A
45521 (12,142p.u.) £36,50° A

5316,9 (14,182 p.u.) £-52,92° A
5316,9 (14,182 p.u.) £-172.92° A
5316,9 (14,182 p.u.) £67.08° A

152,48 (0,9901) £27.51° kV

O @ >0 >0 >0 ®>0® >0 ® >0 @0 0>0 @ >0 0 >0 @ >0 @ >0 0>0 @ >0 @ >0 ® >0 ® >0 @ >0 © >

224,775 (0,6 p.u.) £118,05° A
0£180° A
0£15637°A

0A
32304 (8,617 p.u1) £-13947° A
32304 (8617 p.u.) £40,53° A

0A
324221 (8,648 p.u1) £-138,52° A
3218,98 (8,586 p.u.) £39,57° A

3762,33 (10,035 p.u.) £-49,54° A

376233 (10,035 p.u.) £-169,54° A

3762,33 (10,035 p.u.) £70,46° A

153,65 (0,9977 p.u.) 230.48° kV

Giig sistemi igerisinde olusan faz-toprak, faz-faz, iki faz-toprak ve ii¢ faz kisa devre arizalarinin sistem

iizerinde en biiyiik etki ve hasar1 birakan ii¢ faz simetrik ariza durumudur. Sistem igerisinde olusabilecek ii¢ faz
simetrik arizanin sistem tizerinde biiylik ve kalic1 hasarlarin olugmasini énlemek i¢in koruma saglamak ve akimi
sinirlamak igin, hizli tepkin veren ve simetrik arizay: kesebilecek olan devre elemani olan kesici kullaniimalidir.
Sisteme dahil edilmek igin segilen kesicinin giicii (S,), simetrik kisa devre ariza giiciinii agmasi gerekir.
Uygulama kapsaminda gii¢ akig analizi ve ariza analizi yapilan, bolgeye ait baralarn ti¢ faz simetrik kisa devre
hesaplamalar1 Tablo 2’de verilmistir. Bu kapsamda ii¢ faz kisa devre ariza akimlarinin elde edilmesiyle sisteme
dahil edilecek olan kesici giicleri, simetrik kisa devre ariza giicline gore tayin edilebilir. Kesici se¢imi igin
basitlestirilmis kisa devre akimi;

(A)

ile hesaplanabilir.

(13)
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I5: Kisa devre akimi

E: Faz basina gerilim degeri

X: Faz basina reaktans degeri

KDG (Kisa devre giicii) =g X E (14)

Sistemin kisa devre arizalarinda asir1 akimlara karsi korumak igin segilecek olan kesici, en biiyiik kisa
devre akimini giivenli bir bigimde kesecek degerde olmasi, hasar gormemis diizgiin ¢alisan, asir1 akimlara karst
koruma diizenegi ve ariza esnasinda asir1 akima maruz kalacak olan iletim hatlarinin akimi kesecek bigimde
sisteme dahil edilmesi gerekir. Secilecek olan kesici TS ve IEC standartlarina uygun olarak segilmelidir [16].

IV.SONUCLAR

Enterkonnekte yapidaki gii¢ sistemlerinin ag topolojisi igerisinde bulunan T{retim tesisleri,
transformatorler, hatlar ve yiik sayisinin birden fazla olmasindan dolayr giic sistemini analiz etmek ve
matematiksel hesaplamalar yapmak gili¢ ve zor olmaktadir. Ayrica enterkonnekte sisteminde farkli gerilim
seviyesindeki senkron generatorler, transformatérler, hatlar ve yiiklerin birbirine baglanmasmda 6tiirii sistemi
daha da karmagik hale getirmektedir. Bu sebeple karmasik yapidaki gii¢ sistem ag topolojisini bilgisayar destekli
grafik tabanli gorsel simiilator programlari ile desteklenerek analiz edilmesi karmasik ve farkli gerilim
seviyelerine sahip olan gii¢ agini1 analiz etmek ve matematiksel hesaplarin yapilmasinda miihendislik bakimindan
zaman ve ekonomik anlaminda kolaylik saglamaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda Tiirkiye enterkonnekte sistemine
ait olan ve kesit parcasi alinmis olan tek hat semali gii¢ sisteminin sematik gdsteriminin Power World gorsel
tabanli simiilatdr programinda c¢izilmesi ve gii¢ sistemine ait karakteristik degerlerinin belirlenmesiyle, gii¢
sistemi igerisindeki her bir bara ve hatta ait faz -toprak, faz-faz, iki faz-toprak ve li¢ faz kisa devre analizleri
gerceklestirilebilmistir.  Ayrica hatlara ait aktif- reaktif gii¢ kayiplar1 ve her biri baraya ait gerilim diisiimii
hesaplanabilmistir. Ayrica gii¢ sistemi icerisinde olasi senkron generatorler, hatlarin veya yiikiin devreden
¢tkmasi sonucunda sistem iizerindeki etkilerin dl¢iilmesi ve olusabilecek zararlarin 6nceden analiz edilmesinde
projelendirme ve tasarim esnasinda 6n goriilmeyen etkilerin analiz edilmesinde ve korumayi saglamak icin
sisteme dahil edilecek olan kesicilerin gii¢ degerleri ile yerlesim (hat basi veya hat sonu) yerlerinin
belirlenmesinde katki saglamistir. Bununla beraber sistemin gii¢ akisi analizinin gergeklestirilmesiyle hatlarda
olusabilecek asir1 yiiklemelerin Ongoriilmesiyle sistem icerisindeki olasi ariza durumlarinin tekrar gézden
gecirilmesinde ve sistemin gii¢ akisi analiziyle beraber kisa devre analizlerinin ve matematiksel hesaplamalarinin
gerceklestirilmesinde zaman ve ekonomik anlamda katki ve kazanimlar saglanmistir. Bilgisayar destekli gorsel
simiilatér programinda ele alinan gii¢ sistemi icerisinde olasi olumsuz senaryolar karsisinda arizanmn sistem
iizerindeki etkisini ve biiylikligiinii bir biitiin olarak analiz edilmesiyle, arizanin olustugu bolgedeki senkron
generatorler, transformatorler, baralar ve hatlara ait gerilim diisiimii, akim, faz acisi, aktif, reaktif, goriiniir
giicler, hatlardaki kayiplar ve faz-toprak, faz-faz, iki faz-toprak, hat kopmasi ve ¢ faz kisa devre arizalar1 ve
bara admitans matrislerine ait giincel degerlerinin daha hizli ve kolay bir sekilde analiz edilmesi ve
hesaplanmasinda énemli 6l¢iide katki saglamistir.
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Orkide yumrulari (tuber) tarimsal iiretimde giin gectikce degerlenmekte olup, ayrica tibbi drog dnemine sahiptir.
Ekonomik degerde olan bu yumrularla ilgili hormon igerikleri iizerine bir arastirmaya rastlanilmadig1 i¢in bu
caligmada Ophrys mammosa subsp. mammosa’da yumru gelisiminde bazi hormonlarin (Jasmonik asit = JA,
Salisilik asit= SA, Absisik asit=" ABA) aktivitelerinin arastirilmasi amaglanmigtir. Yumrular, farkl gelisim
asamalarinda (stolon ¢ikisi, stolon uzamasi, stolon ucunun yumruya doniislimi ve yumru olgunlasmasi)
bitkilerden almarak LC-MS/MS yontemi ile hormon aktiviteleri incelenmis ve 3 tekrarli deneylerden istatistik
analizler yapilmustir. Incelenen hormonlardan SA’nm stolonun ¢ikisi, uzamasi ve yumru olgunlasmasi
asamalarinda oldukga arttigl, ABA’nin ise stolon uzamasi asamasinda anlamli diizeyde artti1 tespit edilmistir.
Yumru genislemesinde 6zellikle seker hareketi ile ABA’nin daha aktif oldugu dikkat ¢ekmistir.

Anahtar Kelimeler- Orkide, Yumru, Jasmonik asit, Salisilik asit, Absisik asit

ABSTRACT

Orchid tubers are getting value day by day in agricultural production and also have medicinal drug importance.
Since there is no hormonal research on these tubers, which are of economic value, in this study, Ophrys
mammosa subsp. mammosa, it was aimed to investigate the activities of some hormones (Jasmonic acid = JA,
Salicylic acid = SA, Abscisic acid = ABA) in tuber development. Tubers were taken from plants at different
developmental stages (stolon emergence, stolon elongation, transformation of stolon tip to tuber and tuber
maturation) and their hormone activities were examined using the LC-MS/MS method and statistical analyzes
were made from three repetitive experiments. It was determined that SA, which is one of the examined
hormones, increased considerably in the stages of stolon emergence, elongation, and tuber maturation, while
ABA increased significantly in the stage of stolon elongation. It has been noted that ABA is more active in tuber
expansion, especially with sugar movement.

Keywords- Orchid, Tuber, Jasmonic acid, Salicylic acid, Abscisic acid
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I. GIRIS
Orchidaceae familyasi, karasal veya agaclar lizerinde epifitler olmak iizere ototrof, saprofitik veya
parazitik olmak ¢ok degisik yelpazede bitki formlarini1 igermektedir [1]. Bitkilerin en biiyiik ailesi olarak kabul
edilen Orchidaceae, 25.000-35.000 tiirden olusur [2]. Tiirkiye’de Orchidaceae familyasi 24 cins ve toplamda 229
taksonla temsil edilmektedir [3]. Ve bu say1 her gecen giin yeni orkidelerin kesfi ile gittik¢e artmaktadir. Bu
dikkate deger giizellikte bitkiler, ¢icek varyasyonlar1 ve degisik tozlagsma yontemleri ile bir¢ok arastiricinin ilgi
odag1 olmustur [4].

Ulkemizde de yayilis gosteren karasal orkidelerde yumru anatomisi ile yapilan ¢alismalar oldukea azdir
[5-7]. Orchidoideae subfamilyasi Orchideae tribusuna ait karasal orkide yumru anatomisinde distan genellikle 1—
5-tabakali velamen, altinda genelde tek sirali ekzodermis, tilosom ve pasaj hiicreleri ve temel dokuda rafid
idioblastlari, meristele iletim demeti etrafinda yogunlasmis miisilaj hiicreleri ve nisasta igeren hiicreler tespit
edilmistir [6-7]. Bu ¢alismada ayrica 27 Orkide taksonunda (Ophrys, Orchis, Dactylorhiza spp) meristelar ark
diizeni tespit edilmis ve anatomik verilerden kladistik analiz yapilmig, ayrica nisasta tanelerinin ve miisilaj
hiicrelerinin  sekillerinin  ve meristele tiplerinin taksonlar arasinda birincil tanimlayict karakter oldugu
belirtilmistir [6]. Bir bagka ¢alismada Spiranthes, Platanthera, Serapias, Himantoglossum ve Anacamptis
taksonlarmin yumru anatomisi ayrintili olarak incelenmis ve sonugta velamen tabaka diizeni, temel dokuda
miisilaj hiicre ¢eper sekilleri ve vaskiiler demet ark diizenlerinin taksonlar arasinda ayirt edici oldugu
belirtilmistir [7].

Orkide yumrulari, stolon ucunun siskinlesmesi ile gelismekte ve bu yumrulardan “salep” elde
edilmektedir. Salep, Tiirkiye, Orta Dogu iilkeleri ve Giineydogu Avrupa’da tiiketilmektedir. Salebin en 6nemli
bileseni glukomannan olup, bilesiminin %16-55’ini olusturmaktadir [8].

Yukarida genis yelpazede verilen anatomik ¢alismalara ragmen yumru hormonlarinin hig arastirilmadigi
literatiir analizlerinde ortaya ¢ikmistir. Ciinkii orkide yumrusu, ekonomik ve tibbi drog olarak olduk¢a énemlidir
[9]. Yumru hormon aktivitelerinin detayli tespiti, yumru fizyolojisinin daha iyi anlagilmasina ve tarla
kosullarinda dikimi yapilan bu bitkiden daha fazla verim elde edilmesine ve dogadan neslin titkenmesinin 6niine
gecilmis olunacaktir. Dolayisiyla calismanin amacit; orkide yumrularinda bazi hormonlarin aktivitesinin
arastirilmasidir.

Il. MATERYAL VE METOD

Calismada Ophrys mammosa Desf. subsp. mammosa (Orchidaceae)'nin Edirne’de Universite
kampiisiinde yapilan arazi ¢alismalarinda toplanan ornekleri, bir sonraki yil saksiya dikilerek stolon ve yumru
gelismeleri takip edilmistir. Toplanan 6rneklerin bir kismi, EDTU 8206 numara ile herbaryuma (Trakya
Universitesi Herbaryumu) déhil edilmistir.

Calismada yumru gelisiminin 4 farkli agamasi dikkate alinmistir [10]. Bu asamalar sirasiyla; a. stolon
¢ikisi, b. stolon uzamasi, c. stolon ucunun siskinlesmesi, d. yumruya déniisim (olgun dénem) (Sekil 1). Bu
asamalarda topraktan sokiilen bitkilerin kisimlar1 (stolon veya olgun dénem yumru), saksidan ¢ikarilarak hemen
hormonal analizler i¢in -86 °C'de derin dondurucuda saklanmustir.

Stolon ve gelisen yumrularda hormonlar Agilent 1200 infinity LC (Likit Kromatografi), Agilent 6460
Triple Quadrupole MS/MS sistem Jet Stream Electrospray iyonizasyon kaynakli (ESI) (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, USA) kiitle/kiitle spektrometresi kullanilarak belirlenmistir.

Yaklasik 1 gram bitki dokusu, 10 ml isopropil+metanol+su karisiminda homojenizatér ile homojenize
edilmis olup daha sonra sonrasinda 4°C’de 20 dakika 10.000 rpm’de santrifiij edilmistir. Bunu takiben
stipernatant alinarak sirasiyla 45u ve 20p PTFE filtreden siiziilmistiir. Siiziilen bu 6rnek viallere alinarak analiz
icin 1 pl enjeksiyon yapilmistir. Caligmada kalibrasyon egrileri her bir hormon i¢in 1-200 ng/l araliginda
¢izilmigtir. Caligmalarda Agilent Poroshell 120 EC-C18 (4,6x50 mm, 2,7 um particle size) kolon kullanilmig
kolon firin sicakligi 25°C’olarak ayarlanmistir. Mobile Faz A ultrasaf su, 0,2 % ammonium formate (v/v), 0,2 %
formic acid (v/v). Mobile Faz B metanol, 0.2 % ammonium formate (v/v), 0.2 % formic acid (v/v) olarak
hazirlanmistir. Akis hizi sabit sicaklikta 0,3 ml/dak olarak ayarlanarak ve gradient profili asagidaki gibi
uygulanmustir:

0 - 1dak, 70 % A, 30 % B; 3 - 7 dak; 30 %, 70 %; 9 -10 dak. 50 % A, 50 % B; 11 - 12 dak; 70 % A,
30 % B. Toplam analiz siiresi 12 dakika olarak ayarlanmistir. Caligmalarda kiitle spektrometresi/ kiitle
spektrometresi (MS/MS) kosullar1 asagidaki gibidir: Iyonlastirict gaz sicakligi: 350°C, Nebulizer gaz basinci:45
psi, nozzle voltaj: 500V, Kapilar ilgili voltaj: 3000V, sheat gas sicaklig1 400°C, sheat gaz akis1 12 1/ dakika.
Enjeksiyon sonunda elde edilen pik alanlar1 Mass Hunter (version B.06.01) yazilim ile agilarak ve pik alanlar1
kullanilarak Absisik asit (ABA), Jasmonik asit (JA) ve Salisilik asit (SA) ait degerler belirlenmistir [11].
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Her bir hormon denemesi 3 tekerriirlii olarak gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler ortalama ve standart
hatalari ile tek yonliit ANOVA testine tabi tutulmus olup ortalamalarin girdigi gruplar Duncan Testi (p<<0.05) ile
belirlenmistir. Bu analizlerin tamaminda SPSS, XLSTAT istatistik paket programlar1 kullanilmustir.

I1l.  SONUC VE TARTISMA

Her 4 asamada da Jasmonik asit (JA) hormonuna rastlanmamustir; Salisilik asit (SA) ve Absisik asit
(ABA) hormon degerleri agagida ayr1 ayr1 verilmistir:

SA; 1. asamada kismen aktif olmus, 2. ve 3. asamalarda gittikce artan degerlerde aktivitesi de
yiikselmistir. Aktivitenin en diistiik oldugu dénem 4. asama (10,56 ng/ml), aktivitenin en yiiksek oldugu evre ise
3 asama oldugu (72,68 ng/ml) gorilmiistiir (Sekil 2a). SA degerleri, tiim asamalarda istatistik olarak anlamlidir.

ABA; aktivitesi 36,94 ile 47,2 ng/ml arasinda ¢ikmistir. En diisiik aktivitenin 1. asama, en yliksek
aktivitenin ise 2. asamada oldugu tespit edilmistir. Istatistik analizlere gore sadece 2. asama degeri, digerlerinden
anlaml diizeyde farklidir (Sekil 2b).

Hormon analiz sonuglar1 birbiri ile karsilastirildiginda; 1. asamada ABA’nin, SA’ya goére daha aktif
oldugu dikkat ¢ekmistir. 2.asamada (stolon uzamasi), her iki hormon degeri artsa da SA’daki artis daha fazla
olmustur. Sonug¢ olarak SA basta olmak {izere her iki hormonun da stolon uzamasmda aktif oldugu tespit
edilmistir. Farkli bir ¢alismada Absisik asitin (ABA) de stolon biiylimesini kontrol ettigi ve ABA artis1 ile
uzamanin durdugu belirtilmistir [12]. Bu ¢aligmada GA uzamay tesvik ederken ¢aligmamizda ise bu gorev SA
tarafindan gergeklesmistir. Benzer bir aragtirmada SA, adventif kok olusumunu artirmustir [13]. Arabidopsis ve
elmalarda yapilan ¢alismalarda SA, Arabidopsis’de adventif kok sayisini artirirken elmada ise azaltmistir [14].
SA, biiylimenin biyo-diizenleyicisi olarak kabul edilir ve bitkilerde, koklerde ve meyvelerde yaprak biokiitlesini
arttirdifn gosterilmistir [15-16]. Ayrica SA’nin, salkim gelisimini de diizenledigi belirtilmistir [17]. Kisacasi
bitki taksonuna gére organ gelisiminde farkli hormonlarin aktif oldugu anlasilmaktadir. Nitekim Miura ve Tada
[18], SA'nm bitki {izerindeki nihai etkisinin, konsantrasyonuna, bitki tipine, bitki bilyiime asamasina ve gevre
kosullarina bagli oldugunu vurgulamistir.

3. agamada (Stolon ucunun sismesi) SA en yiiksek degerde ABA ise oldukga diisiiktiir. SA anlamh
olarak bu gelisimi indiiklemistir. 4. asamada (olgun yumru gelisimi) SA anlaml bir sekilde en diisiik degerde
iken ABA daha yiiksektir. Yumru olusumunu ABA indiiklemistir (Sekil 2). Bu noktada; SA ile ABA arasinda bir
antagonizm dikkat cekmektedir. Benzer bulgular farkli bir caligmada da tespit edilmistir [19]. Patateste yapilan
calismada; ABA, genellikle tiiberizasyonu indiiklemistir [20]. Genellikle yumrunun olusumunda
fitohormonlardan sitokininler, absisik asit, jasmonik asitin yumru olusumunu uyardig1 gosterilmis [21], SA ile
ilgili olarak bu konuda herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Dolayisiyla orkide yumru gelisimi ve SA
baglaminda bu ¢alismanin verileri 6zgiin niteliktedir.

Stolon ¢ikis1 gibi farkli gelismelerde (lateral kok primordia, kok kili ve ksilem olusumu) reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) olumlu bir rol oynadig1 bilinmektedir [22]. ROS, bitki gelisimi i¢in dnemlidir [23] ve SA, ROS
birikimini tesvik ederek piringte kok meristem aktivitesini korumustur [24]. SA, bitki hiicrelerinin
oksit/rediiksiyon dengesini etkilemektedir [25-27]. SA, H,0, kaynakli adventif kok gelisimini uyarmistir [28].
Bu sonuglardan stolon ¢ikis, uzama ve yumruya doniisiim asamalarinda (1-3. agamalar) muhtemelen ROS
olabilecegi diistiniilmekte ve bu nedenle ilerideki ¢alismalarimizda antioksidan gen ve enzim aktivitelerinin
incelenmesi bir hedef olarak goriilmektedir.

Karbonhidratlarin (6r. sakaroz, nisasta) ve fitohormonlarin, depolama kdklerinin olusumunda ¢ok &nemli rol
oynadiklar1 bilinmektedir [29]. SA'nin seker birikimi {izerinde olumlu etkileri vardir [26, 30]. Olumsuz
kosullarda SA etkisinde seker birikimi genelde erken olurken, ABA'ya duyarli olarak karbonhidrat birikimi ve
sakarozun floem yiiklemesi ge¢ zamanlarda siddetlenir [31]. SA ve ABA’nin karbonhidrat hareketliligine dair
onceki ¢alismalarin sonuglar1 kismen bizim sonuglarimizla da benzerlik gostermektedir. Zira sonuglarimiza gore
SA 3. asamada ve en yiiksek 4. asamada en diigiik seviyede belirlenirken; ABA’nin SA’dan daha yiiksek
miktarda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 1. (a). Stolon ¢ikisi, (b). Stolon uzamasi, (c). Stolon ucunun siskinlesmesi, (d). Yumruya doniisiim (olgun donem, (e). Bitkinin ¢igekli
hali. Tiim asamalar kirmizi oklarla isaretlenmistir.
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Sekil 2. (a). SA ve (b). ABA hormon degerleri 4 farkli asamadaki degerleri ve istatistik analiz sonuglar1 (* degerleri, istatistik olarak anlaml
degerleri ifade eder). (SA degerleri, 0,05 < P’de anlamlidir [F= 4,07 < 167; D= 2. asama= 2,5; 3. asama= 2,61; 4. asama= 2,66). ABA
degerleri, 0,05 < P’de anlamlidir [F=3,19 <4,07; D= 2. asama= 2,78; 3. asama=2,9; 4. agama=2,96).

Bu noktada yumru olusumunun ileri dénemlerinde (4. asamada) SA yerine ABA artisinin seker
hareketliliginde 6nemli oldugu diisiiniilmektedir. Yine Gladiolus hybridus’da stolondan korm ve kormellerin
hizli geniglemesi sirasinda, nisasta ve seker seviyelerinin hizlica arttigi, buna paralel olarak ABA seviyelerinin
keskin bir sekilde arttigi, GA; seviyesinin ise azaldigi belirtilmistir [32]. Bizim c¢alismamizda bu artig 3.
asamadan 4. asamaya geciste hizlica nisasta yogunlugu olarak dikkat ¢ekmistir [7]. Ayni sekilde musilaj
hiicreleri de bu asamalarda bilhassa 4. asamada oldukga artmig [7] ve SA degeri olduk¢a diiserken ABA degeri
degismemistir.

Calismamizda JA hormonunun higbir asamada aktif olmadig1 anlasilmistir. Oysa JA, yumru gelisimini
indiiklemektedir [10,33]. Bu sonucun esasen bitki familyasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu ¢aligma ile
orkidelerde nisasta ve miisilaj birikiminin, ABA-SA antagonizmasi dahilinde bilhassa stolondan yumruya gegis
ve sonrasinda yumru olusumu asamalarinda gergeklestigi kesinlesmistir. Calisma sonuglart ABA-SA ikilisinin
caligma prensibi agisindan 6nemli yer tutacagi gibi orkide yumru gelisimi agisindan da orijinal bilgilere isaret
etmektedir. ileride yapilacak calismalarda stolon ¢ikisindan itibaren her asamada antioksidan gen aktiviteleri,
brassinosteroidler’in bu siirecte etkili olup olmadigi, nisasta ve seker hareketliligi ile ilgili genlerin aktiviteleri
detayli olarak incelenecek ve yumru gelisimi biyolojisi her yoniiyle aydinlatilmis olacaktir. Bu tarz ¢aligmalarla
orkide yumrularindan tarla kogullarinda daha yiiksek verimle salep elde edilmesi miimkiin olacak, yumrularin
dogadan sokiilmesine gerek kalmayacak, tarimsal ekonomide daha yiiksek kazanglar saglanacaktir.

IV. SONUCLAR
Calismada orkide yumru gelisiminin 4 farkli asamasinda (stolon ¢ikisi, stolon uzamasi, stolondan
yumruya doniisim ve yumru olgunlasmasi) Salisilik asit= SA, Absisik asit= ABA) ve JA (= Jasmonik asit)
aktiviteleri arastirilmistir. Incelenen hormonlardan SA’nin stolonun ¢ikisi, uzamast ve yumru olgunlagmasi

asamalarinda oldukga arttigi, ABA’nin ise stolon uzamasi asamasinda anlamli diizeyde artti1 tespit edilmistir.
Yumru genislemesinde 6zellikle seker hareketi ile ABA’nin daha aktif oldugu dikkat ¢ekmistir.
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ABSTRACT

Measurement of evaporation in the field is difficult and expensive; thus, the empirical evaporation estimation
methods have been developed. However, these estimation methods have both advantages and disadvantages. The
main disadvantage is that their coefficients were determined by the climatic conditions of the study areas. One of
these methods is Penman. The Penman method, accepted as a reference, has reached the closest estimations to
the measurement of evaporation in the field of the different parts of the world. However, it needs lots of
measured climatic data. The Priestley-Taylor method was derived to reduce the measured data needs of the
Penman method. Priestly and Taylor represented the variables such as saturated and actual vapor pressures and
wind speed with o coefficient of 1.26. The researchers have continued to study on the calibration of the o
coefficient for their studies’ area since this method has been known to underestimate evaporation value in areas
where advection is effective. The present study consists of two stages. First, evaporation was tried to be
estimated with these two methods by using the measured climatic data of five meteorological stations in the
Konya Closed Basin. Estimated values were evaluated making comparison with the pan measurements.
Although slightly higher values were estimated from the pan measurements with each method, the Penman
method was found to be relatively more consistent on the basis of statistical indicators. Second, o, coefficient
was obtained as 1.28 for the study area by using three artificial intelligence-based optimization algorithms. The
Penman method was used for comparison in this stage. It was concluded that there was no need for any
calibration of the a coefficient and the original one was found to be valid for the study area as well.

Keywords- Penman, Priestly-Taylor, Evaporation

0z

Arazide buharlasma Olgimii zor ve pahahidir; bu sebepten ampirik buharlasma tahmin yontemleri
gelistirilmektedir. Ancak bu tahmin yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Baglica dezavantaj,
katsayilarinin ¢aligsma alanlarmin iklim kosullarina gore elde edilmis olmasidir. Ampirik yontemlerden biri
Penman'dir. Referans kabul edilen bu yontem, diinyanin farkli yerlerinde arazide olgiilen verilere en yakin
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tahminlere ulagsmaktadir. Ancak, ¢ok sayida Olgiilen iklimsel veriye ihtiyag duymaktadir. Penman yonteminin
Olgiilen veri ihtiyaglarin1 azaltmak igin Priestley-Taylor yontemi gelistirilmistir. Priestly ve Taylor, doymus ve
gercek buhar basinglar1 ve riizgar hizi gibi degiskenleri degeri 1,26 olan o katsayisi ile temsil etmislerdir. Bu
yontemin adveksiyonun etkili oldugu yerlerde daha az buharlasma degeri tahmin ettigi bilindiginden,
aragtirmacilar hala o katsayisinin kalibrasyonu tizerinde c¢alismaktadirlar. Sunulan calisma iki asamadan
olusmaktadir. ilk olarak Konya Kapali Havzasi'ndaki bes meteoroloji istasyonunun dlgiilen iklimsel verileri
kullanilarak bu iki yontemle buharlasma tahmin edilmeye ¢alisilmistir. Tahmini degerler buharlagma tavasi
Olgtimleri ile karsilagtirilmistir. Her bir yontemle tava ol¢limlerinden biraz yiiksek degerler tahmin edilse de
Penman ydntemi istatistiksel gostergeler temelinde nispeten daha uyumlu bulunmustur. Ikinci olarak, yapay zeka
tabanli ii¢ optimizasyon algoritmasi kullanilarak caligma alani i¢in o Katsayisi 1,28 olarak elde edildi. Bu
asamada kargilagtirma igin Penman yontemi Kullanilmustir. o katsayist i¢in herhangi bir kalibrasyona gerek
olmadig: ve orijinal halinin ¢alisma alan1 i¢in de gegerli oldugu sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler- Penman, Priestly-Taylor, Buharlasma

I.INTRODUCTION

Evaporation, accurate measurement of which is difficult and time-consuming, is the amount of water
lost from open water surfaces. The main reason for the difficulty is the lack of instrumentation to reliably
measure evaporation. One of the direct methods to measure evaporation is the eddy-covariance. The eddy-
covariance method is based on determination of the rate of upward movement of water vapor near the surface by
vertical air movement and absolute humidity. The required data are obtained with the help of the mechanic
sensors. This method has strong theoretical background and requires no making assumptions about parameters;
thus, the evaporation values were accepted as correct. However, it is expensive and generally used for relatively
small areas [1]. Another direct and relatively inexpensive measurement technique is evaporation pan.
Evaporation is measured directly using the metal container in all around the world. However, operation of it is
difficult, labor-intensive and readings are often complicated on rainy days. Class A evaporation pan, which is the
most used type in many countries including Turkey, has an area of 1 m? and a depth of 25 cm. The pan is filled
with water to a depth of 20 cm and then amount of evaporation is determined by measuring the decrease in water
level. One of the problems in pan measurement is that it gives overestimation in arid regions since the
surrounding air of pan tends it to be drier and hotter. However, it is known that it often gives realistic estimations
in humid regions because of the insignificant advective heat transfer. A pan coefficient is applied to consider
these effects. It is taken as 0.70 in Turkey. Another problem in evaporation pans is that they are often located at
meteorological stations which are near dams or natural lakes. Floating pans are also available, but they are not
preferred because there are some difficulties in their positioning and operation on the lake surface.

Evaporation is often estimated by measured meteorological data because of the mentioned difficulties in
obtaining accurate direct measurement of it under field conditions. These methods, called for indirect methods,
can be broadly grouped into several categories: empirical, water budget, energy budget and mass transfer. Input
requirements of these methods vary in complexity, ranging from single input (temperature only) to multiple
inputs (temperature, wind speed, humidity and solar radiation data). There is no universally accepted objective
criteria for selection of the most appropriate indirect methods. The selection of method is depended on the
meteorological data that are available. Although the methods derived with multiple inputs are usually considered
as accurate, long-term records of wind speed, humidity, and solar radiation data are often limited in many
regions. One of these indirect methods based on the combination of energy budget and aerodynamic equations
was developed by Penman [2]. Studies conducted in many parts of the world have shown that the Penman
equation gives very successful results in the estimation of open surface evaporation. Priestley and Taylor tried to
simplify the Penman equation with the coefficient a (1.26) which includes the effect of some of its variables [3].
However, there are some studies reported less evaporation estimation with this equation in cases where
advection, the horizontal movement of energy, is effective [4].

Some recent studies on evaporation can be mentioned into three groups. The first group of studies were
concerned about suggesting the empirical methods with needing less input variables that makes the best
estimation for their study areas [5-14]. The second group compares the performance of artificial intelligence
models, such as artificial neural networks and fuzzy logic with that of empirical equations, highlighting the
potential of these models [15-20]. Third group studies were interested in calibration of Priestly-Taylor
coefficient to improve the accuracy of estimating open water evaporation [21-26].

In this study, the Konya Closed Basin was chosen as the application area. Although the groundwater
reserve of the basin is considered to be relatively good, it is known to have limited surface water resources. In
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recent years, the increasing water demands due to drinking and irrigation water needs, excessive groundwater
consumption for agricultural activities etc. is tried to be met by transferring water from the neighboring basin.
Therefore, accurately estimating the evaporation amount has become increasingly important for this basin. In
this context, potential evaporation amounts were estimated using the Penman method and the Priestley-Taylor
method. These estimated values were then compared to evaporation pan measurements. The coefficient (o) in
the Priestley-Taylor method, which represents variables such as saturated and actual vapor pressures and wind
speed, was evaluated for the study area by using Particle Swarm, Artificial Bee Colony, and Differential
Evolution optimization algorithms. The Penman method was used for comparison in this stage. The results
showed that there is no need for calibration of the a coefficient and the original value is valid for the study area
as well.

I1. MATERIAL AND METHODS
A. Material

The daily measurement data of air temperature, relative humidity, wind speed, solar radiation and pan
open water evaporation (Ep,,) from 2000 to 2019 were obtained from the five meteorological stations established
and operated by Turkish State Meteorological Service. Location of the selected stations in the Konya Closed
Basin are illustrated in Fig.1. Metadata and moment values of E,, for utilized stations are given in Table 1.
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Figure 1. Locations of selected stations in the Konya closed basin.

Table 1. Metada and First, Second and Third Moment values for Ep,, for utilized stations.

Moment values of Epap,

Skewness
Station Name  Station No.  Altitude (m) Latitude Longitude Mean Standard Deviation
coefficient
(mm) (mm)
Aksaray 17192 970 33.59 38.22 6.69 271 0.04
Eregli 17248 1046 34.02 37.31 6.05 2.42 -0.28
Karapinar 17902 996 3331 37.42 6.12 242 -0.14
Karaman 17246 1026 33.13 37.11 7.06 2.76 -0.09
Konya 17244 1018 32.34 37.59 5.98 2.69 0.20

1)Data Imputation: Missing data was detected in the measurement of Ep,, and solar radiation at each
meteorological station. The daily measurements of Ep,, were not consistently available for each station from
November to April. Moreover, there were also some missing data in the existing data set. The percentages of
missing Epan (Solar radiation) data are 14(6) %, 8(46) %, 4(3) %, 47(45) % and 1(65) % at Aksaray, Eregli,
Karaman, Karapmar and Konya stations, respectively. Since the empirical evaporation estimation methods were
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applied to the stations separately and both utilized empirical methods require solar radiation data, the Radial
Based Function (RBF) surrogate interpolation method was used to complete the missing solar radiation data.
This method was chosen because it can accurately model the curvature of multidimensional data. The thin-plate-
spline (TPS) function was selected as the non-linear function, as it is known to provide the most accurate results
for scattered data approximations [27]. Before proceeding to the statistical analysis, the homogeneity of the data
was tested using Pettitt, Buishand, Standard Normal Homogeneity, and VVon-Neumann tests [28].

B. Methods

1) Penman: Energy budget and mass transfer methods were combined as [29]:
_ A(Rps—G)+V.Ea

@) pw M)
E.=6.43(ay+by*U,)(es-€,) 2

)
where E: evaporation rate from open water surface in mmday™; A: gradient of saturation vapor pressure at air
temperature in kPa°C™; A: is the latent heat of vaporization (MJkg?); G: soil heat flux in MIm?day™; y:
psychometric constant in kPa°C™; u,: wind velocity at 2 m height in m/s; R,s: net radiation in MJmday™; e;:
saturation vapor pressure of air in kPa; e,: actual vapor pressure of air in kPa; E.: evaporation due to mass
transfer of vapor in mmday™; a,, and b,,: constants; p,,: water density in kg/m>.

AE

2) Priestly-Taylor: Priestley and Taylor derived an equation with temperature and solar radiation
variables. The formula is intended to be used in the areas where the meteorological parameters measurements
required in the Penman method are not available. By reducing the vapor pressure difference and convection
terms to an empirical coefficient o, they developed the following relation:

_ A (Rns—G

E= O(A+y( A ) (3)

Priestley and Taylor determined the o coefficient as 1.26 [3]. This method generally gives accurate
estimates of potential evaporation under minimum advection condition.

3) Artificial Intelligence Optimization Algorithms: The optimization is simply the process of finding
the best solutions for the problems under the given constraints. The solutions for optimization problems are
achieved through the use of algorithms that rely on mathematical expressions in a way that were provided certain
constraints. Optimization problems can be represented as:

minimize f(X) 4
constraints g (X)<0 (5)
ijm <x;< ijax J =1,..,n (6)

f(X) is the objective or cost function; gx(X) is a set of constraints and X={X, X,, Xs, ..., Xn}is a set of real-valued
variables. The aim is to find the best solution that meets all the limitations of the problem [30].

3.1) Particle Swarm Optimization (PSQO): Particle swarm optimization is an optimization method based
on swarm intelligence, developed by Kennedy and Eberhart [31]. The algorithm is established on routing
information obtained from the interactions between each bird in the swarm. Each individual is referred to as a
particle, and the population of particles is called a swarm. The goal of the PSO is to bring the positions of
particles in the swarm closer to the best position. This is achieved by calculating the positions and velocities of
particles using equations Egs. 7-8:

vi*l = w.vE + ¢;.randy. (pbest¥ — xK) + c,.rand}. (gbest® — x[) (7
X = xf oyl ®)
where K is iteration number; x; is j" particle position, and the velocity of the particle x; can be represented by v;;

w is the inertia weight. ¢; and ¢, are the scale factors that used to adjust the step length in each iteration. pbest is
the best position vector of each particle and gbest is the best position vector of the swarm.

3.2) Artificial Bee Colony (ABC) Algorithm: The Artificial Bee Colony (ABC) algorithm is modelled by
basing the search food behavior of the honey bees [32]. It tries to find the most appropriate value of the result
that gives the minimum or maximum of the problem from the solution space while searching the location of the
food resource having the most nectar [33]. The algorithm consists of the three phases: employed, onlooker, and
scout bees. There are certain assumptions made in this optimization model, including assigning an equal number
of bees to each food resource and having an equal number of employed and onlooker bees. When a food
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resource’s nectar is exhausted, the bee responsible for it becomes a scout bee. The basic steps of the ABC
algorithm are given below:

v Randomly generating the positions of food resources having nectar within the specified solution
space for the given optimization problem;
v' Directing the employed bees to the available food resources;

v’ Calculating probability values for each food resources based on information from the attendant
employed bees;

v Onlooker bees choose food resources based on the computed probability values;

v" Checking the limit values for each food resources if the limit is exceeded, a scout bee is generated
and the scout bee randomly selects a new food resource;

v’ Stopping the algorithm if the termination criteria are met [33].
Food resources positions (solutions) are assigned randomly for the initial scout bees by using Eq. 9:

X = X" + rand(0,1) * (" —x™")  i=1,.,RN  j=1,..M 9)

here, x™" and x;™ are lower and upper bound. x; is the first food resource positions that represented to the
possible solutions for the initial bee population. RN is the number of solution and M is the number of parameters
to be optimize. New food resources are defined by Eq. 10:

vi; = Xj5 + O (X5 — Xigj) (10)

here, k#i and x;; is old food resource position. x; is other food resource position in the search space. vj; is a new
food resource position and @ is a random number between (-1,1). The boundary conditions of new generated
food resource positions are controlled via Eq. 11:

ijm’ . < xmin
— min max
Vij = Vij» Xj < Vij < Xj (11)
Xmaks > ijm

The fitness values of each food resource are calculated by substituting the f; in the Eq. 12. The greedy
selection process is applied to select better one between v; (new food resource position) and x; (old food resource
position).

1/1+1) £ = 0]
/1 <0
where f; is the cost function value of the v;. The cost function changes from one problem to another. The scout

bees perform the selection of food area by using the probability values calculated by Eq. 13. SN is the number of
attendant bees.

p, = fitness; (13)

SN
X0y fitness;

fitness; = (12)

If the value of p; is greater than the randomly generated value between 0 and 1, a new food resource is
generated by Eq.10 and the best one from v; and x; is selected. This procedure is repeated until all onlooker bees
have spread out to food resources. The best solution is kept in mind.

3.3) Differential Evolution (DE) Algorithm: The differential evolution (DE) algorithm is a biological
based optimization method that works on the basis of the population. DE algorithm gives effective results for
problems with the solution spaces that has the intervals of continuous or discrete data [34]. The initial population
and control parameters are defined to satisfy following conditions: NP is the size of population (chromosome
number) NP >4 (1, 2, 3, ..., 1); D is the dimension of problem (gene number) (1, 2, 3, o ..,j); CRis the crossover
rate [0.1, 1]; Gy is k™ generation (1, 2, 3, ..., Ginax); F is the scale factor [0, 2]; x;ic is J " parameter (gene) of the

" chromosome at the G generation; n,.G+1 is the intermediate chromosome that the mutation and crossover
operators were applied to; uj;c+1 generated for the next generation from the Xj;¢ is the chromosome (child-trial);
r, r, and rs are the random numbers to be used for generating new chromosome. xJ and x;" are lower and upper
boundary for the variables. Because the next generation will be produced by using the current population, the
initial population is created by selecting randomly elements having the uniform distribution from research space
that has a well-defined constraint:

i <NPandj <D: XjiG=0 = xj(l) + rand;[0,1]. (x;' — x}) (14)
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In the DE algorithm, three chromosomes (ry, ry, rs) different from chromosome to be mutated are
selected. The mutation operation is performed for the difference of the first two of the selected chromosomes.
This difference is multiplied by scale factor, F and added to the selected third chromosome. Thus, the
chromosome to be used in crossover is obtained from mutation (nj;g+1):

Njici1 = Xrae T F-Xjre — Xjrp6) (15)

In the crossover step, a trial chromosome (ujic+1) is produced by using the difference chromosome
obtained after the mutation step and x;;c chromosome for a crossover rate (CR) providing crossover probability.

{ nj;G+1 if (randbj < CR) or j = rnbr(i)
Ujic+1 =

Xji,G otherwise } F12,....D (16)

where randb(j) is the jth evaluation of a uniform random number generator [0,1]; rnbr(i) is a randomly chosen
index from 1 to D which ensures that uj;c+1 gets at least one parameter from nj; 1. The criteria used in the
determination of new chromosome that will be pass to the next generation (G=G+1) is the fitness value of target
chromosome calculated from cost function (f(xj;c)). The fitness value of u;;c.: is compared to fitness value of
target chromosome and then the best chromosome is chosen for that generation with respect to fitness values.

. i i fQuyi641) < f(Xj5,6) (7)
jLG+1 T XiiG otherwise

II.RESULTS AND DISCUSSION

A. Evaporation Estimation by Penman and Priestley-Taylor Methods

The performance of the Penman and Priestley-Taylor methods was evaluated by comparing their
estimations to daily observed pan evaporation values (Ep,n). The available daily Ep,, measurements from April to
November over a period of ten years were used as independent indicators of potential evaporation. While there
are inherent differences between open water areas and evaporation pans, this comparison allows us to
demonstrate the accuracy of the estimations. The methods were assessed using the coefficient of determination
(R?), the Mean Square Error (MSE), the ratio between estimated evaporation and observed Ep,, (r=estimated
value/observation value) and the Nash-Sutcliffe efficiency (NSE) as shown in Table 2. The model performance

is accepted as optimum for high R? for low MSE. A value of 1.0 for r and NSE indicates a perfect match
between estimated and observed data.

Table 2. The performance of methods for each station with R?, MSE, r (ratio) and NSE

Methods/ Stations Penman Priestly-Taylor

R? MSE r NSE R? MSE r NSE

Aksaray 0.4708 526 117 0.29 05244 537 112 0.27
Eregli 0.6190 431 123 026 05769 4.78 124 0.18
Karapmar 0.6394 424 124 027 06222 401 122 031
Karaman 05245 396 107 048 04684 444 105 042
Konya 0.5526 818 135 -0.13 05157 537 122 0.26

The correlation between estimated and Ep,, values resulted in a low coefficient of determination. The
highest R? value obtained from the Karapmar station was 0.6394. These results suggest that the performance of
the considered method was very close to each other; albeit, the Penman method was obtained in relatively good
agreement with pan evaporation based on MSE and NSE, except for the Karapinar and Konya stations. The Epg,
measurements were slightly overestimated by the methods, as indicated by the r values. All r values are greater
than 1 (one). The closest values to Ep,, Were estimated from the Karaman station. The r (NSE) values for the
Penman and Priestly-Taylor methods were 1.07 (0.48) and 1.05 (0.42), respectively. These results are consistent
with those of [12], who also used these methods on measured data at the Samsun station. They noted that the
Penman method tends to overestimate Ep,, compared to the Priestly-Taylor method. They concluded that while
the Penman method performed better overall, it was not accurate in estimating very high or very low values of

Epan.
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Epan Values which were greater (lower) than 4 mm were extracted from total data set to find first
(second) data group since it was detected that each method tended to underestimate (overestimate) the high (low)
Epan- The methods’ performances for each data group were also investigated and given in Table 3.

Table 3. The performance of methods for each group data with R?, MSE, r and NSE

Methods/ Stations Penman Priestly-Taylor
R’ MSE r NSE R? MSE r NSE
Aksaray First data group (Epan<4mm) 0.8303 9.80 199 -0.786 0.8092 9.70 194 -0.768
Second data group (Epay >4mm)  0.7997 415 109 0.300 07639 437 105 0275
Eregli First data group (Epan <4mm) 0.8233 740 188 -0.512 08009 801 1.88 -0.636
Second data group (Epan >4mm)  0.8823 3.39 1.16 0.282 0.8682 3.82 1.17 0.194
Karapmar  First data group (Eps <4mm) ~ 0.8669 7.26 1.84 -0.366 0.8471 7.07 179 -0.330
Second data group (Epan >4mm)  0.8842 332 100 0425 0.8805 3.07 0.99 0.468
Karaman First data group (Epan <4mm) 08286 6.86 1.75 -0.130 0.8071 7.39 175 -0.218
Second data group (Epan >4mm)  0.7808 3.42 100 0441 0.7514 3.88 0.99 0.365
Konya First data group (Epan <4mm) 0.8403 9.40 199 -1.057 0.8242 8.09 188 -0.771
Second data group (Epan >4mm) 0.8301 769 100 -0.065 0.8805 437 0.89 0.385

The coefficients of determination for each data group were higher than those for the entire data set.
Additionally, the methods did a good job of estimating Ep,, values higher than 4 mm, as evidenced by the MSE
and NSE values. However, the r values indicate that the methods tended to overestimate the first data group of
Epan. The smallest r value for the first data group was 1.75. It was found that the estimated evaporation values
from the Penman and Priestly-Taylor methods were generally close to or slightly higher than the Ep,, values for
the second data group, with the exception of the Konya station. At the Konya station, the Priestly-Taylor method
underestimated Ep,y, with an r value of 0.89. The comparison between Epy, <4mm (Epa, >4mm) and the
estimated evaporation values from the Penman and Priestly-Taylor methods for the Aksaray station can be seen
in Fig. 2 (Fig. 3). In general, the estimated evaporation values from each method were higher than the Ep,, values
for the majority of the data set, as shown in Fig. 2.

-
(=]

m

Penman estimation

Ptiestly-Tay lor estimation

y=1,7816x + 0,0705

Penman and Priestly Taylor methads estimation
o a

2
Epan

w

Figure 2. Comparison between Ep,, and estimated evaporation by Penman and Priestly-Taylor methods for Aksaray station (Epan <4mm)
(The equation given in upper-left of the figure belongs to Penman method).
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Figure 3. Comparison between Ep,, and estimated evaporation by Penman and Priestly-Taylor methods for Aksaray station (Epa, >4mm)
(The equation given in upper-left of the figure belongs to Penman method).

Fig. 3 showed that the methods followed the pattern of the measured Ep,, relatively well, though they
either over- or under-estimate evaporation rates. As it can be seen in Fig.3, both methods failed to estimate
greater than 12 mm of Ep,, values.

B. Determination of & Coefficient in Priestly-Taylor Method for Study Area

The performance of Priestly-Taylor method comparing with the Penman method were provided with R?,
MSE, r and NSE values for each station in Table 4.

Table 4. The performance of Priestly-Taylor method comparing with the Penman method

Stations/Performance Criteria R? MSE r NSE

Aksaray 0.9163 049 0962 0.896
Eregli 0.9498 0.26 1.005 0.946
Karapmar 09439 0.26 0.984 0.940
Karaman 09550 0.25 0.988 0.951
Konya 0.9022 142 0902 0.809

In fact, the evaporation values estimated by the Priestly-Taylor method were found to be in good
agreement with Penman estimates. However, it was observed that the Priestly-Taylor method tended to
underestimate the evaporation compared to the Penman method at the selected stations, with the exception of the
Eregli station (r=1.005). As a result, it was decided to determine the o coefficient for the study basin. The
estimated evaporation values using the Penman method were considered as the “true” values. The data from each
station were combined into one dataset in order to determine a single coefficient for the entire basin. The a
coefficient was determined using three artificial intelligence optimization algorithms.

The cost function was defined as the calculation of the difference between the Penman estimations and
the Priestly-Taylor estimations calibrated with new o coefficients for each algorithm:

(18)

cost function = f(X) _ (Z?’:1|EPenmani_ECalli\llaratedPriestlyTaylori|>

In the PSO algorithm, the number of populations and iteration number were taken as 20; the values of
the ¢, and c, were chosen as 2 [35]. In the ABC algorithm, the both size of bee swarm and iteration number that
are used in the process of the optimization are set of 20 [36]. In the DE algorithm, the size of population is set of
50; the number of iterations is equal to 20; the values of upper and lower limits are 0.8 and 0.2; the rate of
crossover (CR) is 0.2 [37]. The problem solution was investigated with the written Matlab code for the selected

parameters and the procedures of three optimization algorithms described in the methodology section.
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All three algorithms found o value as 1.28; although the initial positions and values of the algorithms in
the solution of the problem are different from each other. It was obtained that each algorithm converged to the
same solution for dataset.

1) The Evaluation of Determined a Coefficient: In order to see the effect of the o coefficient
determined from three artificial intelligence optimization techniques, the calibrated Priestley-Taylor (0=1,28)
evaporation estimations were statistically compared with the Penman estimates. The same performance criteria
were used and presented in Table 5.

Table 5. The performance of calibrated Priestly-Taylor method comparing with the Penman method

Stations/Performance Criteria R’ MSE r NSE
Aksaray 0.9163 0.44 0.977 0.908

Eregli 0.9498 0.30 1.021 0.938

Karapmar 0.9439 0.25 1.000 0.943

Karaman 0.9550 0.26 1.003 0.950

Konya 0.9022 1.23 0.917 0.834

A significant improvement in Priestly-Taylor evaporation estimates could not be detected when
comparing Tables 4 and 5. Therefore, it was concluded that the original Priestly-Taylor o coefficient can be
utilized to estimate evaporation for the Konya Closed Basin. The seasonal and diurnal variability of o value was
examined over a large ephemeral lake in China. At a daily scale, o was found to be 1.25 and 1.28 on average
during high-water and low-water periods, respectively. The researchers also concluded that the original o value
is generally applicable at daily scales [26].

IV.CONCLUSION

Daily evaporation values were estimated by using the Penman and Priestley-Taylor methods from 2000
to 2019. Although slightly higher values were estimated from the pan measurements with each method, the
Penman method was found to be more consistent based on statistical indicators. The Priestley-Taylor method
tended to underestimate evaporation comparing to the Penman method except for Eregli station. This situation
revealed that the coefficient obtained empirically in the Priestley-Taylor method may need to be calibrated for
the study area. The o coefficient was determined to be 1.28 by PSO, ABC, and DG algorithms. The calibrated
Priestley-Taylor estimations were then compared to the Penman estimations. The results showed that the o
coefficient should be increased due to an increase in advected sensible heat. However, any remarkable
improvement was not detected in the estimations based on the statistical evaluation. Therefore, it was concluded
that the original Priestley-Taylor coefficient can be used for evaporation estimation in the Konya Closed Basin,
as there are lots of unexplained mechanisms involved in the evaporation process. Further studies utilizing other
methods, such as mass transfer, are highly recommended to reach a final conclusion about the o coefficient.
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ABSTRACT

Colorful paint works are carried out to highlight the visuality of ornamental and tableware products, such as cups
and plates. As these products come into contact with detergents, food products or grime, erosion and abrasion
occur in paint and patterns over time. In this study, transparent glaze compositions that can be applied on
patterned products have been developed in order to minimize wear and damage to the paint on ornamental and
tableware products such as porcelain cups and plates. It is aimed to have a compatibility with the glaze layer and
the porcelain body, to have high transparency and brightness. Different glaze compositions have been
implemented to porcelain wares containing precious metallic paints. Then the glazed products were coducted to
final firing between 870°C-900°C. Colours values of porcelain wares were determined with L-a-b
spectrophotometer colours measurment devices and AE values was found to be lower than 0.50. Erosion and
abrasion resistance were determined by staining test and washing test. According the results, the mass loss
values are in the range of 2.7-3.4 mg (24h washing) and 7.9-8.3 mg (168 h washing). The morphology of the
samples and the analysis of the phases formed during sintering were determined by X-ray diffraction (XRD)
technique and scanning electron miscroscopy (SEM and EDX). Quartz-SiO, and Albite-Na (AlSizOg) phases
were observed in the structure of the glazes. The results showed that glaze compositions with high transparency
and wear resistance can be obtained with only 30% frit content.

Keywords- Transparent Glaze, Porcelain Product, Metallic Decorative Paint, Durability, Frit

(04

Fincan ve tabak gibi siis ve sofra triinlerinde gorselligi 6n plana ¢ikarmak igin renkli boya caligmalar
yapilmaktadir. Bu ftriinler bulagik deterjanlari, organik gida {iriinleri veya kir ile temas ettikge boya ve
desenlerde zamanla erezyon ve asinma meydana gelmektedir. Bu galigmada porselen fincan ve tabak gibi siis ve
sofra irtinlerinin tizerinde bulunan dekoratif boyalarin zamanla meydana gelen asmma ve hasarimi en aza
indirgeyebilmek igin desenli porselen esya tizerine uygulanabilen seffaf sir bilesimleri gelistirilmistir. Sir
tabakasinin porselen biinyeyle uyumlu olmasi, yiiksek transparanlikta ve parlaklikta olmasi amaglanmistir.
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Uzerinde degerli metalik boya bulunduran porselen iiriinlere gelistirilen farkli sir kompozisyonlari
uygulanmustir. Ardindan 870°C-900°C sicakliklari arasinda sirlanmus tirlinler son pigirimleri yapilmistir. Porselen
irtinlerin L-a-b spektrofotometre renk ol¢iim cihazi ile renk degerleri ol¢iilmiistiir ve AE degeri 0,5 bulunmustur.
Erezyon ve aginma dayanimi lekelenme testi ve yikama testi ile belirlenmistir. Bu sonuglara gore kiitle kayiplar
2,7-3,4 mg (24sa yikama) ve 7,9-8,3 mg (168sa yikama) mertebelerinde bulunmustur. Numunelerin morfolojileri
ve sinterleme esnasinda olusan fazlarin analizleri X-isinlart kirmimi (XRD) teknigi ve taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDX) ile belirlenmistir. Kuvars-SiO, ve Albite-Na(AlSi3Og) fazlar1 sir yapisinda
gozlenmistir. Yapilan ¢alismalar ile sadece %30 frit kullanilarak yiiksek transparan 6zelligi ve yiiksek hasar ve
asmma direncine sahip sir bilesimlerinin elde edilebilecegi sunulmustur.

Anahtar Kelimeler- Seffaf Sir, Porselen Uriin, Metalik Dekoratif Boya, Dayanim Frit

I.LINTRODUCTION

Porcelain body is formed by firing a mixture consisting of 50% clay (generally kaolin
(Al(SiOs)(OH,)), 25% feldspar (melter) and 25% quartz (filling material).) One of the important steps in the
porcelain production process is the glazing process. Glazes applied to the porcelain body are oxide mixtures that
cover the body as a thin glassy layer by melting. The glazes bring technical, hygienic as well as aesthetic
properties to porcelain body. In addition, visual perception is also important for tableware. In order to increase
the visual perception, some applications, such as digital printing, decal printing, and painting are made to the
products. However, as the operation time and external contact increase, wear and wiping begin are observed in
paints [1,2].

The glaze layer applied to porcelain should have in a composition that can develop at low temperatures.
Because, subsequent to decoration process the products are fired at low temperatures. In order to obtain a low
temperature glaze, frit should be present in recipes. However, frit causes an increase in cost [3]. Frit is obtained
by precise weighing and mixing the raw powders according to the specified recipe and then melting and
immediate cooling is performed to obtain a solid without any crystallization. It plays an important role in the
development of low temperature grade glazes. As the frit ratio in the recipe increases, the firing temperature
decreases. While an ordinary glaze composition includes the raw materials such as kaolin, quartz, feldspar,
calcite, magnesite and dolomite in a certain amount, the frit is a key component in porcelain glazes, which can
develope at relatively low temperatures. Boron and/or lead are the critical components of such low temperature
frit. Lead can only be added to the glaze composition via frit. However, the utilization of lead in tableware is
restricted by regulations due to it toxicity. Therefore, boron becomes a good alternative to lead for low
temperature grade frit compositions. It is utilized in the form of borax or boric acid, which show cleaining and
water-soluble properties. During firng stage of a porcelain whiteware, the frit melts at relatively lower
temperatures. Since decomposition reactions had already been completed during fritization, a smooth surface
without any gas defect can be obtained [4,5].

Since tableware products are used under a regular contact with metal kinives, spoons and forks, high
wear resistance against to mechanical scratching is required. The term “metal marking” is used to define
damages of the tableware glazes by metallic cutlery [6]. These marks can also be accompanied by small cracks
and scratches [7,8]. While metal marks are occurred by the deposition of metal particles due to the
sliding/friction wear of metallic cutlery, scratches and cracks are the result of high pressure on the glaze by
harder substances in metals. The surface roughness, hardness and the presence of crystalline phases are reported
as the responsible parameters for metal markings [7-9]. Since these damages create sharp edges on the surface,
the metallic particles form the cutlery built-up at these rough locations, which is observed as metal marks. In
order to improve metal marking resistance, reduction of crystalline phases in final glaze layer by modifying of
firing process and particle size reduction of quartz are essential [10]. Pee et al. tried to improve glaze hardness
and to reduce surface roughness by adding low melting point frits (ZnO and B,05) to a traditional celadon glaze
[11]. They observed an increase in hardness and decrease in surface roughness as the frit content increased.
According to the wear tests, metal marking resistance was improved significantly with increasing frit content,
resulting from the ereductipn of friction coefficient. In another study Giingor and Altun investigated the effect of
quartz partgicle size on metal marking resistance [10]. They found that the reduction in quartsz particle size
leads to a higher solubility of quartz in glassy matrix and therefore, lower quartz content in final glaze layer.

Apart from thermal and mechanical properties, aesthetic appearance is also important for glaze layers
applied to tableware. In production of colored tablewares, a broad range of colors can be obtained by pigments
added to the glaze compositions. However, to obtain a golden-view surface, only metallic paints are applied to
the external surface of the glazes. Although these paints are very attractive in aesthetic point of view, they are
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directly open to the external mechanical and thermal effects, and can easly be removed even after a short period
of operation, and, therefore, result a significant reduction in aesthetic properties [12]. The studies are focused on
the adhesion behavior of these metallic paints to the ceramic substrate and indicate that the bonding is strongly
dependent on the diffusion level of gold through glass as a function of temperature [13, 14]. However, there is no
any literature study on the improvement of the durability of gold metallic paints on tableware products to the
best of our knowledge.

In this study, a protective glaze layer was applied to the gold-painted product to maximize the damage
resistance of the paint on porcelain plates/cups and ornaments. The corresponding glaze layer is designed as
compatible with the porcelain body and fully transparent to reflect the aesthetic view of underneath glaze. While
this effect can only be achieved by applying a glaze layer composed entirely of low-temperature commercially, it
was aimed to obtain the same effect by using mainly ceramic glaze raw materials to minimize the cost. Glazes
with different compositions were prepared and utilized to porcelain tablets on which precious golden metallic
paint was applied. The microstructural properties, crystallization and related transparent properties, color values,
staining and washing tests of porcelain products were comparatively examined.

ILEXPERIMENTAL DETAILS

Industrial-grade kaolin, feldspar, dolomite, quartz and calcite obtained from a ceramic factory were
used as raw materials in glaze recipes. Frit was added to these raw materials at different rates, in the range of 10-
40%. The amount of frit in glaze compositions were tried to be kept minimum as long as full transparencey was
obtained. Chemical analyzes of raw materials are presented in Table 1. The grain sizes for Kaolin, K-Feldspar,
N-Feldspar and Quartz are in the range of 45-50 um, 25-30 pm, 35-40 pm and 30-35 um, respectively.Glaze
recipes were prepared at 6 different frit ratios, in the range of 10-40%. The composition of the glazes prepared
within the scope of this study is given in Table 2. Feldspar, which is used as frit raw material in the glaze
composition, is used to reduce the viscous liquid phase temperature and as a quartz filling material with high
wear resistance and hardness [15]. Borax has been used to reduce viscosity and surface tension and provide
resistance to scratches, cracks and surface staining before the glaze matures [16]. Frit is used to reduce the
melting temperature of total glaze layer to avoid excessive crystallization [17].

Table 1. Chemical analysis of raw materials used in glaze recipe

SloZ A|203 FEZO3 TIOZ CaOo MgO NazO Kzo ZnO Cr203 Zr203 SOa KK

K feldspat28 m 67.70 1750 0.09 0.03 0.10 2.720  11.300 0.560
Quartz 45 m 99.050 0.480 0.030 0.060 0.020 0.020  0.050 0.290
Calsite 0.355 0.181 0.065 0.051 55.866 0.370 0.412 42.77
N- feldspar 67.812 20.405 0.046 0.001 1.466 0.051 10.075 0.010 0.110
Dolomite63 m 0.725 0.429 0.098 0.029 39.363 13.776 0.415 0.035 45.13
Calcined kaolin  50.503 45.970 0.510 0.341 0.119 0420 0521 1251 0.210 0.340
Kaolin 45300 38.857 0.827 0.097 0.122 0.550 0.523 1.793 0.011 0.090 0.020 12.80
Frit 63.580 10.383 0.224 0.144 13.767 4.844 0431 2510 4.875 0.105 1.010

The raw materials specified in Table 2 were loaded into the jet mill (Refsan brand-Turkey) with
alumina balls. The total weight of the mixture was set to 500 gr. Water was added to the mills at the rate of 40 %
by weight of the mixture and mixed for 3 hours. The tablets with a diameter of 10 cm were first glaze fired at
1200-1300 °C, then pre-painted and, finally fired at 870 C° 100 minutes. The glaze compositions prepared on the
fired tablets were applied by spraying 2.47 gr using a compressed air sprayer. The nozzle diameter of the spray
gun (Refsan EFG brand-Turkey) was 1.2 mm and the spray distance was 20 cm. Then tablet’s firing process was
completed at 960 C° for 100 minutes.

Table 2. Compositions of prepared glazes

10% 15% 20% 25% 30% 40%

Na-feldspat  23.08gr 23.08gr 23.08gr 23.08gr 23.08gr 23.08¢r
K-feldspat 21.63gr 21.63gr 21.63gr 21.63gr 21.63gr 21.63gr

Frit 19.979gr 20.889gr 21.79gr 22.70gr 23.60gr 25.42g¢r
Borax 16.07gr 16.079gr 16.07gr 16.07gr 16.07gr 16.07gr
Quartz 18.09gr 17.859r 16.8¢gr 15.759r 14.079gr 12.60r

The microstructural examination of the prepared glazed surfaces was performed by scanning electron
microscope (SEM-Zeiss SUPRA 40VP-Germany). The surfaces of the samples were coated with Au-Pt alloy in
order to obtained surface electrical conduction prior to SEM examination. Phase analyzes of the samples were
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made by x-ray diffraction (XRD) method (Rigaku DMAX 2000 brand). By using Cu-Ka radiation and X-rays at
a wavelength of 1.54 A, phase analyzes of glazes were performed at a scanning speed of 2°/min in the range of
206=10-90°. The raw material is characterized by Spectro 1Q brand XRF device. The raw materials were mixed
with Li,O,4B; at a ratio of 1:10 and the samples were poured in glass form by melting over 1000 °C and placed in
the XRF device.

Detergent strength test was performed on glazed porcelain samples. This test is a method used to
determine resistance to alkaline liquid exposure at temperatures between 25 and 95 °C. The test was carried out
by taking the chemical resistance tests in the literature as an example and considering the daily use of porcelain
ware [18]. Detergent resistance tests were carried out by spraying the surfaces of the tablets glazed prepared at
different frit ratios with dishwashing liquid and pressurized water at 95 °C. For comparison purposes, the
unglazed tablet after decoration was also subjected to the test and is named as original in the table. It was aimed
to measure the mass loss on the glazed surface as a result of the detergent exposure of the glaze. The samples
were first exposed to detergent for 24 hours and then 168 hours, and then the mass losses were compared. The
surface roughness of the samples was measured before and after the detergent tests. Within this test, it is aimed
to examine the effect of pressurized water and detergent on the glaze surface. The samples were positioned on a
parallel surface during measurement and the surface was scanned with a diamond-tipped drive unit.
Measurements were made with Time TR200 Roughness Tester brand surface roughness measuring device. 5
measurements were taken from each sample and their arithmetic averages were taken and Ra values were used.

The effect of the glazes made after decoration on the decor color was tested with a Konica Minolta CM
2600d brand device by making color measurements. The color measurements of the glaze applied to the samples
were made considering the L* (Black-White value), a* (Red-Green expansion) and b* (Yellow-Blue expansion)
values. According to these data, the AE (Total Color Difference) value is the value that measures the color
difference between the original surface and the glazed surface after decoration and is calculated according to the
following equation [19];

AE=[(AL*)* + (Aa*)*+ (Ab*)?] Y2 )
I11.EXPERIMENTAL RESULTS

XRD measurements were made to determine the phase analyzes according to the varying frit ratio in the
developed glaze composition as presented in Figure 1. Quartz-SiO, (JCPDS No. 01-070-3755) and Albit-
Na(AlSizOg) (JCPDS No. 01-089-6428) phases were observed in the content of the glazes. It is seen that as the
frit ratio in the glaze composition increases, the crystallization of the glaze decreases. Since the frit lowers the
melting point of the composition, the total amount of liquid phase at firing temperature increased. Therefore, the
amount of undissolved crystals reduced. In this way, the structure remains amorphous without recrystallization
under rapid cooling conditions and high transparencey was obtained [20]. Consequently, a decrease in the peak
number and intensity of the crystal phases is observed with the increase of the frit ratio (Fig.1).

* * Albite Na(AlSi;Og)
#‘ # Kuvars SiO, %40
0
i %30
= #
S %25
3 .
2 i %20
#*
gl %15
#*
x Fan %10

10 20 30 40 50 B0 70
26 (derece)

Figure 1. XRD patterns of glazes depending on varying frit ratio

For each frit ratio, the microstructures of the samples were examined by scanning electron microscopy
and EDX analyzes were taken from different points. Figure 2 presents the SEM photographs of the surface of the
glaze with 10% frit ratio and the EDX analysis taken from the general surface. The crystals formed on the
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surface are clearly visible in the amorphous structure, proving the XRD results given in Fig.1. Since the
crystalline regions were formed by the heavier elements (higher the atomic number), they were observed as
brighter than the surrounding phases.

Element | Agifik % : Atomik % | Net Int

oK 702 5341 181.43

NaK. 443 443 39.23

AlK 785 851 11157

Sik 718 3038 536.93

Pil 5.15 061 2224

K KK 509 299 4050

AK P Cak 3.43 1.99 2303

Figure 2. SEM photograph and ED X analysis of the surface prepared with a 10% frit ratio

In Figure 3, SEM photograph of the glazed surface with 15% frit ratio and EDX analyzes taken from
different regions are given. The analysis made from crystals showed a slight difference from the matrix phase,
whichconfirms the presence of quartz crystals. On the other hand, it was seen that the higher contrast phases
contain high levels of Al and Na elements additionally [21,22]. Therefore, EDX analyzes confirmed that the
phases in question are albite crystals. The EDX analysis taken over the matrix phase shows that the structure is
an amorphous phase containing Si, Al, O elements as well as elements such as Na, Ca and K in the glaze
composition. By combining the XRD (Fig.1) and EDX analysis, it is possible to conclude that the glaze structure
was formed by amorphous phase containing Si, Al, O elements as well as elements such as Na, Ca and K in the
glaze composition [23].

s
324K 1
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2.16K|
1.80K|
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oK 3973 5557 241.90
108K
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o i e
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Figure 3. SEM photograph and EDX analysis of the glazed surface with 15% frit ratio

Figure 4 shows the SEM and EDX analyzes of the sample prepared with 20% frit glaze. In the SEM
images of the glazed surfaces prepared with 10%, 15% and 20% frit ratios, it was seen that there are SiO, phases
in different sizes and varying proportions, which are dispersed in the structure at regular intervals [24]. Figure 5
indicates the SEM and EDX analyzes of the sample prepared with a 25% frit glaze. It has been determined that
starting from 25% frit ratio, in addition to quartz formation on the surfaces, small amounts of crystals in acicular
structure with very high length/width ratios are formed. The absence of peaks belonging to these crystals in the
XRD graphs given in Figure 1, confirms that their amounts are quite limited, and shows that they didn’t have
any considerable effect on the transparency. The acicular structure of these phases and the fact that the glaze
reflects the general composition indicates the formation of wollastonite crystals in the structure [25]. Figure 6
shows the SEM and EDX analyzes of the sample prepared with a glaze containing 30% frit. Crystal structures
are seen brightly in the amorphous structure that appears light gray. According to the EDX result, dispersed SiO,
phases are observed in the amorphous structure [26]. Figure 7 presents SEM image and EDX results of the
sample prepared with glaze containing 40% frit. Similar to other samples, quartz crystals dispersed in an
amorphous structure were detected in this SEM image.
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Figure 4. SEM photograph and EDX analysis of the glazed surface with 20% frit ratio
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Figure 5. SEM photograph and ED X analysis of the surface prepared with a 25% frit ratio
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Figure 6. SEM photograph and EDX analysis of the glazed surface with 30% frit ratio
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Figure 7. SEM photograph and ED X analysis of the surface prepared with a 40% frit

Table 3 shows weight changes of the samples before and after the detergent tests. Weight change in all
samples after washing indicates the amount of wear of the glaze from the surface [27]. There was no a
significant difference in the other samples with protective glaze compared to the original sample that was not
glazed after decoration. Because even the effect of washing with detergent and pressurized water is not enough
to cause damage to a high-strength protective layer like glaze, no significant change has been observed. With the

Table 3. Detergent resistance test mass loss results

24 Hour 168 Hour

Sample FilTst Secgnd Tc?sss Fir.st Secgnd '\IZI(?::

Weigh Weigh (mg) Weigh Weigh (mg)
%10% 135,7101 135,7072 2,9 mg 135,7072 135,6989 8,3 mg
%15% 135,7658 135,7624 3,4 mg 135,7624 135,7546 7,8 mg
%20% 141,3385 141,3353 3,2mg 141,3353 141,3271 8,2 mg
%25% 141,4446 141,4419 2,7 mg 141,4419 141,4339 8 mg
%30% 137,9386 137,9358 2,8mg 137,9358 137,9277 8,1 mg

Original Sample 135,6061 135,6034 2,7 mg 135,6034 135,5955 7,9 mg

increase of the frit ratio, closer values to the original sample were obtained. The mass loss at the rate of 30% frit
was measured as very close to the mass loss value in the original sample and the protective glaze layer showed
durability in the washing test.

In addition, the surface roughness values of the samples were measured before and after the detergent
resistance test. The effect of the detergent used, the water at high temperature and pressure, and the change in
surface roughness were investigated. Figure 8 shows the surface roughness values for each sample before and
after the detergent test. As in the weight loss results, there was no a significant difference in the roughness values
before and after washing in the original sample without glazing after decoration and the other samples with
protective glaze. This indicates that there was no wear, deterioration and roughness on the sample surface after
washing with detergent [28].
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Figere 8. Surface roughness values for each sample before and after the detergent test

The L*a*b values of the surfaces glazed according to different frit ratio and not glazed after decoration,
and the AE values calculated using the formula are presented in Table 4. The graph showing the change in AE
calculated according to these values is given in Figure 9. AE values were lower than 0.50 in all glazes. The light
test results of the glazes represent the change in the level of difference that is acceptable, invisible to the eye

[19].

Table 4. L*a*b values of samples

Sample L a b AE

Original 84,4 -3,6 +0,17 0
%10 84,3 -3,5 +0,1 0,157
%15 84,1 -3,6 +0,2 0,301
%20 84,2 33 +0,2 0,361
%25 84,2 35 +0,1 0,314
%30 84,1 -3,5 +0,1 0,323

After the glazed bodies were exposed to foods such as tomato paste, olive oil and vinegar, they were
washed in the dishwasher and the remaining stains on their surfaces were visually inspected. Figure 9 shows a
photograph of the tablets where the staining test was performed. The staining test results are presented in Table
5. After the food particles are left on the glazed body, it is kept for 2 hours and then 24 hours. No staining was
observed in the washed samples after 2 hours. After waiting for 24 hours, no staining was observed in the
washed samples. This test shows that the surface roughness and gloss properties of the glazes are produced in
such a way that they do not allow stains on their surfaces. The degree of cleaning of glaze surfaces consisting of
different crystal phases embedded in an amorphous phase mostly depends on the surface roughness and the
chemical composition of the phases on the surface [29].

=
) @

Figure 9. Samples subjected to the staining test



BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 37-46
A. Camoglu, A. Celik, M. Alaf

Table 5 Stainin test results

Tomato paste stain Olive oil tain  Vinegar stain

Sample
2h 24 h 2h 24h 2h 24 h
Original Out Out Out Out Out Out
10% Out Out Out Out Out Out
15% Out Out Out Out Out Out
20% Out Out Out Out Out Out
25% Out Out Out Out Out Out
30% Out Out Out Out Out Out

IV.CONCLUSIONS

Colored paint applications are made in order to increase the visual perception in tableware and
ornamental products such as plates and glasses. As these products come into contact with dirt, detergent or food
products, wear and erosion occur in patterns and paints after a certain period of time. In this study, transparent
glaze compositions that can be applied on patterned products have been developed in order to minimize the
damage and wear on the paints on porcelain tableware and ornaments. It was aimed that the glaze layer has high
transparency, brightness and harmony with the porcelain body. Within the scope of this article, glaze
compositions were prepared in frit ratios of 10%, 15%, 20%, 25%, 30% and 40%. The different glaze
compositions developed have been applied to porcelain products containing precious metallic paints. Then, the
glazed products were subjected to final firing between 870°C-900°C. Some important results obtained within the
scope of this study are;

In glaze compositions from 10% to 30% after firing, it has been observed that 10% of the opacity
of the glazed surface and its compatibility with the body are less than 30%.

Quartz-SiO, and Albite-Na(AlSizOg) phases were observed in the structure of the glazes and it is
seen that the crystallization of the glaze decreases as the frit ratio in the composition of the glaze
increases. It shows that with decreasing crystallization, the structure becomes more amorphous with
increasing frit ratio. This resulted in high transparency.

SEM and EDX analyzes confirm the crystal regions in the amorphous phase and the XRD analyzes
of the varieties of crystals. No cracks were observed on the surface of the glazes examined by
SEM.

The surface roughness improved as the frit ratio in the glaze increased.

As a result of detergent resistance tests, in glaze compositions that are highly compatible with the
body, mass losses are very small, that is, it has been observed that there is no wear.

In the staining test results, all the stains came out after washing and this shows that the surface
properties are suitable.

As a result of color measurements, AE values are lower than 0.50 and represent the change in an
acceptable, invisible level of difference under these quality conditions.

Obtained results showed that glaze compositions with high transparency and wear resistance can be
obtained with only 30% frit content.
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ABSTRACT

Although astaxanthin (ASX) is one of the most studied antioxidant molecules, its curative effect against ovarian
damage caused by 5-fluorouracil (5-FU) has not been demonstrated to date. It was therefore aimed to investigate
whether ASX is therapeutic against 5-FU-induced ovotoxicity in this study. Rats were first exposed to 5-FU (100
mg/kg) and then treated ASX (250 pg/kg) for three days. Oxidative stress (OS), inflammation and apoptosis
markers were determined using spectrophotometric methods. Ovarian tissues were also evaluated histologically.
The levels of OS, inflammation and apoptosis biomarkers increased by 5-FU administration (p<0.05). Treatment
with ASX significantly alleviated these markers (p<0.05). These findings reveal that ASX may exert an
ovoprotective effect by reducing pro-inflammatory mediators and enhancing antioxidant status in ovarian tissue.

Keywords- 5-fluorouracil, Astaxanthin, Inflammation, Ovarian damage, Oxidative stress

0z

Astaksantin (ASX) tizerinde en ¢ok caligilan antioksidan molekiillerden biri olmasma ragmen, 5-florourasil (5-
FU)'in neden oldugu yumurtalik hasarina kars1 iyilestirici etkisi bugiine kadar gosterilmemistir. Bu nedenle bu
caligmada ASX'in 5-FU ile indiiklenen ovotoksisiteye karsi terapétik olup olmadiginin arastirilmasi amaglandi.
Sicanlar 6nce 5-FU'ya (100 mg/kg) maruz birakildi ve ardindan ii¢ giin boyunca ASX (250 pg/kg) tedavisi
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gordii. Oksidatif stres (OS), inflamasyon ve apoptoz belirtecleri spektrofotometrik yontemlerle belirlendi. Ayrica
yumurtalik dokular1 histolojik olarak da degerlendirildi. OS, inflamasyon ve apoptoz biyobelirteglerinin
seviyeleri 5-FU uygulamasiyla artt1 (p<0.05). ASX ile tedavi bu belirtegleri 6nemli dlgiide iyilestirdi (p<0.05).
Bu bulgular, ASX'in yumurtalik dokusunda pro-inflamatuar mediatorleri azaltarak ve antioksidan durumu
giiclendirerek yumurtalik koruyucu bir etki gosterebilecegini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler- 5-florourasil, Astaksantin, Inflamasyon, Oksidatif stres, Yumurtaltk dokusu hasart

I. INTRODUCTION

The incidence of cancer is increasing all over the world, and chemotherapeutic drugs are used alone or
in combination in the treatment of cancer [1, 2]. Since chemotherapeutics have a low therapeutic index, they
affect not only target malignant cells but also healthy cells [3]. 5-fluorouracil (5-FU) is classified within the
antimetabolite chemotherapeutics and is frequently used against colorectal, head and neck, breast, esophageal,
pancreas, cervical, stomach, renal and bladder cancers for many years [4]. It exhibits anticancer activity mainly
by inhibiting DNA synthesis [5]. In addition to leukopenia, hemolytic anemia and thrombocytopenia, 5-FU
administration may cause some side effects, such as stomatitis, mucositis, diarrhea and various organ toxicity,
including ovotoxicity [4, 6, 7]. Increasing evidence has revealed that tissue toxicity induced by 5-FU is
associated with oxidative stress (OS) and inflammation due to increased reactive oxygen species (ROS)
production and decreased glutathione (GSH) levels [5]. Redox balance is a vital feature of the organism and OS
is caused by an imbalance of the redox system in the body [1]. ROS are produced in the organism depending on
redox reactions of endogenous and exogenous sources. While ROS within physiological limits are essential for
cell signaling, ROS within the pathological margin cause damage to cellular macromolecules, including lipids,
nucleic acids and proteins [8]. Excessive ROS is tried to be neutralized by enzymatic molecules, such as
superoxide dismutase (SOD), catalase (CAT) and glutathione peroxidase (GPx), and non-enzymatic molecules,
such as GSH [9]. Failure to balance the increase in ROS by antioxidant systems causes OS [3]. It causes
inflammation by increasing the levels of inflammatory markers, such as tumor necrosis factor-alpha (TNF-a)) and
myeloperoxidase (MPO). The cooperation of OS and inflammation activates apoptosis, causing permanent tissue
damage and tissue death [1]. Since there is no approved treatment protocol or a specific antidote to be used
against the toxic effects of chemotherapeutic use, different toxicity prevention strategies are currently being
studied meticulously [10, 11]. In this context, the therapeutic effects of molecules with antioxidant and anti-
inflammatory properties against chemotherapeutic-induced tissue damage are frequently investigated [1, 3, 5].

Carotenoids, a group of antioxidants, contain over 700 different compounds produced by
phytoplankton, algae, plants, fungi and bacteria [3]. Astaxanthin (ASX) is a red-orange xanthophyll carotenoid
that can be produced in algae, plants and some animals, including crab, salmon and flamingo [12]. ASX is
considered a powerful antioxidant due to its structure consisting of a conjugated double bond and ketone groups
[13]. The physiological actions of ASX are antioxidant, anti-inflammatory and anticancer activities [8].
Although ASX has been shown to reduce the toxicity of various chemotherapeutic agents in liver, brain and
kidney tissues [14-16], there is no research on its effect on 5-FU-induced ovotoxicity. This study was conducted
to investigate the therapeutic effect of ASX, which is known to have antioxidant and anti-inflammatory
activities, against 5-FU induced ovarian injury model, and also the mechanism related to effect was investigated
for the first time.

Il. MATERIAL AND METHOD
A. Experimental Design

All experiments were performed in accordance with the approval of Local Animal Ethics Committee of
Karadeniz Technical University (Protocol number: 2021/29). Only rats whose estrus stage was confirmed by the
examination of vaginal smear samples taken from the animals were used [5]. ASX and 5-FU were purchased
from Sigma-Aldrich (MO, USA) and dissolved with 5% dimethyl sulfoxide (DMSO) [17, 18] and physiological
saline [5, 19], respectively. All the treatments were given via intraperitoneally. The rats were randomly divided
into 4 groups (A-D) with six subjects in each group. Group A was given physiological saline on day 1 and 5%
DMSO for the following three days. Group B was given 5-FU (100 mg/kg) on day 1, followed by 5%DMSO for
3 days. Group C were treated with 5-FU on day 1, followed by ASX (250 pg/kg/day) for 3 days. Group D was
given physiological saline on day 1, followed by ASX (250 pg/kg/day) for 3 days. The doses of ASX [20, 21]
and 5-FU [5, 19] were determined according to previous related studies. All rats were sacrificed by cervical
dislocation on day 5 [5, 22] and ovarian tissues were removed. Half of the tissues were harvested at -80°C for
biochemical examinations, while the other parts were preserved in histological evaluation.
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B. Biochemical Analysis

Ovarian tissues (approximately 25 mg) were homogenized in 2 mL of phosphate-buffered saline using a
homogenizer (IKA, T25 Ultra-Turrax, Staufen, Germany). The protein levels of the supernatants were
determined using a commercial colorimetric kit (Pierce BCA Protein Assay Kit, Thermo Scientific, Rockford,
IL) according to the manufacturer's recommendations. Amount of malondialdehyde (MDA) were determined
using previously described method [23]. Briefly, 250 pL of supernatant was mixed with 1.5 mL of phosphoric
acid and 0.5 mL of thiobarbituric acid and incubated in a boiling water bath for 1 h. Then, the tubes were
centrifuged at 1800xg for 10 min and the absorbances of the supernatants were read at 532 nm using a
microplate reader spectrophotometer (Molecular Devices, CA, USA). 1,1,3,3-tetramethoxypropane was used as a
standard and tissue MDA levels were expressed as nmol/mg protein [24].

Total oxidant status (TOS) and total antioxidant status (TAS) levels were determined using commercial
kits (Rel Assay Diagnostics, Gaziantep, Turkey). Oxidative stress index (OSI) was calculated with the following
formula [25]:

OSI (arbitrary unit) = (TOS/TAS) x 100 (D)

The levels of 8-hydroxy-2'-deoxyguanosine (8-OHdG), SOD, CAT, TNF-a, MPO and cleaved caspase-
3 were evaluated by ready-to-use enzyme-linked immunosorbent assay (ELISA) kits (Finetest, Wuhan, China).
The absorbances were measured at 450 nm using a microplate reader spectrophotometer (Molecular Devices,
CA, USA). Then, the concentration-absorbance graph was generated for the standards and the levels of the
investigated parameter in the samples were determined according to this graph by using the absorbance values of
the samples.

C. Histological Analysis

Tissue samples were fixed in 10% formaldehyde for two days and then placed in paraffin blocks after
routine tissue follow-up. Sections of 5 pm were stained with hematoxylin&eosin and examined under a light
microscope (Olympus BX50, Tokyo, Japan). The prepared slides were evaluated using previously described
scale [26, 27].

D. Statistical Analysis

Statistical analysis was performed using statistical package for the social sciences (SPSS) version 23.0
(Chicago, IL, USA) statistical software. The conformity of the data to the normal distribution was evaluated with
Kolmogorov-Smirnov test. Since the data did not show a normal distribution, they were expressed as median and
75" and 25" percentile (IQR). Kruskal Wallis and followed by Mann-Whitney U tests were used for statistical
analysis between groups. p<0.05 is considered statistically significant.

Il. RESULTS

All biochemical findings were shown in Table 1. Results indicated that 5-FU administration elevated
MDA, TOS, OSI and 8-OHdG levels compared with Group A (all p=0.004). Treatments with ASX significantly
decreased these levels (all p=0.004).

The TAS, SOD and CAT levels in Group B were significantly lower than Group A (all p=0.004).
Hovewer, ASX alleviated these levels significantly (p=0.025, p=0.004 and p=0.004, respectively).

There were significant elevations of ovarian TNF-a, MPO and cleaved caspase-3 levels in 5-FU-treated
group as opposed to Group A (all p=0.004). Administration of ASX significantly decreased these levels
compared to Group B (all p=0.004). Interesingly no significant differences were between control and ASX (per
se group) groups in terms of biochemical markers (p>0.05).
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Table 1. Levels of biochemical parameters in rat ovarian tissues among the groups

Control

5-FU

5-FU+ASX

ASX

TOS (uM H,0; equivalent/L)
TAS (mM trolox equivalent/L)
OSI (arbitrary unit)

MDA (nmol/mg protein)
8-OHdG (ng/mg protein)

SOD (ng/mg protein)

11.9 (11.3-12.1)
0.58 (0.55-0.70)
2.24(2.14-2.31)
25.0 (23.9-26.1)
2.22 (1.83-2.94)
3.97 (3.71-4.28)

28.3 (18.6-40.6)"
0.31 (0.28-0.37)"
9.26 (6.63-11.0)°
81.4 (78.7-89.8)*
9.85(9.19-11.2)
1.25(0.97-1.33)*

10.7 (10.5-10.9)°
0.59 (0.51-0.66)"
1.85 (1.62-2.15)"
18.9 (14.0-25.2)°
3.04 (1.58-3.75)"
3.37 (2.78-5.30)°

11.6 (9.65-13.5)
0.58 (0.52-0.64)
2.10 (1.57-2.33)
22.0 (13.7-26.1)
2.38 (1.94-3.40)
4.09 (3.04-5.39)

838.4 (693.6-944.0)"
4.04 (3.36-5.80)"

293.2 (185.7-369.8)*
10.2 (8.11-10.9)

857.0 (825.8-1074.8)
5.36 (3.44-7.13)

CAT (mlU/mg protein)
MPO (ng/mg protein)
TNF-a (pg/mg protein) 152.9 (129.1-170.3) 425.7 (354.0-518.0) 189.9 (184.0-220.0)" 167.3 (130.0-206.2)
Caspase-3 (ng/mg protein) 0.99 (0.86-1.37) 8.43 (8.01-8.84)° 1.09 (0.70-1.69)° 0.88 (0.62-1.67)

841.2 (734.5-1007.0)
5.24 (4.73-6.62)

Data were expressed as medians with a 25" and 75™ percentile interquartile range (IQR). P-values according to Kruskal-Wallis and the Mann-Whitney
U test. ®p<0.05 compared with control group, bp<0.05 compared with 5-FU group. 5-FU: 5-fluorouracil, ASX: astaxanthin, TOS: total oxidant status,
TAS: total antioxidant status, OSI: oxidative stress index, MDA: malondialdehyde, 8-OHdG: 8-hydroxy-2'-deoxyguanosine, SOD: superoxide
dismutase, CAT: catalase, MPO: myeloperoxidase, TNF-a: tumor necrosis faktor-alpha.

All histological findings were presented in Table 2 and Figure 1. Administration of 5-FU significantly
increased vascular congestion, edema, follicular degeneration and leukocyte infiltration levels in the ovarian
tissue (p=0.006, p=0.002, p=0.019 and p=0.046, respectively) (Table 2 and Figure 1). ASX treatment alleviated
these parameters significantly compared to Group B (p=0.006, p=0.002, p=0.019 and p=0.046, respectively).

Table 2. Histopathological findings of experimental groups

Control 5-FU 5-FU+ASX ASX
Vascular congestion 0.5(0-1) 2(1.75-3) 0.5 (0-1)° 0.5 (0-1)
Edema 0(0-1)  2(2-2.25)° 1(0-1)° 0(0-1)
Hemorrhage 0 (0-0) 0 (0-0.25) 0 (0-0) 0 (0-0)
Follicular degeneration 0 (0-0) 1 (0-1)? 0 (0-0)° 0 (0-0)
Leukocyte infiltration 0 (0-0) 0.5 (0-1) 0 (0-0)° 0 (0-0)

Data were expressed as medians with a 25 and 75" percentile interquartile range (IQR). P-
values according to Kruskal-Wallis and the Mann-Whitney U test. ®p<0.05 compared with
control group, bp<0.05 compared with 5-FU group. 5-FU: 5-Fluorouracil, ASX: astaxanthin.
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Figure 1. Histopathological examination of rat ovarian tissues-stained H&E (x100). (A) Control group: Normal ovarian tissue structure, with
mild vascular congestion (white arrow) and edema (black arrow) in the interstitial area. (B) ASX group: Ovarian tissue containing mild
vascular congestion (white arrow) and edema (black arrow) in the interstitial space. (C) 5-FU group: In ovarian tissues, there were severe
vascular congestion (white arrow), moderate edema (black arrow) and degenerative follicle structure containing leukocyte infiltration (black
star). (D) 5-FU+ASX group: An ovarian tissue structure very similar to the control group, with mild vascular congestion (white arrow) and
edema (black arrow) in the interstitial area.

IV. DISCUSSION

The ovarian follicle reserve created in fetal life is not renewed throughout the female's life. Follicle
excretion occurs with the onset of ovulation cycles, especially with puberty. For this reason, the female continues
her life with the gradual decrease in the number of oocytes in her ovaries. Events that accelerate this
physiological decline in an uncontrolled manner, such as pesticide/radiation exposure and chemotherapeutic use,
cause a decrease in fertility rates in women [28]. Elimination of chemotherapy-induced reproductive toxicity is
therefore crucial for fertility [29]. Ovarian tissue is one of the tissues most affected by chemotherapeutics.
Utilization of chemotherapeutics can cause ovarian damage in the acute period, and early menopause in the
chronic period [30, 31]. The results revealed that 5-FU administration increased vascular congestion, edema,
follicular degeneration, and leukocyte infiltration findings in rat ovarian tissue. These findings demonstrate that a
single dose of 5-FU (100 mg/kg) has been successfully established with an experimental ovarian injury model.
Moreover, this was consistent with the results of previous studies showing that 5-FU causes ovarian damage in
experimental models [5, 7, 32]. Histological data showed that 5-FU followed by 3 days of ASX treatment
significantly improved parameters indicative of 5-FU-induced ovarian damage. This situation was evaluated as a
sign that ASX has an ovoprotective effect. Although many beneficial biological properties of ASX have been
demonstrated in experimental models [8, 33], investigation of its ovoprotective effect has become popular in
recent years [28]. Our histological findings were consistent with the results of previous studies demonstrating the
ovarian protective effect of ASX [11, 34, 35].

Increased ROS, inflammation and apoptosis, and suppression of antioxidants are main mechanisms of
5-FU-induced tissue damage [36]. If the oxidant/antioxidant balance is disrupted, it causes OS [37, 38]. While
ROS, which can occur endogenously in the organism, are important for cell signaling, high levels of ROS
damage cellular functions [39-41]. It is thought that OS is an important harmful factor affecting the development
of follicles, oocytes and embryos, and increased OS can cause subfertility and infertility [34, 35]. ROS attacks
initiate lipid peroxidation (LPO) in membranes and this chain process continues with the formation of unstable
and reactive products. MDA is considered the most important indicator of LPO level [14]. DNA is one of the
most important targets of ROS and shows increased 8-OHdG DNA damage. 8-OHdG levels in ovarian tissues
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were therefore measured to determine the level of free radical-mediated DNA damage in this study [27]. TOS
and TAS measurements are useful, fast and simple methods to evaluate the complex oxidative mechanism of a
pathology [16, 22]. SOD and CAT are two of the most important enzymes protecting the cell against ROS
attacks [15, 25]. Our results showed that a single dose of 5-FU administration significantly increased the levels
of MDA, TOS, OSI and 8-OHdG in rat ovarian tissue and decreased the levels of TAS, SOD and CAT, which
reflect the capacity of the antioxidant system. These data indicated that increased OS and decreased antioxidant
system capacity were involved in the pathogenesis of ovarian tissue damage caused by 5-FU, as demonstrated in
histological findings. These findings were consistent with the results of studies showing that 5-FU cause tissue
damage by increasing OS, DNA damage and suppressing the capacity of antioxidant system [5, 37, 42, 43]. ASX
(250 pg/kg) was used to attenuate the oxidative damage of 5-FU on ovarian tissue in this study. Our results
showed that the parameters representing OS (MDA, TOS, OSI and 8-OHdG) decreased and the parameters
representing antioxidant capacity (TAS, SOD and CAT) increased in the ovarian tissue of 5-FU+ASX group
rats. ASX has stronger antioxidant properties than conventional antioxidant molecules, such as vitamin C,
vitamin E, and B-carotene. For example, its antioxidant capacity is 100-500 times that of vitamin E and 15 times
that of carotenoids [34]. It directly scavenges ROS by donating electrons and neutralizing the free radical to a
non-reactive form. In addition, its structural properties create the potential of ASX to break free radical chain
reactions by donating electrons, thus preventing LPO. It may interact synergistically with other antioxidants,
such as vitamin C due to transmembrane alignment in the lipid bilayer resulting from the amphipathic character
of ASX [41]. Since ASX is in an amphipathic structure, it can reduce DNA damage by crossing membranes [34].
Cell membranes are vulnerable to ROS attacks due to their polyunsaturated fatty acids content. Due to the
chemical structure of ASX, its polar groups overlap with the polar regions of the cell membrane, while the non-
polar central region of the molecule is clamped to the non-polar interior region of the membrane. Thus, ASX
protects cell membranes against ROS attacks [44]. It has been proven that ASX supports intracellular antioxidant
defense mechanisms and decreases LPO levels by inactivating ROS in various studies [35, 41]. Previous studies
have shown that ASX can bind to major and minor grooves of DNA and protect DNA against OS from Fenton
reaction [45]. It is thought that ASX's ROS scavenging activity and its potential to bind to DNA play a central
role in the elimination of OS and DNA damage exacerbated by 5-FU. Consistently, it was previously reported
that ASX could exert tissue protective activity by modulating OS, DNA damage and the capacity of antioxidant
system in various experimental models [1, 11, 12, 14-16].

Inflammation has been suggested as a second mechanism of 5-FU-induced toxicity [29]. OS and
inflammation are closely related cellular processes that stimulate one another. Indeed, ROS-activated
inflammatory signaling further exacerbates ROS production, creating a vicious circle. Thus, OS and
inflammation are two major risk factors for numerous human diseases and thus are critical therapeutic targets
[41]. TNF-a and MPO are considered two of the main inflammatory biomarkers [46]. The elevated levels of
these markers in 5-FU-treated rats indicates that 5-FU toxicity was mediated by inflammation. This finding was
consistent with the results of previous studies showing that 5-FU cause tissue damage by increasing
inflammation [5, 7, 32]. ASX application to 5-FU administered rats restored these changes with its previously
demonstrated anti-inflammatory activity. It has been reported that the anti-inflammatory activity of ASX is due
to its ability to inhibit Janus kinase/signal transducer and activator of transcription (JAK/STAT 3), p38 mitogen-
activated protein kinase (p38 MAP kinase) and extracellular-signal-regulated kinase (ERK1/2) signaling
pathways and to reduce OS and thus inflammation by activating the nuclear factor erythroid 2—related factor 2
(Nrf2) pathway [46, 47]. In addition to these molecular pathways, it is most widely reported that ASX can block
one of the most important inflammatory pathways, the nuclear factor kappa B (NF-xB)-dependent signaling
pathway, and inhibit gene expression of downstream inflammatory mediators, including TNF-o and IL-6 [46]. In
this study, it is thought that ASX's reduction in inflammation induced by 5-FU in ovarian tissue is due to its
potential to modulate ROS scavenging activity and pro-inflammatory transcription factors. Consistent with these
results, it has been previously described in different experimental models that ASX prevent tissue damage by
suppressing the inflammation levels [11, 15, 35].

Apoptosis is proceeded by the activation of caspases, which are cysteine aspartyl specific proteases.
Increased OS and inflammation levels can trigger apoptosis through caspase-3 activation [27]. Therefore, it has
been reported that compounds with anti-apoptotic properties may be useful agents in the prevention of
chemotherapeutic-induced toxicity [22]. The elevated caspase-3 levels in 5-FU-treated rats were a sign that 5-FU
toxicity is mediated by apoptosis. This was consistent with previous study results highlighting the role of
apoptosis in 5-FU-induced tissue toxicity [6, 43, 48]. ASX application to 5-FU administered rats restored these
changes with its previously demonstrated antioxidant and anti-inflammatory activity. It is emphasized that the
anti-apoptotic property of ASX is not only a reflection of its antioxidant and anti-inflammatory properties, but
also modulates the expression of some key proteins involved in apoptosis signaling. ASX can exhibit anti-
apoptotic effects by inducing anti-apoptotic B-cell lymphoma 2 (Bcl-2) expression and inhibiting pro-apoptotic
Bcl-2-associated X protein (Bax) expression. Consistent with our results, the tissue protective effect of ASX by
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reducing apoptosis in various experimental models has been previously emphasized in various studies [11, 15,
34].

V. CONCLUSION

This study showed that ASX attenuated ovarian damage induced by 5-FU in rats for the first time. It can
be posited that ASX may possess therapeutic potential against 5-FU-induced reproductive system disorders.
However, the use of ASX against 5-FU-induced ovotoxicity needs to be supported by more extensive in vivo and
clinical studies.
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ABSTRACT

Tomato is one of the products with the highest production and consumption in the world, and it is among the sine
quanon of human nutrition because of its high trade. In terms of plant yield, water deficiency is an important factor.
In addition, salt stress in plants is an important limiting environmental factor affecting production. During the
study period, the temperature values of the growing room were kept at 23 / 17 £2 °C (day/night), 55-60% humidity,
and under 8000 lux light intensity. In practice, irrigations of 25%, 50%, 75%, 100%, 125%, 150%, 175%, 200%,
salt 50 mM, salt 100 mM, and salt 150 mM were performed. It was determined that the control plants under drought
and salt stress gave poor and negative results in terms of plant growth. In our application, it was determined that
tomato plants under drought, salt, and water stress (excessive water level) had a higher chlorophyll content than
plants not exposed to drought. It was observed that the potassium ratio (%) of the tomato plant in the green and
root parts of the tomato plant was higher in the control plants exposed to salt stress. It was determined that the
potassium ratio (%) in the green and root parts of the tomato plant accumulated more in the control plants at
irrigation levels of 100%, 125%, and 150%. In the study, it was determined that water and salt stress applications
affect the growth and development of plants negatively, as seen in plants under stress (salt stress, water deficiency
and excess). In addition, water plays a vital role for plants in the world.

Keywords- Tomato, Salt, Stress, Irrigation

Oz

Diinyada sebzelerde liretim ve insanlarin tiiketim agisindan domates en ¢ok kullanilan iiriinlerde ilk sirada yer
almaktadir. Ayrica ticaret konusunda ve insan beslenmesinde ise en dnemli sebzelerindendir. Genel olarak abyotik
stres faktorleri bitkilerde, dzellikle tuz stresi, su noksanlig1 ve fazlaligi bitki biiylimesini olumsuz etkilemektedir.
Deneme Bahge bitkileri bitki yetistirme kontrolii odasinda sicaklik (giindiiz/gece) 24 / 18 £2 °C, ortalama nem %
60 ve 8000 liiks 151k siddeti altinda yetistirilmistir. Denemede farkl: stresler (tuz stresi, su noksanlig1 ve fazlaligi)
uygulanmistir. Uygulamalar; %25, %50, %75, %100, %125, %150, %175, %200, tuz 50 mM, tuz 100 mM ve tuz
150 mM seklinde yapilmistir. Stres altindaki bitkilerde (tuz stresi, su noksanlig1 ve fazlalig1) kontrole gore bitki
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gelisimi agisindan daha az gelisim gozlemlenmistir. Bitkilerde klorofil acisindan kurak stres altindaki bitkiler Tuz
ve su stresi (fazla su diizeyi) gore daha yiiksek oranda belirlenmistir. Domates bitkisinin, potasyum orani (%) kok
ve yesil aksaminda tuz stresinde, kontrol ve su fazlaligina gore yiiksek deger olarak tespit edilmistir. Uygulamalar
arasinda ise potasyum igeriginin kontrol (%100), %125 ve %150 sulama yesil aksam ve kok kisminda daha yiiksek
oranda elde edilmistir. Calismada stres (tuz stresi, su noksanlig1 ve fazlalig1) altinda olan bitkilerde goriildiigi gibi
su ve tuz stres faktorlerinde bitkilerde biiylime ve gelisimi negatif yonde etkiledigi belirlenmistir. Ayrica su
diinyada bitkiler i¢in hayati rol oynamaktadir.

Anahtar Kelimeler- Domates, Tuz, Stres, Sulama

I. INTRODUCTION

Tomato is one of the products with the highest production and consumption in the world, and it is one of
the most important consumption sources of human nutrition because of its high trade. In addition to the fresh
consumption of tomatoes, it is of great importance when it has many uses in the food industry, such as tomato
paste, ketchup, sauce, tomato juice, tomato pickles, peeled tomatoes, tomato puree, diced tomatoes, sliced
tomatoes, canned tomatoes, and dried tomatoes [1,2]. According to FAO 2020 data, tomato production ranks third
after China and India with 186.821.220 tons in a 5.0511.983 ha area in the world and 13.204.010 tons in our
country [3]. Drought stress is one of the abiotic stresses that negatively affects some of the morphological and
physiological characteristics of plants. Especially when plants are exposed to drought for a long time, leaf water
potential and stomatal opening slow down, resulting in decreases in the level of photosynthesis, and it has been
reported that photosynthetic pigments and thylakoid membranes are damaged due to drought [4-7]. The tomato
plant gives better results with low to moderate rainfall and monthly average temperatures of 21 to 23°C. Tomato
plants are not frost tolerant. Long periods of dehydration or excessive watering should be avoided. It has been
observed that open irrigation increases the water use efficiency in tomatoes, but there is an inconsistent decrease
in yield. However, not all stages of growth in tomatoes are equally susceptible to soil moisture deficits, and low
watering will be more beneficial during non-critical stages. The flowering and fruiting stages are very sensitive to
water deficits [8]. Drought stress is considered one of the most repetitive and limiting environmental conditions
for plant growth and good yield. Plant hormones under drought work together to achieve resource optimization
[9]. Many of the high yielding plants are sensitive to salt stress. It is difficult for these plants to survive in salty
environments. This causes great losses in yield. It is reported that due to the increase in salinity, it is estimated that
agricultural lands may disappear by 50% in the next 25-30 years, for the continuity of agriculture [10-12].The aim
of this study is to investigate the effects of different salt concentrations and water stress on tomatoes at the young
plant stage.

Il. MATERIAL AND METHOD

This study was carried out in the cultivation and growth room (climate room) of the Department of
Horticulture, Faculty of Agriculture, Sirnak University. The size of the growing room is around 20m 2. Tomato
seeds were sown in viols on February 29. It was also planted in pots on March 30, 2020 after 3 leaves. The tomato
seed used as the material was used as M-19 F1. A total of 3/1 ratio was used in the preparation of Peat + Perlite.
Concentrations of elements in the nutrient solution of tomato plants used for cultivation in substrate culture (N
177.2mg L1 -P52.70 mg L - K240.44mg L *-Mg53.46 mgL*-Ca120.30mg L*-Fe3.36 mgL*-Mnmg
L1-B0.45mgL*-Zn0.50mgL™-Cu0.10 mgL*- Mo 0.05mg L) were used. In practice; different irrigations
were applied as 25%, 50%, 75%, 100%, 125%, 150%, 175%, 200%, 50 mM, 100 mM and150 mM salt. Plants to
be exposed to water stress and salt stress were equally irrigated with standard nutrient solution until they reached
the stage with 3-4 true leaves (Figure 1).

50% irrigation 75% 100% M\:J:\v:'l 25% irrigation il 50°

Figure 1. An image from 3 different applications
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In the experiment, leaf temperature, chlorophyll in leaves and relative leaf water content [13], leaf area is
measured by CI BIO-Science Cl 202 model leaf area and Mineral Element Analysis [14] used according to
methods.

A.Statistical analysis

All data presented for different nutrient levels, average of at least four replicates of each treatment. Data
were numerically obtained using one-way analysis of variance (ANOVA) and tested for treatment with significant
(P <0.05) differences using the Tukey test.

B.Recording of climate values

Temperature and humidity values in the experimental growth and cultivation room were recorded every
day and their averages were calculated (Figure 2).
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Figure 2.Climatic data of the study area

I1l. RESULTS AND DISCUSSION

A.Values of chlorophyll (SPAD) amount in leaves

1. 2. Chlorophyll measurements were carried out on the 15th and 30th days of seedling planting. In the
first measurements, it was determined that the chlorophyll amount in the 75% irrigation application (59.33) had
the highest average value, while the chlorophyll amount in the 125% irrigation application (51.63) had a lower
effect compared to the other measurements. In the first measurements, the mean amount of chlorophyll (SPAD)
was measured at 56.08 in the control group and all doses. These values are 50% irrigation (55.13), 100% irrigation
(65.63), 125% irrigation (51.63), 150% irrigation (55.73), 175% irrigation (55.66), salt stress 100 (52.33) and salt
stress 150 mM (55.63) applications were below the average in the amount of chlorophyll (SPAD) doses. In the
second measurement, it was seen that the 25% irrigation (61.50) dose was numerically higher in the amount of
chlorophyll (SPAD) compared to the control and other dose applications, while the 200% irrigation (36.57) dose
was on the chlorophyll (SPAD) amount in the measurements compared to other measurements was found to have
a lower effect. After the second measurements, depending on the effect of the doses, the average amount of
chlorophyll (SPAD) was measured at (49.10). These values are 125% irrigation (49.08), 175% irrigation (39.01)
200% irrigation (36.57), salt stress 50 mM (45.01), salt stress 150 mM (47.50), It has been determined that the
effects of doses on the amount of chlorophyll (SPAD) were below average and gave similar responses in terms of
numerical data (Table 1). In our application, it was determined that the chlorophyll content of tomato plants under
drought, salt, and water stress (excessive water level) and plants exposed to drought. It has been determined that
there is an increase in the total chlorophyll density in the leaves due to the reduction of the transpiration area in
order to minimize the amount of water caused by the reduction in the leaf surface. They reported that the decrease
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in the amount of chlorophyll caused by drought stress applications generally causes damage to the chloroplast
membrane, and drought stress causes the decrease in chlorophyll a and chlorophyll b content [15-18].

Table 1. Average values of leaf chlorophyll amount

Different stresses (%) 1 Chlorophyll measurement 2 Chlorophyll measurement
% 25 irrigation 59.06 a 61.50 a
% 50 irrigation 55.13a 57.75 ab
% 75 irrigation 59.33a 53.20 ac
% 100 irrigation 55.63 a 51.95 ac
% 125 irrigation 51.63a 49.08 ac
% 150 irrigation 55.73a 49.53 ac
% 175 irrigation 55.66 a 39.01c
% 200 irrigation 58.93a 36.57 ¢
Salt stress 50 mM 57.86 a 45.01 b
Salt stress 100 mM 52.33 a 49.41 ac
Salt stress 150 mM 55.63 a 47.50 ac
Mean 56.08 49.10
LSD 9.48 14.88

P 0.6807 0.1172

*There is no difference between the averages shown with the same letter in the same column.
* Significant at p<0.05. ** Significant at p<0.01

B.Determination of values of leaf temperature measurement (°C)

Average values of temperature measurements of tomato plant applications used in the experiment and
multiple comparisons are given in Table 2. In the leaf temperature measurements, 50% irrigation (18.10 °C) had
the highest average values in temperature measurements, while salt had a lower effect on 150 mM irrigation (16.53
°C) measurements compared to other measurements. In the leaf temperature measurements, the average of the
temperature gauges of the control group and all doses was 17.27 °C. These values are: 100% irrigation (17.26 °C),
150% irrigation (17.06 °C), 175% irrigation (17 °C), 200% irrigation (16.56 °C), Salt 100 mM irrigation (17.26
°C), Salt 150 mM irrigation (16.53 °C), doses below the average of the temperature meter (Table 2).

In their study of heat and drought stress separately on three tomato plants (Arvento, LA1994 and
LA2093), it was found that exposure to a combination of heat and drought stress of tomato plant varieties gave the
same reactions, and fresh and dry weight, leaf area and relative water yield in three tomato cultivars reported a
significant decrease in content [19].

Table 2.Average values of leaf temperature measurement (°C)

Different stresses (%) leaf temperature
% 25 irrigation 17.73 ab
% 50 irrigation 18.10a
% 75 irrigation 17.83 a
% 100 irrigation 17.26 ¢
% 125 irrigation 17.30c
% 150 irrigation 17.06 ¢
% 175 irrigation 17.00c
% 200 irrigation 16.56 d
Salt stress 50 mM 17.36 bc
Salt stress 100 mM 17.26 ¢
Salt stress 150 mM 16.53d
Mean 17.27
LSD 0.41

P <.0001*

*There is no difference between the averages shown with the same letter in the same column.
* Significant at p<0.05. ** Significant at p<0.01

C.Average and relative leaf water content values (%) for the measurement of plant leaf areas (cm?)

The highest value in leaf area was 121 cm? at 125% irrigation level, and the lowest value was 58 cm? at
salt 150 mM (control) irrigation level. When the values of the averages of plant leaf areas are examined, it is stated
in Table 3 that the differences between the values are significant (p<0.05) in terms of the numerical data (Table
3). In our drought, salt and water stress (excess water level) applications, it was determined that the leaf area was
narrow in the measurements on leaf areas, remaining below the average at all irrigation levels in drought and salt
applications. It has been determined that they have the largest leaf area in all measurements at 100% and 125%
irrigation levels, and decreases in leaf area occur as water stress (excessive water level) and salt intensity increase.
In our application, it was calculated that the width of the leaf area is directly proportional to the irrigation level, as
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in the previous measurements. Steiner et al. [20], in their study, drought stress caused a significant decrease in leaf
area compared to control plants. Leaf area measurements among the test plants were found to be high in Artvin
Hopa (80.01 cm? plant?) and Kemer (52.44 cm?plant™?) genotypes. Dasgan et al. [21], It has been observed that
tomato plants exposed to drought, salt, and water stress have relatively less leaf area and a decrease in leaf
proportional water content compared to control plants. During the experiment, the root weight of the tomato plant;
The effects of different salt concentrations and water stress on tomatoes were measured by considering the vertical
distance between the top of the plant and the soil surface. As a result of the calculations of the fresh weight of the
leaf, the weight of the turgor water ratio, and the dry weight content of the leaf after the harvest, it was concluded
about the proportional water ratio in the leaf. They stated that there was a positive correlation between the relative
water content of the leaf and the proportional growth value as a result of the low level of drought stress used in
tomato genotypes, but there was a negative correlation in terms of lipid peroxidation (MDA), H,O,, phenolic
content, and proline content [22].

After the experiment was completed, the fresh leaf weights of the plant were recorded from each
application at the harvest time, they were kept in water for 4 hours, taking the turgor weight, and then dried in an
oven at 65 °C, and the dry weights were recorded by weighing. Average values of leaf dry matter amount (Table
3) given with statistical calculations. The effect of different applications on the wet and dry weight of the leaf was
found to be significant. According to these measurement results, the highest relative leaf water content was reached
at 75% irrigation (91.96%) levels. The lowest relative leaf water content value was determined at a salt 150 mM
irrigation (76.84%) irrigation level. Leaf proportional water content average was measured as (83.75). These
values are 25% irrigation (77.53%), 50% irrigation (77.79%), 125% irrigation (83.46), 200% irrigation (84.44%),
salt 50 mM irrigation (78.08%), salt 150 mM irrigation (76.84%) doses of leaf proportional water content. found
to be below average. relative leaf water content (%). Avcu et al. [23] the application was made on tomato plants
with the addition of salt. As a result of the experiment, salt stress decreased the leaf stomatal conductivity and the
relative leaf water content of the leaves in the plants compared to the control application. Abeer et al. [24], similar
to our study, reported that 200 mM salt application significantly reduced the relative content of leaves compared
to control plants.

Table 3.Average values of plant leaf area (cm?) and relative leaf water content (%)

Different Stresses (%) leaf area index (cm?) relative leaf water content
% 25 irrigation 7233 f 77.53 ef
% 50 irrigation 76ef 77.79 df
% 75 irrigation 8lde 91.96 a
% 100 irrigation 116.33 a 83.78 cd
% 125 irrigation 121a 83.46 ce
% 150 irrigation 108.33 b 91.36 ab
% 175 irrigation 91c 90.59 ab
% 200 irrigation 82d 84.44c
Salt stress 50 mM 76.33 def 78.06 df
Salt stress 100 mM 73.33f 85.45 bc
Salt stress 150 mM 58 ¢ 76.84 f
Mean 80.21 83.75
LSD 5.68 6.12

p <.0001 <.0001*

*There is no difference between the averages shown with the same letter in the same column.
* Significant at p<0.05. ** Significant at p<0.01

D.Effect of drought, salt and water stress (excessive water level) on potassium (K) accumulation in
tomato plants

The difference between the averages in K studies, which is one of the plant nutrients in the green and root
parts of the plants, was found to be statistically significant (p<0.05). While this rate was found to be (4.43%) at
25% irrigation level, where drought and water stress were the most severe in the plant's green parts, this rate was
determined as (5.66%) at 100% irrigation level. While this rate at 25% irrigation level, where drought and water
stress are most severe in plant root parts, was determined as (0.77%), this rate was determined as (2.38%) at 100%
irrigation level (Table 4). According to the results obtained in the study on potassium (K), the highest rate of salt
mM 150 was found to be (7.51%) in the tomato plant exposed to salt stress in the green parts of the plant. The
closest ratio to this was determined at (6.71 %) at the salt 100 irrigation (control) irrigation level and remained
above the average and took place in the same group (Table 4). Ullah et al. [25] reported that water stress, which is
the most important factor in plant growth, weakens root movement in plants and adversely affects water and
nutrients taken from the soil. Ali and Rab reported that drought stress reduces K concentrations in tomatoes under
drought and salinity conditions [26].
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In the studies of Ca, one of the plant nutrients in the green and root parts of the plants, the difference
between the averages was found to be statistically significant (P<0.05). While this rate was (1.04%) at 25%
irrigation level, where drought and water stress were most severe in plant's green parts, this rate was (2.38) at
100% irrigation level. While this rate was determined as (0.63%) at 25% irrigation level, where drought and water
stress were the most severe in plant root parts, this rate was determined as (0.96%) at 100% irrigation level. It has
been identified (Table 4). While calcium (Ca) was the most abundant in plant green parts (2.38%), this rate was
found at 100% (control) irrigation level (2.38%) (Table 4). Considering the Ca results in the root parts of the plants,
the highest rate (0.96%) was reached, while this rate was stated as (0.96%) at 100% (control) irrigation level (Table
4). In the studies of Giines et al. [27] on chickpea plants, it was reported that N, K, P, and Ca minerals accumulate
more in the tissues of drought-sensitive plants during drought stress applications and that growth inhibition
gradually decreases. Aktag [28], Daggan et al. [29] in their study, it was stated that plants showed different defense
and sensitivity levels in K, Ca, and Na ion contents under drought conditions.

Table 4. Average values of potassium (K), calcium (Ca) ratio (%) in green and root parts of tomato plant

Different stresses (%) Amount of potassium in  Amount of potassium Amount of calcium Amount of calcium
the leaf in the root in the leaf in the root

% 25 irrigation 4.43 de 0.77 cde 1.04¢e 0.63 dg

% 50 irrigation 356¢g 061f 0.88 ef 0.55 fg

% 75 irrigation 3.38¢ 0.65 ef 0.74 f 051g

% 100 irrigation 5.66 ¢ 2.38a 2.38a 0.96 a

% 125 irrigation 4.74d 1.07b 222a 0.88 ab

% 150 irrigation 4.45 de 111b 1.93b 0.70 cf

% 175 irrigation 4.13 ef 0.81cd 1.69c 0.73 be

% 200 irrigation 3.60 fg 0.79 cde 1.37d 0.60 eg

Salt stress 50 mM 6.32b 0.74 def 1.35d 0.74 be

Salt stress 100 mM 6.71b 0.89¢ 1.39d 0.76 bd

Salt stress 150 mM 751a 0.89¢ 1.40d 0.83 ac

Mean 4.95 0.97 149 0.71

LSD 0.53 0.14 0.16 0.15

p <.0001 <.0001 <.0001 0.0002

*There is no difference between the averages shown with the same letter in the same column.
* Significant at p<0.05. ** Significant at p<0.01

IV. CONCLUSION

Drought stress, salt stress, and water stress (excessive water level) caused a decrease in both the green
parts and the mineral nutrient contents of potassium and calcium examined in the leaves of the tomato genotype.
In the root region, it was determined that potassium and calcium increased in the green parts and root region due
to salt accumulation. Among the stresses applied in general, drought stress, salt stress, and water stress (excess
water level) are among the most effective stress levels, water stress (excess water level) is 125% irrigation, drought
stress is 75% irrigation, and salt stress is more positive in 50 mM applications.
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Beton-dolgulu ¢elik tiiplii kompozit kolonlar (BDCTKK), dzellikle biiylik egilme rijitlikleri, stineklik ve enerji
sonlimleme kapasitesi bakimindan yap1 davranigini iyilestirici/gelistirici bir tercih haline gelmistir. Cok degiskenli
adaptif regresyon egrileri (MARS), ilgililik vektor makinesi (RVM), ve yapay sinir aglart (ANN)-tabanli
modellere dayali pratik tasarim metodolojisi yaklagimlari arasindaki karsilagtirmalar Aver Karatag tarafindan
onceki calismalarinda sunulmustur. Bu arastirma makalesinde, literatiirde gelistirilmis ti¢c boyutlu (3D) dogrusal
olmayan sonlu elemanlar yontemi (FEM) (3D-FEM) ve basitlestirilmis sayisal/numerik modelleme (NM)
sonuglari, dairesel ve kisa/stub BDCTKK 1n nihai yiik tasima kapasitesinin tahmin edilmesine yonelik yazarin s6z
konusu bu calismalarinda sunulan hesaplama yontemleriyle karsilagtirilmistir. Modellemede daha dogru bir
tahmin saglamak icin dairesel BDCTKK'in geometrik ve mekanik 6zelliklerinden kapsamli bir deneysel veri
seti/kiimesi sunulmustur. Kompozit kolon yiikseklik, kesit ¢ap1, ¢elik tiip et kalinligi, ¢elik akma ve kusatilmamis
beton basing dayanmimlari, gelik ve beton elastisite modiilii parametreleri, deneysel veri setinin geometrik ve
malzeme Kkarakteristikleridir. Dairesel kisa BDCTKK’m, 3D-FEM, NM ile MARS, RVM ve ANN-tabanl
modellemeye dayali tahmin edilen nihai eksenel basing yiikii kapasitesinin, deneysel olarak dlciilen degerlerle
kargilagtirilabilir oldugu, bu 6zgiin ¢alisma kapsaminda detayli olarak incelenmistir. Tahmin edilen ile deneysel
nihai eksenel yiik oranlarini minimum ve maksimum degerleri, MARS-tabanli modelde, (PMARS /PE), 0.87 ile
1.10 arahiginda, RVM-tabanli modelde, (PRYM/PE), 0.90 ile 1.06 arasinda, ANN-tabanli modelde, (PANN/PE),
0.92 ile 1.04 arasinda degistigi bulunmustur. MARS ve RVM-tabanli modeller kadar giiglii istatistiksel modelleme
araglarindan biri olan ANN-tabanli modellemeden, bu makale kapsaminda incelenen deneysel veri sonuglariyla
en uyumlu ve yakin performans sonuglari elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler- Cok degiskenli adaptif regresyon egrileri (MARS), Ilgililik vektor makinesi (RVM), Yapay
sinir agi (ANN), Dogrusal olmayan sonlu elemanlar modeli (FEM), Beton-dolgulu celik tiiplii kompozit
kolonlar

ABSTRACT

The ductility and energy absorption characteristics of concrete-filled steel tube columns (CFSTCCs) make these
columns a good choice. In this paper, the three-dimensional (3D) nonlinear finite element method (FEM) (3D-
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FEM) modeling, and simplified numerical modeling results, are compared to those of the computation methods
presented in previous studies on estimating the ultimate load capacity of circular stub concrete-filled steel tube
composite columns (CFSTCCs). Another comparison between practical design methodology approaches based on
advanced analyses, namely, multivariate adaptive regression splines (MARS), relevance vector machine (RVM),
and artificial neural network (ANN)-based models were also presented by Avci-Karatas. In order to improve the
accuracy of the modeling process and achieve more precise predictions, a thorough set of experimental data was
collected. This data encompassed the geometrical and mechanical properties of circular CFSTCC, including
parameters such as height, diameter, thickness, steel yield stress, unconfined concrete strength, and Young's
modulus for steel. In the present study, it is found that the predicted ultimate axial compression load capacity of
circular stub CFSTCCs based on 3D-FEM, numerical modeling, and MARS, RVM, and ANN-based modeling is
comparable with the experimentally measured values. In the MARS-based model, the minimum and maximum
values of the predicted-to-experimental ultimate axial load ratios (PMARS /PE) were found to range from 0.87 to
1.10. For the RVM-based model, the ratios (PRY™ /PE) varied between 0.90 and 1.06. Similarly, in the ANN-based
model, the ratios (PANN/PE) ranged from 0.92 to 1.04. As powerful statistical modeling tools as MARS- and
RVM-based models are, ANN-based models, achieve high computational efficiency in terms of accuracy in the
context of this paper.

Keywords- Multivariate adaptive regression splines (MARS), Relevance vector machine (RVM), Artificial
neural network (ANN), Nonlinear finite element model (FEM), Concrete-filled steel tube composite columns

I.GIRiS

Beton ve ¢eligin karma/hibrit olarak birlikte kullanildigi kompozit tasiyict sistemler (6rnegin; kompozit
doseme, kompozit kiris ve kompozit kolon), yapmin tasiyict sistem maliyetine 6nemli o6lciide ekonomi
saglamaktadirlar. Kolonlarin sargilama etkisi ile beton dayanimi artmaktadir. Ayrica, celik tiipiin lokal/yerel
burkulmasi, yiik tagima kapasitesini artirmaya yardime1 olan beton tarafindan 6nlenmektedir. Beton-dolgulu ¢elik
tiipli kompozit kolonlar (BDCTKK), yiiksek mukavemet, deprem siinekligi ve biiyiik enerji soniimleme kapasitesi
gibi 6zellikleriyle ¢elik ve betonun avantajlarini bir araya getirerek, insaat endiistrisinde gesitli uygulamalar i¢in
onemli yapisal ve ekonomik faydalar sunan bir yapisal sistemdir [1]. BDCTKK davranissal avantajlari literatiirde
deneysel birgok bilimsel ¢aligma ile kanitlanmigtir [2-17]. Pour ve dig. [18] calismalarinda, farkli enkesit, farkli
beton basing ve ¢elik ¢cekme dayanimi 6zellikleri olan BDCTKK {izerinden elde edilen sonuglari, mevcut tasarim
yonetmelikler ve daha once yapilmis mevcut modellemeler ile karsilagtirmiglardir. Dairesel enkesitli [2, 19-25],
eliptik enkesitli [26, 27], kare enkesitli [25, 28, 29] ve dikdortgen enkesitli [3, 30] olmak iizere farkli enkesitli
BDCTKK, c¢esitli insaat miihendisligi yapilarinda iistiin mekanik o6zelliklerinden ¢ok yonli faydalanilarak
kullanilmis ve Ulzerine birgok calisma alanda uzman arastirmacilar tarafindan literatiire kazandirilmistir.
BDCTKK’1n analitik yontemlerle modellenmesinde, dairesel enkesitliler igin Sakino ve dig. 2004 [2] ile Wang ve
Han [8], kare enkesitliler i¢in Han ve dig. [31] calismalarinda, gerilme-sekil degistirme egrisi igin model
Onermiglerdir. Analitik olarak zor/olanaksiz bir problemin ¢6ziimii i¢in numerik/sayisal analiz yontemler
kullanarak (6rnegin; sonlu elemanlar yontemi (SEY/FEM)), optimal yaklagim veren, faydali ve anlamli sonuglar
elde etmek mimkiindiir. BDCTKK’m FEM ile modellenmesi konusunda, farkli enkesitler iizerine gesitli
caligmalar bulunmaktadir [32-35]. Niimerik analiz alaninda gelistirilmis FEM ¢6ziimlemeleri i¢in en kapsamli
ticari yazilimlara 6rnek olarak ANSYS ve ABAQUS verilebilir. BDCTKK’mn eksenel basing yiiklemesi altinda
davranis simiilasyonu/benzetimi i¢in, bu gibi yazilimlart kullanarak ¢elik ve beton malzemesi i¢in en uygun ii¢
boyutlu (3D) olarak mekanik kati modellemenin yapildigi ¢alismalar bulunmaktadir [3, 32, 33, 36, 37].
BDCTKK’1n tagima giicii kapasitesi, ¢elik tiipiin kalinlig1, enkesit sekli, narinlik orani, cekme dayanimi ve beton
dolgunun basing dayanimi gibi geometrik/mekanik 6zelliklerine baglidir [2-3, 22, 38—41]. Farkli beton kalitesine
sahip BDCTKK 'lar iizerinde gesitli aragtirmalar yapilmustir [4, 12, 42—44]. “Specification for Structural Steel
Buildings” (ANSI/AISC 360-16) [45], “American Concrete Institute” (ACI 318) [46], “Eurocode 4” (EC4) [47]
ve “Australian Standards” (AS 4100) [48] gibi tasarim yonetmeliklerinin, normal ve yiliksek mukavemetli
BDCTKK’in eksenel yiik kapasitelerini, ihtiyatlt bir yaklasimla tahmin ettigini ve 6zellikle EC4’lin tahmin
sigasinin gereginden fazla yiiksek oldugunu gosteren parametrik ¢aligmalar bulunmaktadir [49-50].

BDCTKK’1n, eksenel yiik tasima kapasitesinin belirlenmesi, dogrusal olmayan, ¢ok degiskenli, farkli
malzeme Ozelliklerine iliskin parametreleri ve enkesit sekillerinin etkisini dikkate alan kompleks bir problem
oldugu i¢in daha verimli sonug¢ veren giiclii tekniklerin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir [51]. Cesitli
yiiklemeler altinda yapilarin/yapisal bilesenlerin davranislarini tahmin etmek igin, yapay sinir aglar1 (ANN), gauss
stireg regresyonu (GPR), destek vektor makinesi (SVM), en kiigiik kareler destek vektor makinesi (LS-SVM), ¢cok
degiskenli adaptif regresyon egrileri (MARS), ilgililik vektér makinesi (RVM) ve asir1 6grenme makinesi (ELM),
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cesitli gelismis istatistiksel modeller veya meta modeller (MM) gelistirilmistir [52-56]. Her regresyon modelinin
kendi yararlari ve sinirlamalari mevcuttur. Le [57] calismasinda, kare enkesitli BDCTKK’in, yiik tagima
kapasitesini tahmin etmek icin, makine 6grenmesi (ML) modellerinden biri olan GPR modeli gelistirilmistir.
Dairesel enkesitli BDCTKK’1n, dogrusal olmayan o6zellikleri (6rnegin; ¢elik tiipiin uzunlugu ve et kalinligi,
kompozit kolonun uzunluk/¢ap orani, beton basing dayanimi) ile nihai yiik kapasitesini tahmin etmek i¢in, SVM’ye
dayali destek vektorii regresyonu (SVR) ve gri kurt optimizasyonunu (GWO) kullanan bir yapay zeka (Al) modeli
Ngo ve dig. [58] tarafindan olusturulmustur. Avci Karatas dnceki ¢alismalarinda, MARS [52], RVM [54] ve ANN
[55] -tabanli modelleme kavramlarina dayali, eksenel yiiklii dairesel ve kisa BDCTKK'in, yiik tagima kapasitesini
tahmin etmek i¢in modeller gelistirmistir. Yap1 miihendisligi ile ilgili bu uygulama gelistirme arastirmasinda,
dairesel ve kisa BDCTKK n nihai yiik kapasitesini tahmin etmek igin alternatif MARS, RVM ve ANN-tabanli
istatistiksel modelleme tekniklerinin, Katwal ve dig. [59] tarafindan gelistirilen ti¢ boyutlu (3D) FEM (3D-FEM)
ve numerik/sayisal modellemeler ile karsilagtirmalari gergeklestirilmistir. Béylece, Avci Karatag'in ¢alismalarinda
[52, 54-55] gelistirilen, MARS, RVM ve ANN-tabanli modellere iliskin elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve
tespit edilen farkliliklar a¢iklanarak vurgulanmistir.

Yayili plastisite modeli ile analizde, en iyi modelleme tekniklerinden biri; bir eleman iizerindeki belli
sayida noktadaki kesitlerden, plastik/elastik olmayan davranigin, fiber elemanlarla kontrol edilmesidir. BDCTKK
i¢in basitlestirilmis sayisal modellemeler, kiris fiber eleman (FBE) modeli kullanilarak gergeklestirilebilir. Genel
burkulma davranisi olmayan, ancak yerel burkulmalarin s6z konusu oldugu kompozit stub kolonlarda, sarg
etkisini gergeklestiren ¢elik tiip ile bu tiipiin igerisinde, gembersel gerilme etkisinde kalan beton arasindaki gergek
etkilesimin ve yerel burkulma etkilerinin hesaba katilmasi bakimindan, FBE modeliyle tanimlamanin zorluklar
bulunmaktadir ve bu modelin ¢6ziim siiresi uzundur. Literatirde BDCTKK i¢in FBE modeli kullanilan ¢alismalar
mevcuttur, ancak gelistirilen bu modeller, 6zellikle hizli gelisen yap1 teknolojisi karsisinda uygulamada yetersiz
kalmigtir. Bu nedenle, BDCTKK’1n, insaat sektoriindeki yiiksek mukavemetli malzeme kullanimma yonelik
evrimi/egilimi bakimindan, basit, ¢cdziim siiresini iyilestiren verimli ve dogru yap1 davranigini yansitan daha giiclii
bir model gelistirilmesine halen ihtiya¢ duyulmaktadir. Katwal ve dig. [59], literatiirden, ¢elik akma dayanimu,
beton basing dayanimi, geometri ve malzeme &zelliklerindeki parametre degisimlerini kapsayan 150 deneysel
veriyi kullanarak, dairesel stub BDCTKK 1n, basitlestirilmis numerik modellemesi (NM) ile Tao ve dig. [32]
tarafindan 6nerilen FEM modelini gelistirerek, 3D sonlu elemanlar analizi (FEA) ile elde edilen verinin regresyon
analizi sonucu beton ve ¢elik malzeme davranisinin gercege yakin FBE modellerini ¢alismalarinda sunmuslardir.
Bu makalenin ana hedefi, Avelr Karatag [52, 54-55] tarafindan gelistirilen MARS, RVM ve ANN-tabanh
modellemelerden, MATLAB® (matrix laboratory) yazilimi ile elde edilen sayisal tahmin sonuglarini, ayni veri
setinin/kiimesinin kullanildigi Katwal ve dig. [59] tarafindan gelistirilen NM ve 3D-FEM tahmin sonuglar1 ile
karsilastirmaktir. Tlgili literatiir kapsami verildikten sonra, makale asagida verilen su boliimlere gore
diizenlenmistir: Boliim I1’de, dairesel BDCTKK'in deneysel veri kiimesi ve model gelistirici parametre limitleri
sunulmustur. NM ve 3D-FEM modelleri kullanilarak dairesel stub BDCTKK in nihai eksenel yiik kapasitesinin
tahminine iligskin detayli literatiir Bolim Ill'te derlenmistir. Boliim 1V'te, girdi ve {iretilen ¢ikti parametreleri
aciklanmistir. Boliim V'te, Avci Karatag [52, 54-55] tarafindan gelistirilen analitik modellerin 6nemli noktalarina
deginilmistir. Tk olarak, NM ve 3D-FEM modellemelerin tablolastirilmis sayisal tahminleri, uygun eleme igin,
MARS-tabanli modelleme ile karsilagtirilmis ve Boliim VI'da sunulmustur. Avci Karatag tarafindan ayni deneysel
veri seti kullanilarak gelistirilen analitik model sonuglarinin karsilagtirmasi, degerlendirilmesi ve gelistirilen
modellerin iistiinliik/avantajlar1 Bélim VII’de belirtilmistir. Ozellikle kompozit kolonlarin eksenel yiik tasima
kapasitesi hesaplamalart ANSI/AISC 360—16 ve EC4 tasarim sartnamelerinin konusu oldugundan, BDCTKK igin
bu sartnamelerdeki beton dolgulu kompozit kolon kapasite formiillerinin ¢alisma sonuglariyla karsilagtirmasi,
Bolim VIII'de verilmektedir. Calismada, sartnamedeki formiiller, modelleme parametrelerinin BDCTKK’in
kapasitesi lizerindeki etkisini gostermek i¢in tanimlanmigtir [60—61]. Son olarak, B6lim IX’da ¢alisma bulgulart,
calismanin kisitlari ¢ergevesinde 6zetlenerek yapi ve deprem mithendisligine yonelik uygulama bazli bu aragtirma
makalesi sonuglandirilmistir.

II.VERiI KUMESI

Eksenel basing yiikleri altindaki, dairesel BDCTKK’m performansina yonelik deneysel arastirmalar,
literatiirde siklikla bildirilmistir. Caligmanin ele aldigi deneysel veri kiimesinin niteleyicileri Sekil 1'de
verilmektedir. Nihai eksenel yiik kapasitesinin, P, tahmini i¢in, gelik tiip kesit dig ¢ap1, D, gelik tiip et kalinligy, t,
beton basing dayanimu, f;, beton elastisite modiilii, E., ¢elik akma dayanimu, fy, celik elastisite modiili, Eg,
kompozit kolonun boyu, L, ve sargilama etki faktorii, &, gibi gesitli faktorlere bagli 150 dairesel stub BDCTKK
i¢in deneysel veri kiimesi, 22 farkli referanstan toplanarak Avci Karatas tarafindan 6nceki ¢alismalarinda [52, 54—
55] MARS, RVM ve ANN-tabanli modelleri gelistirmek ve dogrulamak igin kullanilmistir. Tablo 1°de, dairesel
BDCTKK’1n beton ve ¢elik malzeme ve geometrik parametre 6zellikleri, eksenel yiik altinda farkli sargilama
faktorii ve goeme yiikleri verilmektedir. Veri kiimesi sirasiyla, akma dayanimi normal~yiiksek mukavemetli olan



BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 64-85
C. Avcit Karatas

celik (f, = 186~853 MPa), beton dayanimi normal~ultra yiiksek mukavemetli beton (f. = 18~193 MPa),
dairesel kesitlerin ¢elik tiip dis ¢ap1 (D = 60~450 mm), ¢apin dis tiipiin et kalinliga oran1 (D/t = 17~221) ve
kolon boyunun dis ¢apa oranina (L/D = 1.8 — 4.9) gore degiskenlik gosteren genis bir skalada verilmigtir. Tablo
1’den agikga goriildiigii lizere, ¢aligsmada ele alinan kisa kolon numunelerinin beton elastisite modiili, (E.), 17810
MPa~66000 MPa ve gelik elastisite modiilii, (Eg), 177000 MPa~213000 MPa araliginda degismektedir. Model
gelistirilirken bu varyasyonlarda dikkate alinarak daha giiclii bir model elde edilmesi hedefi gerceklestirilmistir.
Stub ve uzun BDCTKK'in tanimida, ANSI/AISC 360-16 ve EC4 tamamen farkli goriistedirler ve "stub"
BDCTKK i¢in L/D orant limiti 4’¢ esit/kiiglik olarak belirtmiglerdir.

BDCTKK i¢in Tablo 1’de verilen deneysel veri kiimesi incelendiginde, kompozit kolonlar, eksenel basing
yiikil alan stub kolonlar olarak degerlendirilmistir. L/D orani, kolon kapasitesi iizerinde dogrudan etkisi olan
onemli bir parametredir. Diger taraftan, D/t ve &'iin, BDCTKK'in davranis performansi iizerinde dogrudan bir
etkisinin olmadigint gosteren ¢aligmalar da bulunmaktadir [61]. Dairesel kesitli ¢elik dig tiip icerisindeki beton,
yeterli sargilama etkisi altinda cembersel gerilmeye maruz kaldiginda, beton basing dayanim kapasitesi artacaktir.
&'nil etkileyen diger parametreler ise, D/t orani, beton ve ¢elik malzeme mukavemetleridir. Aver Karatas’in [52,
54-55] caligmalarinda gelistirilen modeller, kapasite hesap tahminlerindeki olast hata/karmasiklik ile
BDCTKK’1n, dogrusal ve dogrusal olmayan ger¢ek davranigini etkileyen davranig parametrelerini dikkate alarak
gerceklestirilen, nihai yiik kapasitesinin sayisal tahmin sonuglarinin sagilma genliklerini azaltmayi, boylelikle,
deneysel sonuglara yakinsamayi artirmayi hedefleyen alternatif yaklagimlardir.

Tablo 1. Veri kiimesi

D t f, E. f, E, L P,

Kaynak Numune (mm) (mm) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (mm) ° D/t L/D yn
C-SPECIMENS 120.8 406 3440 27566 452 191536 2413 1962 30 20 1201
C-SPECIMEN9 120.8 409 2958 25562 452 101536 2414 2300 30 2.0 1201

Gardenerve  C-SPECIMEN10 120.8 409 2592 23928 452 191536 2414 2625 30 2.0 1112
Jacobson C-SPECIMEN13 152.6 318 2089 21482 415 203395 3048 1766 48 2.0 1201
[62-63) C-SPECIMEN14 152.6 315 2310 22589 415 203395 3048 1581 48 20 1201
C-SPECIMEN4 101.7 307 3116 26236 605 207050 2033 2575 33 2.0 1068
C-SPECIMENS3 1017 307 3413 27458 605 207050 2033 2351 33 20 1112
C-SPECIMEN3a 169.3 262 3654 28411 317 195811 305 0563 65 1.8 1307

C-4HN 150 43 2871 25183 280 209720 450 1222 35 30 1203

C-4HN 150 43 2871 25183 280 209720 450 1222 35 3.0 1225

C-4HN 150 43 2871 25183 280 209720 450 1222 35 3.0 1200

C-3HN 150 32 2871 25183 287 190120 450 0911 47 30 1040

C-3HN 150 32 2871 25183 287 190120 450 0911 47 30 998

C-3HN 150 32 2871 25183 287 190120 450 0911 47 30 980

C-2HN 150 2 2871 25183 336 211680 450 065 75 30 882

C-2HN 150 2 2871 25183 336 211680 450 065 75 30 882

C-4MN 150 43 2195 22020 280 209720 450 1599 35 3.0 1065

C-4MN 150 43 2195 22020 280 209720 450 1599 35 3.0 1087

Tomiivediz.  C4MN 150 43 2195 22020 280 209720 450 1599 35 3.0 1096
23] & C-3MN 150 32 2195 22020 287 190120 450 1.191 47 30 841
C-3MN 150 32 2195 22020 287 190120 450 1191 47 30 840

C-3MN 150 32 2195 22020 287 190120 450 1.191 47 30 858

C-2MN 150 2 2195 22020 336 211680 450 085 75 30 773

C-2MN 150 2 2195 22020 336 211680 450 085 75 30 756

C-4LN 150 43 1803 19957 280 209720 450 1946 35 30 963

C-3LN 150 32 1803 19957 287 190120 450 145 47 30 790

C-3LN 150 32 1803 19957 287 190120 450 145 47 30 790

C-3LN 150 32 1803 19957 287 190120 450 145 47 30 747

C-2LN 150 2 1803 19957 336 211680 450 1.035 75 30 656

C-2LN 150 2 1803 19957 336 211680 450 1.035 75 30 638

C-2LN 150 2 1803 19957 336 211680 450 1035 75 30 672

C-L-20-1 178 9 2215 22120 283 200000 360 3.036 20 20 2042

C-L-20-2 178 9 2215 22120 283 200000 360 3.036 20 2.0 2102

C-H-20-1 178 9 4537 31658 283 200000 360 1482 20 2.0 2667

C-H-20-2 178 9 4537 31658 283 200000 360 1482 20 2.0 2677

C-L-321 179 55 2215 22120 248 200000 360 1514 33 2.0 1467

Sakino ve C-L-322 179 55 2391 22982 248 200000 360 1403 33 2.0 1530
Hayashi [21]  C-H-32-1 179 55 4361 31038 248 200000 360 0769 33 2.0 2040
C-H-32-2 179 55 4361 31038 248 200000 360 0769 33 2.0 2030

C-L-58-1 174 2391 22982 266 200000 360 0.809 58 2.1 1135

3
C-L-58-2 174 3 2391 22982 266 200000 360 0.809 58 21 1135
C-H-58-1 174 3 4567 31762 266 200000 360 0423 58 2.1 1608
C-H-58-2 174 3 45.67 31762 266 200000 360 0423 58 2.1 1677
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Tablo 1. Veri kiimesi (devam)

Kaynak Numune (n?m) (mtm) (Mffia) (l\/flga) (Mfl);a) (Nfﬁa) (mLm) § D/t L/D (II(’KJ)

NC-R12CF1 190 115 1103 32405 202 193200 662 0.045 165 3.5 2991

NC-R12CF3 190 115 1103 32405 202 193200 662 0.045 165 35 3137

C-S10CS50A 190  0.86 41 17810 211 177000 659 0.094 221 35 1350

NC-S12CS50A 190 113 41 17810 186 178400 6645 0.1 168 3.5 1377

NC-S16CS50B 190 152 483 21210 306 207400 6645 0.208 125 35 1695

0°Shea ve Bridge S-520CS50A 190 194 41 17810 256 204700 6635 0.263 98 3.5 1678

[64-65] C-S30CS50B 165 2.82 483 21210 363 200600 580.5 0.541 59 35 1662

S-510CS80B 190 0.86 747 27576 211 177000 6635 0.052 221 35 2451

NC-S12CS80A 190 113  80.2 28445 186 178400 6625 0.056 168 3.5 2295

NC-S16CS80A 190 152  80.2 28445 306 207400 6635 0.125 125 35 2602

C-520CS80B 190 194 747 27576 256 204700 6635 0.144 98 35 2592

C-S30CS80A 165 282 80.2 28445 363 200600 5805 0.326 59 35 2295

) c-c1 140.8 3 2818 25599 285 189475 602 092 47 43 790
Schneider [3]

c-C2 1414 65 2381 23528 313 206011 602 2797 22 43 1332

C-Al-1 125 1 106 48389 232 200000 438 0072 125 35 1275

C-Al1-2 125 1 106 48389 232 200000 438 0072 125 35 1239

C-A2-1 127 2 106 48389 258 200000 445 0.161 64 35 1491

C-A2-2 127 2 106 48389 258 200000 445 0.161 64 35 1339

C-A3-1 133 35 106 48389 352 200000 465 0379 38 35 1995

Tan ve dig. [66] C-A3-2 133 35 106 48389 352 200000 465 0379 38 35 1991

C-A4-1 133 47 106 48389 352 200000 465 0524 28 35 2273

C-A4-2 133 47 106 48389 352 200000 465 0524 28 35 2158

c-Cc-1 133 47 92 45081 352 200000 465 0.604 28 35 1854

c-C-2 133 47 92 45081 352 200000 465 0.604 28 35 1933

C-B-3 108 45 926 46050 358 200000 379 0.709 24 35 1518

C-C10A-2A-3 101.8 3.03 232 22638 371 200000 305 2.088 34 30 628

C-C20A-2A 2164 661 243 23169 452 200000 650 2.499 33 3.0 3278

Yamamoto ve dig. [11] C-C30A-2A 3183 10.36 242 23121 335 200000 950 1.995 31 3.0 6319

C-C20A-4A 2164 661 468 32153 452 200000 650 1298 33 3.0 4214

C-C10A-4A-1 1019 303 513 33663 371 200000 305 0943 34 30 877

C-C30A-4A 3185 1036 522 33957 334 200000 950 0921 31 3.0 8289

C-CU-040 200 5 2715 24490 266 200000 600 1.058 40 3.0 1951

Huang ve dig. [67] C-CU-070 280 4 3115 26232 273 200000 840 0523 70 3.0 3025

S-CU-150 300 2 2723 24526 342 200000 900 0.342 150 3.0 2608

Han ve Yao [40] C-scv2-1 200 3 495 37420 304 206500 600 0.386 67 3.0 2383

C-scv2-2 200 3 495 37420 304 206500 600 0.386 67 3.0 2256

c-C7 1149 491 2823 24972 365 200000 3005 253 23 26 1020

C-C9 115 502 486 32765 365 200000 3005 1.506 23 2.6 1378

c-c11 1143 375 486 32765 343 200000 300 1.026 30 2.6 1033

Giakoumelis ve Lam [4] C-C12 1143 385 2571 23831 343 200000 300 1997 30 26 761

c-C4 1146 399 836 42974 343 200000 300 0637 29 2.6 1308

c-c8 115 492 949 45786 365 200000 300 0.753 23 26 1787

C-Cl4 1145 384 889 44315 343 200000 300 0575 30 2.6 1359
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Tablo 1. Veri kiimesi (devam)

Kaynak Numune (n?m) (mtm) (Mffia) (MEl:a) (Mfly’a) (MEI;a) (mLm) § D/t L/D (11:1:1)
C-CC4-A-4-1 149 296 405 20911 308 200000 447 0642 50 30 1064
C-CC8-A-8 108 647 77 41242 853 200000 324 3221 17 30 2667
C-CC8-C-8 222 647 77 41242 843 200000 666 1397 34 30 7304
Sakino ve dig. [2]
5-CC8-D-8 337 647 851 43357 823 200000 1011 0788 52 30 13776
S-CCA-D-4-1 450 296 411 30131 279 200000 1350 0.182 152 3.0 6870
S-CCA-D-4-2 450 3 41 30131 279 200000 1350 0.182 152 30 6985
C-CAL-L 60 187 752 41540 282 201500 180 0515 32 30 312
C-CAL2 60 187 752 41540 282 201500 180 0515 32 30 320
C-CA2-1 100 187 752 41540 282 201500 300 0297 53 30 822
C-CA2-2 100 187 752 41540 282 201500 300 0297 53 30 845
C-CA3-1 150 187 752 41540 282 201500 450 0.194 80 30 1701
C-CA32 150 187 752 41540 282 201500 450 0.194 80 30 1670
C-CA4-1 200 187 752 41540 282 201500 600 0.144 107 30 2783
C-CA4-2 200 187 752 41540 282 201500 600 0.144 107 30 2824
NC-CAS5-1 250 187 752 41540 282 201500 750 0.115 134 30 3950
NC-CAS5-2 250 187 752 41540 282 201500 750 0.115 134 30 4102
o ve i, 41 C-CB2-1 100 2 752 41540 404 207000 300 0457 50 30 930
C-CB2-2 100 2 752 41540 404 207000 300 0457 50 30 920
C-CB3-1 150 2 752 41540 404 207000 450 0298 75 30 1870
C-CB3-2 150 2 752 41540 404 207000 450 0298 75 30 1743
S-CB4-1 200 2 752 41540 404 207000 600 0222 100 3.0 3020
S-CB4-2 200 2 752 41540 404 207000 600 0222 100 30 3011
S-CB5-1 250 2 752 41540 404 207000 750 0.76 125 3.0 4442
S-CB5-2 250 2 752 41540 404 207000 750 0.76 125 3.0 4550
c-cc2-1 150 2 80 41540 404 207000 450 0281 75 3.0 1980
Cc-CcC2-2 150 2 80 41540 404 207000 450 0281 75 3.0 1910
sccal 250 2 80 41540 404 207000 750 0.166 125 3.0 4720
s-cca2 250 2 80 41540 404 207000 750 0.166 125 3.0 4800
C-D3M4C2 8932 274 33 26099 360 200000 340 1473 33 38 494
C-D3M4F13 8032 274 3148 26370 360 200000 340 1544 33 38 495
C-D3M4F22 8932 274 3148 26370 360 200000 340 1544 33 38 478
C-D3M4F33 89.32 274 2819 24954 360 200000 340 1724 33 38 529
Gupta ve dig. [68]
C-D4MACL 1126 289 3084 26101 360 200000 340 1207 39 30 702
C-DAMAF13 1126 289 3148 26370 360 200000 340 1271 39 30 757
C-DAMAF21 1126 289 2528 23631 360 200000 340 1583 39 30 650
C-DAMAF32 1126 289 262 24057 360 200000 340 1527 39 30 638
_ C-SZ3S4AL 165 272 48 32563 350 213000 510 0506 61 31 1750
Yu ve dig. [69]
C-SZ3S6AL 165 273 672 38529 350 213000 510 0363 60 3.1 2080
C-C-30-3D 1143 335 327 26876 287 206000 3429 1128 34 30 669
e Olivera [ C-C-60-3D 1143 335 587 36009 287 206000 3429 0.629 34 30 946
C-C-80-3D 1143 335 888 44200 287 206000 3429 0416 34 30 1133
C-C-100-3D 1143 335 1055 48275 287 206000 3429 0350 34 30 1455
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Tablo 1. Veri kiimesi (devam)

Kaynak Numune (n?m) (mtm) (Mflc’a) (MEI;a) (Mfly:a) (MEl:a) (mLm) § D/t L/D (II(’KJ)
Lee ve dig. [70] C-049C36 30 360 6  3L5 26379 498 202000 1760 1.109 60 49 6888
c-c3 1143 36 1735 63000 403 213000 250 0323 32 22 2422
c-ca 1143 36 1735 63000 403 213000 250 0323 32 2.2 2340
c-cs 1143 36 1842 63000 403 213000 250 0304 32 22 2497
c-Cé 1143 36 1842 63000 403 213000 250 0304 32 22 2314
c-c7 1143 63 1735 63000 428 209000 250 0.649 18 2.2 2610
c-cs 1143 63 1735 63000 428 209000 250 0.649 18 2.2 2633
c-C9 219.1 516 28000 377 205000 600 0.684 44 27 3118
Xiong ve dig. 4] c-C10 219.1 1851 66000 377 205000 600 0199 44 27 7813
ccl1 219.1 1933 66000 377 205000 600 0191 44 27 8527
cc12 2191 10 516 28000 381 212000 600 1489 22 27 4309
c-c13 2191 10 185 66000 381 212000 600 0435 22 27 9085
c-Cl4 2191 10 1933 66000 381 212000 600 0416 22 27 9187
c-c15 2191 63 163 66000 300 202000 600 0231 35 27 6915
c-C16 2191 63 1754 59000 300 202000 600 0215 35 27 7407
c-c17 2191 63 1488 52000 300 202000 600 0254 35 27 6838
c-ci8 2191 63 1745 52000 300 202000 600 0216 35 27 7569
C-CF3-1 7619 299 145 56595 278 200000 300 0341 25 39 795
C-CF3.3-1 7618 331 145 56595 305 200000 300 0419 23 39 847
Guler ve dig. [71-72]
C-CANG-1 1142 402 115 50402 306 200000 400 0418 28 35 1428
C-C6NG-1 1143 598 115 50402 314 200000 400 0675 19 35 1833
Han ve dig. [73] C-c0 160 383 51 33000 409 200000 480 0827 42 30 2023
P
t
Beton cekirdek |
Celik dis tiip ’
Aa T, .
; . I

Sekil 1. Dairesel BDCTKKin geometrik konfigiirasyonu
111.3D-FEM ANALITIK MODELLEME

BDCTKK’in davranisini analitik yontemlerle tahmin edebilmek, kabuk ve kati/solid elemanlarin
kullanildigi 3D-FEM ile miimkiindiir [3, 32, 36, 74-75]. Davranis kapasitesinin dogru tahmini i¢in FEM’de,
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davranigi etkileyen tiim dogrusal ve dogrusal olmayan parametrelerin belirlenerek hesaba katilmasi, kurulan
modelin dogrulugunu ve uygulanabilirlik potansiyelini artirmaktadir., BDCTKK’n, ¢elik dig tiiptin pasif
sargilama etkisinin, 3D-FEM’de analitik yontemlerle simiile edilmesi konusunda, Tao ve dig. [32] tarafindan
onerilen FEM modeli, toplanan deneysel veri tabanindaki g¢esitli malzeme parametreleriyle denenerek kapsamli
bir sekilde incelenmis ve modelin gegerliligi dogrulanmistir. Bu ¢alismada referans alinan Katwal ve dig. [59],
BDCTKK’1n ¢elik dis tiip malzeme 6zelliklerini benzetim/simule etmek i¢in, Tao ve dig. [76] tarafindan 6nerilen
yapisal celik gerilme-sekil degistirme (o — €) egrilerini kullanarak 3D-FEM modelleri gelistirmislerdir.

IV.SAYISAL/NUMERIK MODELLEME (NM)

Literatiirde, dairesel BDCTKK'in, FBE ile ¢elik ve beton malzeme modellerinin tanimlanmasi igin
gelistirilmis 0 — € egri modelleri bulunmaktadir [2, 41, 77—79]. Genel egilim, ¢elik malzemesi i¢in modellemede,
peklesme etkisini dikkate alan ya da almayan elasto-plastik bir malzeme davranis1 varsayilmasidir. Beton
malzemesinin o — & davranisi, modellemede, 6ncelikli olarak, deneysel verilerden geligin katkisi1 ¢ikarilarak elde
edilmektedir. Sonrasinda, regresyon analizine dayali ampirik bir beton malzeme modeli gelistirilmektedir. Ancak,
deney veya gozleme dayanan bu ampirik modeller, mantikli tahminler verse de yerel burkulma ile ¢elik dig tiip ve
beton arasindaki gergek sargilama etkilesimini yansitamamaktadirlar. Ayrica ampirik modellerin dogrulugu, girdi
bilgisinin kalitesine bagliyken, gegerliligi ise deneysel veri araligi ile sinirlidir. Katwal ve dig. [59], eksenel yiikli
dairesel BDCTKK i¢in bir FBE modeli gelistirmistir. 3D-FEM ve NM hakkinda daha ayrintih bilgi [59] da
sunulmus olup, elde edilen sonuglar, bu makale ¢alismasinda daha gii¢lii bir model elde etme amaciyla, Avci
Karatas tarafindan gelistirilen MARS, RVM ve ANN-tabanli istatiksel modelleme teknikleri igin bir karsilagtirma
parametresi olarak kullanilmstir.

V.GIRDI VE CIKTI KATMANLARI

Dairesel stub BDCTKK iizerinde yapilan eksenel basing yiiklemesi deney sonuglarindan elde edilen 150
adet veri kiimesi, 3D-FEM ve NM ile MARS, RVM ve ANN-tabanli modellemelerde kullanilmistir. BDCTKK’1n
nihai eksenel yiik kapasitesi, P,, Tablo 1'de verilen f, E, f;, E, §, D/t ve L/D, parametrelerine baghdir ve bu
parametreler, gelistirilen modeller igin giris terminalinde girdi katmam olarak kabul edilmektedirler. P,, ¢ikis
terminalindeki ¢ikti katmamdir. Tablo 2, 3D-FEM igin (P3P~FEM) NM icin (PY) tahmin edilen nihai eksenel
yiikleri ve bu yiiklere karsilik gelen deneysel yiik degerlerini, (PE) sunmaktadir. Daha giiclii bir tahmin modeli
elde etmek igin, [52, 54-55]de gelistirilen MARS, RVM ve ANN-tabanli modellerin girdi parametreleri, daha
oncesinde [59]’da, model gelistirmede kullanilan girdi verileriyle aynidir. Tahmin edilen nihai eksenel yiikler
PMARS ' pRVM ye RANN qrasiyla MARS, RVM ve ANN-tabanli modellemelerden elde edilmistir. Boylelikle,
MARS, RVM, ANN-tabanli modellerin ¢ikti katmanlar1 ile 3D-FEM ve NM ¢ikti katmanlar1 arasinda
karsilastirma yapilabilmistir.

VI.MARS, RVM VE ANN-TABANLI MODELLEMELER

Bu boéliimde, [52, 54-55]’de gelistirilen modellerin ana hedefleri 6zetlenmis ve modelleme siireci i¢in
onemli noktalar tablolastirilmistir. Modellemelerin birincil amaci, dairesel stub BDCTKK'in yiik kapasitesini
tahmin edecek bir model gelistirmek icin MARS, RVM ve ANN ilkelerini kullanmaktir. Model gelistirmek i¢in
genel amagli MATLAB® R2016a [80] yazilim kullanilmustir.

A. MARS-Tabanli Model

Regresyon analizi, bagimli degiskenleri modellemek igin kullanilan bir istatiksel analiz teknigi olup,
MARS yoéntemi, regresyon tipi problemlerin ¢dziimii igin gelistirilmis en giiclii yontemlerden biridir. Ciinkd
bagimsiz degiskenlerle, bagimli degiskenler arasinda olusturdugu regresyon modelini, es zamanli dogrusal ve
dogrusal olmayan bir model seklinde kurabilmekte ve bdylelikle hassas tahmin sonuglart elde edilebilmesini
saglamaktadir. MARS, ileriye dogru (Forward) asamasinda, verinin belirli noktalarini hedefleyerek, hata kareler
ortalamasini minimize eden adaptif bir model kurmaktadir. Geriye dogru (Backward) asamasinda, segili vektorleri
model dis1 ederek eleme yapmakta ve analiz siirecini tamamlamaktadir. Bu makale ¢alismasinda, inceleme konusu
olan ¢ok degiskenli veri kiimesi bakimimmdan MARS ydntemi, model kurmada degisken se¢imi yapabilme, dogrusal
olmayan davranis1 ¢éziimlemede dikkate alabilme yararhiliklar1 bakimdan tercih edilmistir. [52]’de gelistirilen
MARS tahmin modelinin genel algoritmas1 Tablo 3’te verilmektedir. 105 adet veri setli MARS modeli, basaril
bir sekilde gelistirildikten sonra, kalan 40 adet veri setiyle test dogrulamas1 gergeklestirilmistir. MARS-tabanh
modelleme kullanilarak, BDCTKK"n analitik olarak elde edilen nihai yiik kapasitesinin sayisal sonug¢lar1 Tablo
2’de verilmektedir. Sekil 2(a), MARS-tabanli modelleme ile tahmin edilen degerlerle, (PMARS), bunlara karsi gelen
deneysel degerler, (PE), arasindaki karsilastirmay1 gostermektedir.
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Tablo 2. 3D-FEM, NM ve MARS-tabanli modelleme kullanilarak deneysel degerlerin tahmin edilen sonuglarla karsilastiriimasi

fc (MPa) fy (MPa) D/tL/D &  Py(kN) PP FE(kN) P (kN) PR (kN) PEPFE/PE PY/PY  PYARS/PY

34.40 452 30 2.0 1.962 1201 1168 1125 1125 0.97 0.94 0.94
31.16 605 33 2.0 2575 1068 929 918 930 0.g7MIN 0.86M!N 0.87MN
36.54 317 65 1.8 0.563 1307 1335 1361 1265 1.02 1.04 0.97
28.71 287 47 3.0 0.911 998 1030 1029 980 1.03 1.03 0.98
28.71 336 75 3.0 065 882 903 914 802 1.02 1.04 0.91
21.95 336 75 3.0 085 773 798 805 790 1.03 1.04 1.02
18.03 336 75 3.0 1.035 656 735 730 660 112 1.11 1.01
22.15 283 20 2.0 3.036 2042 2082 2133 1978 1.02 1.04 0.97
45.37 283 20 2.0 1.482 2667 2630 2579 2489 0.99 0.97 0.93
22.15 248 33 2.0 1.514 1467 1480 1462 1402 1.01 1.00 0.96
43.16 248 33 2.0 0.769 2040 1958 1930 1965 0.96 0.95 0.96
23.91 266 58 2.1 0.809 1135 1128 1066 1098 0.99 0.94 0.97
45.67 266 58 2.1 0423 1677 1581 1561 1689 0.94 0.93 1.01
110.3 202 1653.5 0.045 3137 3153 3052 2876 1.01 0.97 0.92
80.2 306 1253.5 0.125 2602 2476 2363 2453 0.95 0.91 0.94
28.18 285 47 43 092 790 898 895 710 1.14MAX 1 13MAX 0.90
106 258 64 3.5 0.161 1339 1510 1433 1280 1.13 1.07 0.96
106 352 28 3.5 0524 2158 2032 2157 2087 0.94 1.00 0.97
96 358 24 35 0.709 1518 1374 1430 1432 0.91 0.94 0.94
23.2 371 34 3.0 2.088 628 610 608 643 0.97 0.97 1.02
46.8 452 33 3.0 1.298 4214 4051 4041 3798 0.96 0.96 0.90
52.2 334 31 3.0 0.921 8289 8006 7989 7654 0.97 0.96 0.92
31.15 273 70 3.0 0.523 3025 3060 3081 2865 1.01 1.02 0.95
49.5 304 67 3.0 0.386 2256 2242 2181 2076 0.99 0.97 0.92
83.6 343 29 2.6 0.637 1308 1344 1374 1207 1.03 1.05 0.92
88.9 343 30 2.6 0.575 1359 1349 1403 1287 0.99 1.03 0.95
77 853 17 3.0 3.221 2667 2579 2616 2543 0.97 0.98 0.95
77 843 34 3.0 1.397 7304 7247 7238 7021 0.99 0.99 0.96
85.1 823 52 3.0 0.788 13776 13904 14234 12765 1.01 1.03 0.93
41 279 152 3.00.1582 6985 7876 7493 6340 1.13 1.07 0.91
75.2 282 32 3.0 0515 320 303 312 352 0.95 0.98 1.10MAX
75.2 282 53 3.0 0.297 845 771 738 893 0.91 0.87 1.06
75.2 282 107 3.0 0.144 2783 2722 2517 2521 0.98 0.90 0.91
75.5 282 134 3.0 0.115 3950 4135 3785 3652 1.05 0.96 0.92
75.2 404 50 3.0 0457 920 858 872 821 0.93 0.95 0.89
75.2 404 1253.0 0.176 4442 4415 4181 4129 0.99 0.94 0.93
31.48 360 33 3.8 1.544 478 519 514 432 1.09 1.08 0.90
26.2 360 39 3.0 1.527 638 704 696 610 1.10 1.09 0.96
185.1 377 44 2.7 0.199 7813 7736 7760 7231 0.99 0.99 0.93
148.8 300 35 2.7 0.254 6838 6298 6453 6234 0.92 0.94 0.91

B. RVM-Tabanli Model

Destek vektor makinesinin (DVM) bir eklentisi ve giincel ML algoritmalarindan biri olan RVM,
olasiliksal kernelli bir yontemdir. Regresyon ve simiflandirmada, saglam ¢oziimler elde etmek igin dgrenme
kismma getirilen Bayesyen yaklasimi ile hiperparametreler tarafindan tanimlanan olasilikla agirliklar
belirlenmektedir. Hiperparametreler, en olasi degerlerin, veri kiimesinden yinelerek tahmin edilen birer agirlig:
temsil edecek sekilde yapilandirilirlar. Aver Karatag [54] tarafindan ele alinan RVM-tabanli modellemede, veri
kiimesinin yaklagik %80°1 egitim/6gretme, diizenleme ve model gelistirme i¢in, kalan %20’si, gelistirilen modeli
test etmek ve dogrulamak icin kullamilmigtir. Sekil 3’te, RVM-tabanli modelin sematik diyagrami
gosterilmektedir. Tki veri kiimesini, birbirinden ayiran diizlem, hiper diizlem ve bir veri kiimesine ait elemanlardan,
hiper diizleme en yakin olan farkli veri kiimesi noktalari, ilgililik vektorii olarak ifade edilmektedir. Modelin
gelistirilmesinde kullanilan, ilgililik vektorlerinin sayisi olan korelasyon katsayilari, (R), Tablo 4’te verilmektedir.
Korelasyon katsayilari, tahmin modeli olusturulmasini saglamaktadirlar. Dogrusal olmayan vektér makinasi
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uygulamasinda, veri kiimesi, dogrular/cizgiler ile ayrilamayabilir ve veriler diizlem-hiper diizlem ile
smiflandirilamaz ise ¢ekirdek (Kernel) fonksiyonu yontemi kullanilmaktadir. Modellemede en 6nemli bir diger
girdi katmani ise Kernel genisliginin, (o), se¢imi olup 0.12 olarak kabul edilmistir. Tablo 5, gelistirilen RVM
modeli igin agirliklar1 (w;) gdstermektedir. Tahmin edilen nihai eksenel yiikler, (PRYM), ve karsilik gelen deneysel
degerleri, (PE), Tablo 6’da verilmektedir. Sekil 2(b), RVM-tabanli modelleme ile tahmin edilen, (PRVM), ve
karsilik gelen deneysel degerler, (PE), arasindaki karsilastirmay1 gostermektedir. Gelistirilen RVM modeli
kullanilarak tahmin edilen degerlerin birbiriyle karsilagtirilabilir oldugu ¢ok net bir sekilde goriilmektedir.
Ongoriilen tahmin deger ile, karsilik gelen deneysel deger arasindaki maksimum fark yaklasik +%11 olarak elde
edilmistir.

C. ANN-Tabanlt Model

Optimum veri sayisinin agilmamasi bakimindan, ANN-tabanli modellemede girdi katmani oldukca
onemlidir. Bu c¢alismada incelenen ve [55]’de gelistirilen ANN-tabanli modellemede, bir tahmin yapmak i¢in
etiketlenmis veri kiimesinin, yaklasik %75'" test etmek i¢in kullanilirken, geri kalan %25’1, gelistirilen modeli
dogrulamak i¢in kullanilmigtir. ANN 6grenme modeli Sekil 4’te verilmistir. Bulgular, Tablo 6’da listelenmis ve
karsilastirilmistir. Deneysel nihai yiik kapasitesi (PE) ile, gelistirilen ANN modelinin tahmin degerlerinin (PANN)
degisimi ve dagilimi kargilagtirmali olarak Sekil 2(c)’de verilmektedir. Denetimli 6grenme algoritmalari, hedef
tahmin ¢iktis1 ile girdi 6zellikleri arasindaki iligkileri ve bagimliliklar modellemeye ¢alisir. Regresyon denetimli
o6grenme modelidir ve ¢ikt1 degiskeni sayisal/siireklidir. Dogrusal regresyon modelleri i¢in uygunluk 6l¢iisii olan
belirleme katsayisi, R?, verilerin, yerlestirilmis regresyon hattina ne kadar yakm oldugunun istatistiksel bir
olgiisiidiir. En iyi R? degeri 1'dir. Gelistirilen ANN-tabanli modellemede, ML regresyon metrigi (R?), 0.9993
degerinde olup, tahmin edilen degerlerin, deneysel verilere ¢ok yakin oldugu sonucu elde edilmistir.

Karmagik problemleri ¢cozmek ve verilerdeki yapilart 6grenmek i¢in kullanilan yapay sinir agi, ANN-
tabanlt modeller, genel olarak derin 6grenme modellerinin bir alt kategorisi olan bir veya daha fazla gizli katman
iceren katmanli derin 6grenme modellerini ifade etmektedirler. Bu gizli katmanlar, girdi verilerinden dgrenilen
karmasik Ozellikleri temsil etmekte olup, bu oOzellikler, daha sonra bir ¢ikti katmani aracilifiyla
kullanilabilmektedir. Her katman, girdi verilerini isleyen bir dizi yapay sinir hiicresi/néron icermektedir. Noronlar,
girdi verilerinden agirliklarla ¢arpilan bir aktivasyon fonksiyonu tarafindan hesaplanan bir ¢ikt1 iiretmektedirler.
Cok katmanli derin 6grenme modelleri, biiyiik veri setleri {izerinde egitilerek, otomatik olarak &zelliklerinin
temsilini 6grenmektedirler. Boylelikle, derinliklerindeki gizli katmanlar sayesinde veri setindeki karmasikliklari
ve soyutlamalart daha iyi yakalayabilmektedirler. Bu da daha etkili 6zellik temsilleri elde etmelerini ve daha dogru
tahminler yapabilmelerini saglamaktadir. Cok katmanli derin 6grenme modelleri, veri igindeki karmasikliklar ve
yiiksek seviyede soyutlamalari 6grenme yetenegine sahip olduklarindan ¢oziimlemede birden fazla gizli katman
kullanilabilmektedir. {1k gizli katman genellikle basit 6zellikleri dgrenirken, daha sonraki gizli katmanlar bu basit
ozellikleri birlestirerek daha soyut dzellikleri 6grenmektedir. Bu sekilde, her bir gizli katman, veriye gomiilii
bilgilerin daha karmasik bir sekilde temsil edilmesini saglayarak modellemenin performansini artirmaktadir. Avci
Karatag [55] ¢aligmasinda, ML aginin derinlesmesiyle daha fazla veri akis1 gerektirebilecek, baska bir ifadeyle,
modelin egitim verilerine asirt uyum saglamasi ve yeni veriler iizerinde diigiik performans gostermesi anlamina
gelen asir1 6grenme (overfitting) riskinden dolayi, ANN-tabanli modellemede, veri girisine uygun diizenleme ve
dogrulama teknigi ile birden fazla gizli katman kullanilarak veri setindeki ilgili 6zelliklerin 6grenilmesi ve modelin
daha kapsayici bir sekilde 6grenme/tahmin yeteneginin artirilmasi hedefi gergeklestirilmistir.
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Sekil 2. Deneysel ve tahmin edilen nihai yiik tasima kapasitesi: (a) MARS-tabanli modelleme; (b) RVM-tabanli modelleme; (¢) ANN-tabanlt
modelleme

Tablo 3. Gelistirilen MARS-tabanli modellemenin temel dzellikleri

Kullanici tanimli temel fonksiyonlarin sayisi 25
Etkilesim orani 2
Temel fonksiyonlarin son sayist 20

Egitim/Ogretme 6.34E — 05
Hata kareler ortalamas1 (MSE)

Test 8.65E — 04
Hata kareler ortalamasinin karakokii (RMSE) 0.0332
Genellestirilmis ¢capraz gegerlilik/dogrulama 3.21E - 04

Egitim/Ogretme 0.993
Korelasyon katsayisi (R)

Test 0.995

Tablo 4. Gelistirilmis RVM-tabanli modelleme performansi

Korelasyon katsayisi

Parametreler (R) Cekirdek 105 adet veri kiimesinden kullamilan Egitim veri kiime sayisinin
Faitim Test genisligi ilgililik vektor sayisi yiizdesi
P, 0.996 0.991 0.12 85 %80.5
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Sekil 3. RVM-tabanli modelleme i¢in sematik diyagram
VIL. TAHMIN SONUCLARININ DEGERLENDIRIiLMESI
A. 3D-FEM ve NM

Tahmin edilen ve deneysel nihai eksenel yiikiin orani i¢gin minimum ve maksimum degerleri, 3D-FEM
modellemede, (P3P~FEM /pE) 0.87~1.14 ve NM’de, (PN/PE), ise 0.86~1.13 araliginda degistigi sonucu elde
edilmistir. Katwal ve dig. [59] tarafindan gelistirilen, 3D-FEM ve NM modellemeleri arasinda, Tablo 6’da verilen
sayisal karsilastirma incelendiginde, NM’nin daha iyi tahminler verdigi ve ¢éziimlemede birbirine ¢ok yakin
sayisal sonuglarin okundugu gézlemlenmistir. Bu aragtirma makalesinde, mantikli 6n eleme yapmak i¢in, 3D-FEM
modeli ve NM ile Avci Karatag tarafindan gelistirilen, MARS-tabanli [52] model arasinda yapilan karsilastirmalar
strastyla, Sekil 5(a) ve Sekil 5(b)'de verilmektedir. 3D-FEM ve NM ile tahmin edilen ve buna karsilik gelen
deneysel yiik arasindaki fark ile MARS-tabanli modelleme ile tahmin edilen ve buna karsilik gelen deneysel yiik
arasindaki farklar karsilagtirildiginda, MARS tabanli modelleme igin elde edilen farkin %10’dan daha kiigiik
oldugu sonucu bulunmustur. Boylelikle, gelistirilen MARS-tabanli modelin [52], Katwal ve dig. [59] tarafindan
gelistirilen 3D-FEM ve NM modellerinden daha hassas, giivenilir ve kapasite hesaplamalarinda kullanilabilir
oldugu tespit edilmistir.

Girdi tansig Gizli logsig Gizli logsig Ciktr
Katmani Katmanl Katman2 Katmani

Sekil 4. ANN 6grenme modelini gosteren topolojik ML ag mimarisi
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Tablo 5. RVM-tabanli model igin w; agirliklar:

i=1,2..,105 w; i=1,2,..,105 w; i=1,2..,105 w; i=1,2..,105 w;
1 0.0 30 0.0 60 0.0 90 0.1
2 0.052 31 0.0 61 0.20 91 0.01
3 0 32 0.01 62 0.0 92 0.02
4 0 33 0.012 63 0.02 93 0.01
5 0.06 34 0.06 64 0.01 94 0.0
6 0.03 35 0.001 65 0.04 95 0.01
7 0.1 36 0.01 66 0.0 96 0.1
8 0.12 37 0.03 67 0.0 97 0.21
9 0.04 38 0.01 68 0.03 98 0.0
10 0.160 39 0.02 69 0.05 99 0.0
11 0.11 40 0.3 70 0.23 100 0.03
12 0.05 41 0.02 71 0.02 101 0.02
13 0.054 42 0.0 72 0.01 102 0.10
14 0.05 43 0.0 73 0.10 103 0.0
15 0.11 44 0.08 74 0.0 104 0.0
16 0.10 45 0.0 75 0.08 105 0.01
17 0.212 46 0.001 76 0.01
18 0.6 47 0.3 77 0.03
19 0.1 48 0.01 78 0.02
20 0.01 49 0.02 79 0.01
21 0.01 50 0.012 80 0.02
22 0.02 51 0.1 81 0.0
23 0.03 52 0.6 82 0.3
24 0.01 53 0.12 83 0.10
25 0.12 54 0.06 84 0.02
26 0.1 55 0.04 85 0.01
27 0.11 56 0.03 86 0.01
28 0.013 57 0.04 87 0.0
29 0.03 58 0.0131 88 0.01

59 0.013 89 0.03
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Sekil 5. MARS-tabanli modelleme ile (a) 3D-FEM ve (b) NM modellemelerinin performanslarmin karsilastiriimasi
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Tablo 6. RVM ve ANN-tabanli modellemeye dayali analitik ¢oziimlemelerle deneysel degerlerin karsilastiriimasi

f, f

Mba)  bay 5 D/t /D RIGN) PEV (lN) PANKN)  PRM/PE PIW/RE
25.92 452 2.625 30 20 1112 1067 1054 0.96 0.95
23.10 415 1.581 48 2.0 1201 1103 1124 0.92 0.94
34.13 605 2.351 33 20 1112 1043 1027 0.94 0.92MIN
28.71 287 0.911 47 3.0 1040 1012 1002 0.97 0.96
28.71 287 0.911 47 3.0 998 943 965 0.94 0.97
21.95 280 1.599 35 30 1087 1043 1003 0.96 0.92
21.95 280 1.599 35 30 1096 1021 1021 0.93 0.93
21.95 287 1.191 47 3.0 840 862 865 1.03 1.03
18.03 280 1.946 35 30 963 955 975 0.99 1.01
18.03 287 1.45 47 3.0 790 811 821 1.03 1.04
18.03 287 1.45 47 3.0 47 722 732 0.97 0.98
18.03 336 1.035 7% 3.0 672 652 632 0.97 0.94
22.15 283 3.036 20 20 2102 2143 2043 1.02 0.97
45.37 283 1.482 20 20 2667 2521 2543 0.95 0.95
2391 248 1.403 33 20 1530 1621 1598 1.06MAX 1.04MA%
43.61 248 0.769 33 20 2030 2045 2078 1.01 1.02
45.67 266 0.423 58 21 1608 1612 1654 1.00 1.03
110.3 202 0.045 165 35 2991 2826 2876 0.94 0.96
48.3 306 0.208 125 35 1695 1623 1604 0.96 0.95
74.7 211 0.052 221 35 2451 2312 2376 0.94 0.97
80.2 186 0.056 168 3.5 2295 2132 2204 0.93 0.96
28.18 285 0.92 47 43 790 754 732 0.95 0.93
23.2 371 2.088 34 30 628 612 639 0.97 1.02
24.3 452 2.499 33 30 3278 3387 3365 1.03 1.03
24.2 335 1.995 31 30 6319 6561 6421 1.04 1.02

77 843 1.397 34 30 7304 7240 7120 0.99 0.97
85.1 823 0.788 52 30 13776 14352 13432 1.04 0.98
411 279 0182 152 3.0 6870 6543 6643 0.95 0.97
75.2 282 0.515 32 30 320 305 301 0.95 0.94
75.2 282 0115 134 30 4102 3697 3987 0.90MN 0.97
80 404 0166 125 3.0 4800 4654 4621 0.97 0.96

B. MARS, RVM ve ANN-Tabanli Modelleme

Dairesel stub BDCTKK’1n, nihai yiik kapasitesini tahmin etmek icin MARS, RVM ve ANN-tabanli
modelleme kavramlarinin kullanilmasi konusunda ¢alismalar, Avci Karatas [52, 54-55] tarafindan bildirilmistir.
Bu ¢alismada, ¢oziimleme siiresini iyilestiren daha gii¢lii bir model elde etme olasiligi i¢in, MARS, RVM ve ANN-
tabanlt modellerin gelistirilmesinde, ayni girdi katmanlar1 kullanilarak karsilastirmalar yapilmistir. Tahmin edilen
ile deneysel nihai eksenel yiikk oranlarinin minimum ve maksimum degerleri, MARS-tabanli modelde,
(PMARS /PE) 0.87 ile 1.10 araliginda (bkz. Tablo 2), RVM-tabanli modelde, (PRY™/PE), 0.90 ile 1.06 arasinda
(bkz. Tablo 6), ANN-tabanli modelde, (PANN/PE), 0.92 ile 1.04 arasinda degistigi bulunmustur (bkz. Tablo 6).
Bulgular, MARS [52], RVM [54] ve ANN [55] -tabanli modeller arasinda, deneysel sonuglar ile sayisal sonuglar
arasindaki farkin; dolayisiyla, sagilma genliginin azalmasiyla, yakinsama problemini minimize eden ve kapasite
tahmini konusunda tatmin edici performans hedefini ele alinan veriler kisitinda gerceklestiren modelin ANN-
tabanli model oldugunu gostermistir. Ayni veri katmanlarinin kullanildigt MARS, RVM ve ANN-tabanh
modellerin karsilagtirmasi Sekil 6'da verilmektedir. Deneysel degerlerin, MARS, RVM ve ANN tahminleriyle
ayrintili karsilastirmasi ise Sekil 7'de verilmektedir. MARS ve RVM yontemleri giiglii ve kolay hesaplama
teknikleri olmasina ragmen, ANN, bu arastirmada incelenen kapsam i¢in hedeflenen dogruluk agisindan,
¢oziimleme siiresini 6nemli Ol¢iide iyilestirmistir. Bulgulara dayanarak, ANN-tabanli modelin, dairesel stub
BDCTKK’1n eksenel yiik kapasitesini tahmin etmek icin MARS ve RVM-tabanli modellere gore tercih edilen
sonuglar verdigi sdylenebilmektedir. Ayrica, en iyi analitik modelleme performansi sirasiyla ANN, RVM ve
MARS-tabanli modelleme ile yapilabilecegi dogrulanmaktadir. (bkz. Sekiller 6 ve 7).
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VII1.DAIRESEL STUB BDCTKK’IN YUK KAPASITESI TAHMINI iCiN TASARIM SARTNAMELERI

BDCTKK1n yiik kapasitesini tahmin etmek i¢in kullanilan tasarim sartnameleri ANSI/AISC 360-16 ve
EC4’te ele alinmaktadir. Tablo 7, bu tasarim sartnamelerinde verilen kisitlar1 gostermektedir. Burada, K, kolon
ucu sinir kosullarina dayali etkin boy faktoriinii, A, goreli narinlik oranini ifade etmektedir. 8, ¢elik katki oranini
ve we, 1500 ve 2500kg/m? araligindaki beton yogunlugunu gostermektedir.

A. ANSI/AISC 360-16 Yaklasimi

ANSI/AISC 360-16’da, BDCTKK kesitleri, kompakt (D/t < A, = 0.15E¢/f;), kompakt olmayan (A, <
D/t < A; = 0.19E4/fy) ve narin (D/t > A;) olarak simiflandirilmaktadir. Kesitler D/t < 0.31Eg/f;, sinirlar1 iginde
olmalidir. Bu galismada kullanilan veri kiimesindeki BDCTKK kesitleri, Tablo 1'de, kompakt i¢in "C-", kompakt
olmayan i¢in "NC-" ve narin i¢in "S-" kodu ile smiflandirilmislardir. Sartnamede, kompozit kolon basing
dayanimi, PASC, asagidaki sekilde tanimlanmaktadir:

16000

14000

12000

10000 -

e

[(—J

>

<
1

Deneysel deger (kN)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tahmin degeri (kN)

Sekil 6. Avci Karatas [52, 54—55]"de gelistirilen MARS, RVM ve ANN-tabanli modellerin performanslarinin karsilastiriimasi
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Sekil 7. Avci Karatag [52, 54—55]"de gelistirilen MARS, RVM ve ANN-tabanli modelleme tahminlerinin detayli karsilagtirilmasi

Tablo 7. Tasarim sartnamelerindeki kisitlarin karsilastirilmasi

Parametreler ANSI/AISC 360-16 EC4
f, (MPa) f, <525 235 <f, < 460
f. (MPa) 21<f <70 20 < f. < 60
f.+8
E, 0.043wls/f, 22000(°1—0)°-3
E, 235
D/t <031 (=) <9022
£, £,
Celik katki oran1 biiriit alanin > %1 02<6<09
Narinlik oran1 KL/r < 200 ALZ2
P
pAIsC — p [0 658”%0] Pro < 925 )
u — fno " Pe - "
P
PAISC = 0.877P, —e>2.25 2
e

Burada, P,,, kompozit kesitin nominal dayanimi ve P,, Euler kritik yiikiidiir. Kompakt kesit i¢in, P,, asagidaki
gibi hesaplanmaktadir:

Poo = Py = Agfy + AcEf, (3)

Burada, P, dairesel kesitin plastik mukavemetidir. A ve A, sirasiyla gelik dis tiipiin ve betonun enkesit alanlaridir.
ANSI/AISC 360-16, dairesel bir kesitin sargilama etki faktoriinii, & = 0.95 olarak kabul etmektedir. Kompakt
olmayan kesit i¢in, P,, asagidaki gibi hesaplanmaktadir:

A=2p)? (4)

Pp—(Asfy+0.7Af
Pnozpp_P(SY ZCC)
(Ar=2p)

Narin kesit i¢in, P,,, hesab1 agagida verilmektedir:
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0.72fy
OB

B. EC4 Yaklasimi

+ 0.7Af, (5)

¢ etkisini dikkate alan EC4'te, dairesel BDCTKK ’1n dogrusal olmayan basing kapasitesi, PE“*, asagidaki
verildigi gibi hesaplanmaktadir:

tf,
PIFC4 = T]sLAsfy + Acfc(1 +1c D_fyc (6)

Burada, n, = celik azaltma/indirgeme faktérii ve n. = beton artirma/gelistirme faktorii hesaplar1 asagida
verilmektedir:

Na = 0.25(3 4+ 21) < 1.0 )
Ne=49—185)2 >0 (8)

EC4, Denklem 6’da gosterildigi gibi, & etkisini, (1 + nc%) terimiyle temsil edilecek sekilde dikkate
c

almaktadir. A, goreli narinlik oranidir:

¥ _ (Asfy+Acfc)
A= (m?(Esls+KeEclc) <05 (9)
(KL)?

Burada, I, I. sirastyla gelik dis tiip ve beton kesitinin atalet momentleridir. Sargilama etkisi, A degeri
0.5'i gegmiyorsa dikkate alinmaktadir. Diizeltme faktorii, K, = 0.6’dir. EC4, hata etkisini azaltma faktori y ile
degerlendirmeye almaktadir. Dairesel BDCTKK i¢in hata faktori, a = 0.21.

1
X= 0.5[1+a(X—2)+ﬂ+((0.5[1+a(i—2)+ﬂ)2—1_2)0-5

C. Kapasite Tahmin Yaklasimlarinin Karsilastirilmasi

<1.0 (10)

Numunelerin geometrik ve malzeme 6zelliklerinden elde edilen girdi parametreleri, ANSI/AISC 360-16
ve EC4’te sartnamelerinde verilen kapasite tahminlerini farkli yiizdelerle etkilemekte olup, tanimlanan hesaplama
yontemleri belirli sinirlar iginde kullanilabilmektedir. Bu makalede kullanilan veri kiimesi, sartnamelerde ¢izilen
siirlarin 6tesinde veriler igermektedir. Daha 6ncede bahsedildigi iizere, dairesel stub BDCTKK’1n geometrik ve
malzeme ozelliklerinden elde edilen tiim parametrelerin, Avci Karatag tarafindan gelistirilmis MARS [52], RVM
[54] ve ANN [55] -tabanli modellerde dngoriilen eksenel basing yiik kapasitesi tahminleri tizerine olan etkileri
dikkate alinarak, deneysel verilerle karsilastirilmis, dogruluklari ve kullanilabilirlikleri ispat edilmistir.

IX.SONUCLAR

Arastirma makalesinde, Avci Karatas tarafindan 6nceden gelistirilmis MARS [52], RVM [54] ve ANN
[55] -tabanl istatistiksel modellerle, dairesel stub BDCTKK 1n yiik tasima kapasitesinin tahmin edilmesi konusu
incelenmistir. Kolonlarin geometrik ve mekanik 6zelliklerindeki degiskenleri de kapsayacak bir veri kiimesi
olusturulmustur. Céziimlemede kullanilan ¢oklu degiskenler tanimlanarak ve MATLAB® yazilimi sistemine
tanitilarak modeller gelistirilmistir. Aver Karatag tarafindan, ayni veriler {izerinden gelistirilen istatistiksel
modellerin (MARS, RVM ve ANN) performanslari, Katwal ve dig. [59]’da gelistirilen 3D-FEM ve NM
modelleriyle karsilagtirilarak ayrintili bir degerlendirme yapilmistir. Ayrica, ANSI/AISC 360-16 ve EC4'te
aciklanan dairesel BDCTKK’1n tasarim kapasite tahmin formiilleri, yiik kapasitesini etkileyen girdi katmanlar
acisindan dogrulugu ve kullanabilirliligi tartigilmistir. Bu g¢aligma, eksenel olarak yiiklenmis dairesel stub
BDCTKK ile sinirlidir. Bu ¢alismada ile elde edilen sonuclar agsagida siralanmaktadir:

. RVM, makine 6grenmesi yontemlerinden biridir ve dzellikle regresyon problemlerinde kullanilmaktadir.
RVM, bir tahmin modeli olustururken, veriye en uygun olan dzellikleri segerek agirliklari sifira yakin
hale getirmektedir. Bu sayede, gereksiz 6zelliklerin model {izerindeki etkisi azaltilir ve daha basit bir
model elde edilir. Avci Karatag [54]’in, RVM-tabanli model tahmininde yaklasik %11 hata oldugu
bulunmustur.

. Diger taraftan, Aver Karatag [52], MARS-tabanli modelleme kullanilarak elde edilen tahminlerde hata
paymin %10'dan daha kiiciik oldugu sonucu elde edilmistir. MARS, veri setinin farkli bolgelerinde
polinomlar/dogrusal fonksiyonlar gibi basit regresyon modellerini birlestirerek daha karmasik bir
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regresyon modeli olugturmaktadir. Bu sayede, veri setinin degiskenligini yakalamak i¢in daha esnek bir
yap1 elde edilmektedir.

FEA, bir yap1 veya sistemin davranigint matematiksel modeller kullanarak analiz etmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde, yap1 veya sistemin fiziksel Ozelliklerinin karmasikligina, malzeme
ozelliklerine ve yiiklemelere uygun matematiksel modeller olusturarak tahminler yapilabilmektedir.

Ancak, FEA'nin uygulanmasi bazi zorluklar bulunmaktadir. Dogru matematiksel modellerin segilmesi,
dogru simir kosullarmin belirlenmesi ve girig verilerinin hassas bir sekilde tanimlanmasi gibi faktoérlerin
g0z Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Malzeme o6zellikleri, sinir kosullart ve yiiklemeler gibi
parametrelerin yanlis belirlenmesi veya hatali verilerin kullanilmasi, tahminlerin dogrulugunu olumsuz
etkileyebilmektedir.

FEA'nm bir diger dezavantaji, analiz siirecinin zaman alici1 ve hesaplama gereksinimlerinin yiiksek
olmasidir. Biiyiik ve karmasik yapilarin analizi i¢in daha fazla hesaplama giiciine ihtiya¢ duymaktadir.
Sonu¢ olarak, FEA yontemi dogru sekilde kullanildiginda daha diisiik hata paylariyla tahminler
yapabilme potansiyeline sahiptir. Ancak, her bir modelleme yonteminin kendi avantajlar1 ve kisitlamalari
bulunmaktadir, bu nedenle analiz yapilacak probleme ve kullanilabilir verilere bagli olarak en uygun
yontemin seg¢ilmesi dnemlidir.

Bu arastirma makalesinde ile karsilagtirmasi yapilan, Avci Karatas [52, 54-55] tarafindan onceki
¢alismalarinda gelistirilen t¢ farkli modelin, deneysel c¢alismalara alternatif olabilecek yakinsaklikta
sonuglar elde edilmesi ve BDCTKK’1n nihai yiik tasima kapasitesinin tahmin edilmesi i¢in okuyuculara
6zglin bir ¢alisma sunulmasi hedefi gerceklestirilmistir.

Sonug olarak, yeni gelistirilen modellerin giivenilirligi, literatiirdeki 150 adet deneysel bir veri kiimesi

kapsaminda karsilastirilmistir. Istatistiksel modelleme teknikleri, veri dagilimini ve egilimlerini analiz ederek
koordine eden, tutarli tahmin ve dlgme yetenekleriyle kullanicilara karar verme destegi saglayan bir uygulamadir.
Yap1 ve deprem miihendisligi alaninin, bir¢ok kaynaktan gelen veri havuzu ve veri karmasasi istikrarli bir sekilde
giderek artmakta ve dijitallesmektedir. Bu motivasyonla organize edilen bu arastirma makalesinin, ML ile
karmagsik ve ¢ok degiskenli verilerden saglam ve siirdiiriilebilir tahmin gelistirme konusunda, alansal literatiirde
ihtiya¢ duyulan bu eksikligi dolduracag: diisiiniilmektedir.
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0z

Yiiksek entropili oksitler, sahip olduklar1 yiiksek performansh lityum depolama o&zellikleri sayesinde,
arastirmacilar tarafindan yogun bir sekilde calisilmaktadir. Bu ¢alismada da Li-iyon pillerde alternatif anot
malzemesi  olarak  kullanilmasi  Ongérillen  spinel  yapili  yiiksek  entropili  oksitler  olan
(Mgo.2C00.2Nig.2CUg 2ZNg 2)Fe204 Ve (Fep2C00.2Nio2Cro2Mng2)Fe,04, geleneksel kati hal yontemiyle 1300 °C’ de
sentezlenmistir. Sentezlenen oksitlerin yapisal karakterizasyonlart XRD, SEM ve FTIR teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ardindan Li-iyon yar1 hiicrelerde anot olarak elektrokimyasal performanslart belirlenmistir.
(M0.2C00.2Ni0.2CU0.2ZN0.2) Fe204 Ve (Feo.2C00.2Ni0.2Cro.2Mno.2)Fe204 elektrotlarinin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla
1688 mA sa. g ve 1265 mA sa. g olup bunlara karsilik gelen baslangig kolumbik verimlilikleri de %80,8 ve
%84,4 olarak belirlenmistir. Numuneler yapilarindaki elektrokimyasal olarak aktif/inaktif katyon oranlarindan
dolay1 ¢evrim kararlilig1 ve kapasite agisindan farkli performanslar sergilemistir. Bu nedenle, bu ¢alisma, Li-iyon
piller i¢in cesitli kimyasal kombinasyonlar ile tasarlanacak yeni yiiksek entropili oksit esasli anotlarinin
gelistirilmesi i¢in bir bakis agis1 sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler- Yiiksek Entropili Oksit, Anot, Li-iyon piller

ABSTRACT

Due to their high-performance lithium storage properties, high-entropy oxides are being intensively studied by
researchers. In this study, spinel structured high entropy oxides (Mgo2C0o2Nio2Cuo2Zng2)Fe,04 and
(Feo.2C00.2Nio.2Cro2Mno 2)Fe204, which are projected to be used as alternative anode materials in Li-ion batteries,
were synthesized using the conventional solid-state method at 1300 °C. The structural characterization of the
synthesized oxides was performed using XRD, SEM, and FTIR techniques. Subsequently, the electrochemical
performances of the oxides as anodes in Li-ion half-cells were determined. The initial discharge capacities of
(MgozCOo_zNio,zCUo_zZno_z) Fe,O4 and (Feo,QCOo_zNio,zcro_zM no_z) Fe;04 electrodes are 1688 mA h g'l and 1265 mA h
g* respectively and their corresponding initial columbic efficiencies were calculated as 80.8% and 84.4%. Due to
the ratios of electrochemically active/inactive cations in their structures, they displayed varying cycling stability
and capacity performances. Thus, this study provides a perspective for the development of new high-entropy
oxide- based anodes for lithium-ion batteries to be designed with various chemical combinations.

Keywords- High Entropy Oxide, Anode, Li-ion batteries

*Sorumlu yazar iletisim: elokcu@ogu.edu.tr (https://orcid.org/ 0000-0002-1972-627X)
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Eskisehir Osmangazi Universitesi, 26040, Tiirkiye



BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 86-92
E. Lok¢ii

I. GIRIiS

Giintimiizde temiz ve siirdiiriilebilir enerji i¢in artan talep, yiiksek kapasiteli enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesini de kacinilmaz hale getirmistir. Kesfedildigi giinden bu yana tasinabilir elektronik cihazlar i¢in ana
giic kaynag: haline gelen sarj edilebilir Li-iyon piller, elektrikli araclar gibi yiiksek kapasitelere ihtiya¢ duyan
uygulamalar i¢in de kisa ve orta vadede en umut verici sistemlerdir [1]. Li-iyon piller iizerine gerceklestirilen
calismalar hizla devam etmekte olup bu pillerin kapasitelerinin daha da arttirilmasi hedeflenmektedir [1, 2]. Bu
kapsamda gergeklestirilen ¢alismalarin biiyiik bir bolimii aktif elektrot malzemeleri olan istiin performansli anot
ve katot malzemeleri sentezi iizerine yogunlagmustir [2-4].

Anot malzemeleri arasinda ise alagimlama tipi ve doniigiim tipi anot malzemeleri, yiiksek kapasite
degerleri sayesinde enterkalasyon tipi (grafit) anot malzemelerine alternatif olarak goéziikkmektedir [S]. Bu tip
anotlarda meydana gelen reaksiyonlar, enterkalasyon tipi elektrotlarda gerceklesen Li* iyonunun ¢evrimsel giris
¢ikis isleminden oldukga farklidir. Li* iyonunun g¢evrimsel giris ¢ikis islemi elektrotlarda 6nemli bir degisiklige
(hacimsel) neden olmaz; bu yiizden verimlilik ve tersinirlik 6zelliklerinden dolay1 enterkalasyon tipi elektrotlarin
kullamldig: Li-iyon piller ticari olarak yayginlasabilmistir [5]. Doniistim ve alasimlama tipi elektrotlar ise yiiksek
kapasite degerleri sergilese de, bircogunda karsilasilan diisiik ¢evrim omrii, diisiik kinetik performans ve diisiik
enerji verimliligi gibi sorunlar bu elektrotlarin kullanimini simirlandirmaktadir [6, 7].

Malzeme bilimindeki itici giiclerin basinda fonksiyonel &zelliklere sahip yeni malzemelerin kesfi
gelmektedir. Yiiksek entropili alagimlarin kesfi de bu hususa verilebilecek en iyi 6rneklerdendir. Yiiksek entropili
alasim kavrami en az bes farkli bilegenin esmolar veya esmolara yakin oranlarda karistirilmasi ve bu sayede
konfigiirasyonel entropinin kontrolii yoluyla faz kararliginin saglandig: tek fazli kati eriyik alagimlari olarak
tanimlanmaktadir [8]. Yiiksek entropili alagimlarin kesfi aym zamanda, yiiksek entropili karbiir, nitriir, bortir,
stlfiir ve oksit gibi birgok yeni yiiksek entropili malzemelerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur [9, 10].

Bu malzemeler arasinda ise donligiim tipi anot olarak yiiksek entropili oksit sinifina dahil
Mgo.2C00.2Nig2CUp 2ZNo 20 malzemesinin Li-iyon piller i¢in yiiksek kapasitede ¢evrim kabiliyetine sahip oldugu
ve klasik anot malzemelerinden biiyiik 6l¢iide farkli bir davranis sergiledigi gosterilmis ve ¢evrim kabiliyetindeki
bu iyilesmenin entropi stabilizasyonundan kaynaklandigi ispatlanmigtir [11]. Sarkar ve ekibi tarafindan
gerceklestirilen bu ¢aligmada Rock-Salt yapidaki Mgp2C002Nio2CuUo2ZNn020 yiiksek entropili oksit anodun 200
mA g akim yogunlugunda 500 ¢evrim boyunca 590 mA sa. g kapasite sergiledigi rapor edilmistir [11]. Wang
ve ekibi tarafindan gerceklestirilen bir bagka ¢alismada ise spinel yapidaki (Feo2C00.2Nio2Cro2Mng2)304 yiiksek
entropili oksidin Li-iyon piller i¢in anot malzemesi olarak elektrokimyasal performanslari incelenmis ve 300.
gevrim sonunda 500 mA g akim yogunlugunda 400 mA sa. g-1° lik kararli kapasite degerleri gozlemlenmisgtir
[12]. Déniigiim tipi anot malzemelerde oldukga yavas olan reaksiyon kinetiklerine ¢6ziim getirebilecek bir bagka
calismada ise Chen ve ekibi (Mgo2Ti0.2ZNo2CUo2F€02)304 yiiksek entropili oksidinin 2000 mA g gibi yiiksek
akim yogunlugunda 800 cevrim boyunca 300 mA sa. g kapasite sergiledigini rapor etmislerdir [13]. Bu
caligmalardan sonra birgok farkli kristal yapida, kompozisyonda ve morfolojide yiiksek entropili oksitler
sentezlenmis ve Li-iyon pillerde anot olarak elektrokimyasal performanslart incelenmistir [14-16].
Gergeklestirilen bu ¢aligmalar goz oniine alindiginda sayisiz kombinasyonun oldugu ve yapiya dahil edilecek
oksitlerin ¢ok cesitli 6zellikler sergileyebilecegi goriilmektedir. Bu yiizden farkli kristal yap1 ve stokiyometrilerde
yeni yiiksek entropili oksitlerin kesfi halen yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir.

Yukarida bahsedilen gelismeleri dikkate aldigimizda AB,0, formuyla bilinen spinel yapidaki oksitlerin
yiiksek entropili malzeme tasarimina uygun olarak sentezlenmesi diistiniilebilir. Bu yapilar (Sekil 1), 24 katyonla
cevrelenmis 32 anyondan olusan oktahedral ve tetrahedral kafeslerde diizenlenmis genis ve karmasik birim
hiicreye sahiptir [17]. Sahip olduklar1 bu yap1 sayesinde essiz elektriksel [18], manyetiksel [19] ve elektrokimyasal
[20] ozellikler sergileyebilmektedirler. Ayrica, literiiterde AB2O4 (A= Zn, Ni, Co, Cu, Mn, Cd; B= Fe, Co)
formundaki ¢ok bilesenli oksitlerin tek bilesenli gecis metal oksit elektrotlara gére daha iistiin lityum depolama
Ozelligi sergiledigi rapor edilmistir [21, 22]. Bu yiizden bu ¢alismada da Li-iyon pillerde anot olarak kullanilmasi
ongoriilen yeni AB,04 spinel tipi yapilarin yiiksek entropili oksit formunda sentezlenmesi, karakterize edilmesi ve
elektrokimyasal performanslarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda (Mgo2C00.2Nig2CuUo.2ZNo.2)Fe204
(MCNC2Z) ve (Feo.2C00.2Nio.2Cro.2Mng.2)Fe,04 (FCNCM) yiiksek entropili oksitler geleneksel kati hal metodu ile
sentezlenmistir.
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Sekil 1. Spinel kristal yapisinin sematik gosterimi.
I1. DENEYSEL CALISMALAR
A. Yiiksek Entropili Oksitlerin Sentezi

Tablo 1’ deneysel ¢aligmalarda kullanilan baslangi¢ kimyasallarinin 6zellikleri ve miktarlar1 verilmistir.
(Mgo.2C00.2Nig2CUg 2ZNo2)Fe.04 (MCNCZ) ve (Fep2C002Nio2Cro2Mng2)Fe:0s  (FCNCM)  sentezi  igin
stokiyometrik oranlarda her bir numune igin toplam 1 gram olacak sekilde hassas terazide tartilan oksitler etanol
ortaminda bilyali degirmen (Fritsch Pulverisette 7 Premium Line) yardimiyla 300 rpm’ de 2 saat siireyle
karigtirilmistir. Ardindan elde edilen karisim kurutulduktan sonra tek eksenli mekanik pres yardimryla 200 MPa
basing altinda 10 mm’ lik silindirik kalip kullanilarak sekillendirilmistir. Son olarak elde edilen numuneler
istenilen nihai kristal yapiya ulagmak adina 12 saat siireyle 1300 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmus ve bu siire
sonunda havada hizli sogutularak islem sonlandirilmistir. Havada sogutulan numuneler elektrot hazirlama
asamasindan 6nce 400 rpm’ de 24 saat siireyle 6giitiilmiistiir.

Tablo 1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan baglangi¢ kimyasallarinin 6zellikleri ve miktarlar.

(Mgo.2C002Nig2CUg2ZNg 2)Fe,04 (Feo.2C002Nig2Cro2Mng)Fe;04
MgO (% 99,9 Alfa Aesar) 0,0359 gram  Fe304 (% 97 Sigma-Aldrich) 0,7411 gram
Co0 (% 99,9 Sigma-Aldrich) 0,0668 gram  CoO (% 99,9 Sigma-Aldrich) 0,0654 gram
NiO (% 99, Alfa Aesar) 0,0666 gram  NiO (% 99, Alfa Aesar) 0,0652 gram
CuO (% 99,7 Alfa Aesar) 0,0709 gram  Cr,03(% 99,9 Sigma-Aldrich) 0,0663 gram
Zn0 (% 99, Alfa Aesar) 0,0726 gram  MnO (% 99 Sigma-Aldrich) 0,0619 gram
Fes04 (% 97 Sigma-Aldrich) 0,6872 gram

B. Yapisal Karakterizasyon Calismalart

Numunelerin kristal yapisi ve faz analizi, X-1s1n1 kirtnim (XRD) teknigi ile incelenmistir. XRD analizi
Cu Ka radyasyonu (A = 0,154 nm) altinda 26=10-90° araliginda ve 2° dak™ tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Numunelerin morfolojik analizi ise taramali elektron mikroskopisi (SEM) teknigi ile incelenmistir. Numunelerin
FTIR spektrumlari, PerkinElmer Spectrum Two cihazi ile elde edilmistir.

C. Elektrokimyasal Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen numuneler (agirlik¢a %75), Super P asetilen siyahi (agirlik¢a %15) ve PVDF (Polivinilidin
Floriir) (%10) ile NMP (N-Metil-2-pirolidon) igerisinde 300 rpm’ de 30 dakika boyunca bilyali degirmen
yardimiyla karistinnlmistir. Ardindan elde edilen elektrot camuru bakir folyo iizerine kaplanarak 80°C sicaklikta
vakum kontrollii desikatorde (J.P Selecta:Vacuo-Temp, -70 cmHQ) 24 saat kurutulmaya birakilmistir. Son olarak
elektrot kesme cihazi ile kesilen nihai elektrotlar digme tipi pil i¢in hazir hale getirilmis ve elektroaktif malzeme
agirligl ~2,2 mg olarak dlgiilmiistiir.

Hazirlanan yiiksek entropili oksit esasli elektrotlarin elektrokimyasal performanst CR2016 diigme tipi Li-
iyon yar hiicrede belirlenmistir. Karsit elektrot olarak 0,2 mm kalinliginda ve 15,8 mm c¢apinda lityum folyo
kullanilmugtir. Elektrolit olarak ise 1M LiPFe:EC:DMC (Lityum heksafliiorofosfat:Etilen karbonat:Dimetil
karbonat) separator gorevi goren GF/F tipi cam fiber kagidina damlatilarak kullanilmistir. Pil hiicresinin montaji
atmosfer (argon) kontrollii ortamda (eldivenli kutu: O, < 0,1 ppm ve H,O < 0,1 ppm) gerceklestirilmistir. 100
mA g akim yogunluk degerlerinde galvanostatik olarak gerceklestirilen sarj-desarj deneylerine 3,00 V (sarj)-0,01

V (desarj) Li/Li* potansiyeline kadar devam edilmistir.
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I11. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 2’ de sentezlenen MCNCZ ve FCNCM numunelerinin XRD desenleri verilmistir. Sekilde goriilen
18,32°, 30,09°, 35,45°, 37,06°, 43,07°, 53,43°, 56,95°, 62,57°, 71,06°, 74,09°, 75,12°, 79,06° ve 86,86° 20°
degerlerindeki kirinim pikleri sirastyla (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622),
(444) ve (642) Fd3-m uzay grubuna ait kiibik spinel diizlemlerine karsilik gelmektedir [23]. Kirinim piklerinin
pozisyonlart FCNCM numunesine gore verilmis olup Sekil 1° den goriildiigi tizere pik pozisyonlarinda ¢ok az
miktarda kayma s6z konusudur. Bu durum AB;04 yapisinda A tarafinda bulunan katyonlarin yarigap farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Numuneler tek faz olarak yiiksek entropili malzeme formunda basariyla sentezlenmis olup

herhangi bir ikinci faza veya kalintiya rastlanmamustir.

(Feo 2C0q ,Nig ,Cry ,Mny ,)Fe,0,
(Mg, ,C04 ,Nig ,Cuqy ,ZNg ,)F€,0,
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Sekil 2. MCNCZ ve FCNCM numunelerinin XRD desenleri.

Sekil 3a ve Sekil 3b’ de sirasiyla MCNCZ ve FCNCM numunelerinin SEM goriintiileri verilmistir. Her
iki numunede benzer morfolojiye sahip olmakla beraber, sentezleme tekniginin dogasindan (geleneksel kat1 hal
metodu ve Ogilitme) dolayr diizensiz forma sahip numunelerinin partikiil boyutlar1 1-6 pm arasinda degisim

gostermektedir.

Sekil 3. MCNCZ ve FCNCM numunelerinin SEM goriintiileri.

Sekil 4’te sentezlenen numunelerin 400 cm™ - 4000 cm™ araligindaki FTIR spektrumlar: verilmistir.
Literatiirden bilindigi iizere spinel yapisina sahip malzemelerde M-O baglarina ait absorbsiyon pikleri 600 cm™’
in altinda yer almaktadir. Bu bolgede yer alan ve genellikle ~546 cm™ ve ~410 cm! civarinda bulunan iki pik
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sirastyla tetrahedral ve oktahedral konumlara karsilik gelmektedir [24, 25]. Tetrahedral ve oktahedral konumlar
i¢in bant pozisyonlarindaki fark M-O bag mesafelerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4° de oktahedral konuma
karsilik gelen absorbsiyon piki her iki numune i¢in de belirgin bir sekilde goriiliirken pik pozisyonlarinda énemli

bir degisiklik s6z konusu degildir.
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Sekil 4. (Mgo.2C092Nig2Cug2Zng,)Fe;04 ve FCNCM numunelerinin FTIR spektrumlari.

Sekil 5a ve 5b’ de sirastyla MCNCZ ve FCNCM anotlarinin kullanildigir Li-iyon pil hiicresine ait
galvanostatik sarj-desarj egrileri verilmistir. Sekil 5° den goriildiigii tizere MCNCZ ve FCNCM elektrotlarin ilk
desarj kapasiteleri sirastyla 1009 mA sa. g* ve 1392 mA sa. g*> dir. Genellikle doniisiim tipi elektrotlar yiiksek
baslangi¢ desarj kapasite degerleri sergilemelerine ragmen, bu islem sirasinda yiizeylerinde olusan SEI tabakasi
ve sarj islemindeki bazi kinetik sinirlamalar nedeniyle diisiik baglangi¢ kolombik verimine (< % 80) sahiptirler
[26]. Ancak bu deger MCNCZ elektrodu igin % 80,8; FCNCM elektrodu igin ise % 84,4 olarak bulunmustur.
Yiiksek degerlige sahip (Cr®*, Mn3*, Fe®*) katyonlarin varlig ve goreceli yiiksek galigma potansiyelleri (0.5 V vs
Li/Li*) benzer tip malzemelerde baglangi¢ kolombik verimini arttirmaktadir [26]. Bu dogrultuda AB,O4 tipi spinel
yiiksek entropili oksitler baslangi¢ kolombik verimliligi agisindan umut vaat eden malzeme gruplarindandir.
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Sekil 5. MCNCZ ve FCNCM numunelerinin galvanostatik sarj-desarj egrileri.

Sekil 6’ da elektrotlarin 20 ¢evrim boyunca ¢evrim performanslart sunulmustur. Her iki elektrotta benzer
cevrim performansi sergilemekte olup 20. ¢evrim sonunda MCNCZ elektrodunun kapasitesi 420 mA sa. g,
FCNCM elektrodunun kapasitesi ise 616 mA sa. g™* olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 6. Elektrotlarm 100 mA g akim yogunlugundaki ¢evrim performansi.

Ancak goriildiigii tizere elektrotlarin 20 ¢evrim boyunca kapasite koruma oranlar1 %41-%44 arasindadir.
Kristal yapinin tetrahedral ve oktahedral bolgelerindeki elektrokimyasal aktif (Co, Ni, Cu, Zn, Fe) ve inaktif (Mg)
metal katyonlarinin dagilimi elektrokimyasal performanslar {izerinde dogrudan etkilidir. Bu sebeple gelecek
calismalar i¢in farkli stokiyometrilerde yiiksek entropili oksitlerin sentezlenmesi ve yapida bulunan katyonlarin
elektrokimyasal performanslar iizerine rollerinin belirlenmesi hedeflenebilir. Ayrica oldukca yeni bir malzeme
grubu olan yiiksek entropili malzemelerin mikro boyutlardan nano boyutlara degisik morfolojilerde sentezi ve
iletkenligi yiiksek olan karbon esasli yapilar ile kompozit formda elektrot olarak tasarlanmasi ¢aligmalar1 da
gelecek vaat eden arastirma konularidir.

IV. SONUCLAR

MCNCZ ve FCNCM malzemeleri geleneksel kat1 hal metodu ile yiiksek entropili formda basariyla
sentezlenmigtir. Sentezlenen yiiksek entropili oksitlerde spinel yapi olusumu XRD metodu ile ispatlanmistir.
Ardindan elektrot olarak lityum depolama &zellikleri CR2016 diigme tipi Li-iyon yari hiicrelerde belirlenmistir.
MCNCZ ve FCNCM elektrotlarmin ilk desarj kapasiteleri sirasiyla 1009 mA sa. g ve 1392 mA sa. g belirlenmis
olup; baslangi¢ kolombik verimlilikleri de %80’ nin {izerindedir. Yapida bulunan elektrokimyasal inaktif Mg?*
katyonunun yiiksek entropili oksitlerde kapasite degerlerinin azalmasina ancak goreceli olarak cevrim
kararliligimmin iyilesmesine neden oldugu goriilmiistiir. Doniisiim tipi yiiksek entropili oksit esasli anotlarin
gelisimine katki saglayacak bu calisma ile yapidaki elektrokimyasal aktif/inaktif katyonlarin miktarlarinin
optimizasyonu ile farkli elektrokimyasal performanslara ulasilabilecegi ve daha fazla arastirma yapilmasi
gerekliligi ortaya konmustur.
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Bu caligmada, hem ekonomik hem de dogal olarak temin edilen dogal Kula volkanit adsorbani iizerine sulu
¢ozeltilerden U(VI) metal iyonlariin adsorplanma kabiliyeti karakterize edilmistir. U(VI) iyonlarinin dogal Kula
volkanit {izerine adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerden pH, adsorban madde miktari, uranyum iyonlarinin
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siirenin etkisi incelenmistir. U(VI) iyonunun dogal Kula volkanit {izerine
adsorpsiyonunun deneysel sonuglar1 Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygulanarak,
degerlendirilmis ve elde edilen verilere gére U(VI) iyonunun adsorpsiyonu en iyi Langmuir ve D-R izotermlerine
uygunluk gostermistir. Calismada bes farkli (298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 K) sicaklikta bir dizi deneyler
yapilarak, uranyum iyonu igin AG°, AH® ve AS° gibi termodinamik parametreleri hesaplanmis ve adsorpsiyonun
kendiliginden ve endotermik oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gore sulu ¢ozeltilerden
U(VI) iyonlarmin gideriminde dogal Kula volkanitin adsorplama kabiliyetinin olduk¢a yiiksek oldugu
sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler- Adsorpsiyon, Uranyum, Kula Volkanit, Izoterm

ABSTRACT

In this study, the ability to adsorb U(V1) metal ions from aqueous solutions on the natural Kula volcanic adsorbent,
which is both economically and naturally supplied, was characterized. The effects of pH, amount of adsorbent
material, concentration of uranium ions, temperature, and contact time, which are among the parameters affecting
the adsorption of U(VI) ions on the natural Kula volcanite, were investigated. According to the experimental results
of the adsorption of U(VI) ions on natural Kula volcanite, Langmuir, Freundlich, and D-R isotherm models were
evaluated, and according to the obtained data, the adsorption of U(VI) ions showed the best compatibility with
Langmuir and D-R isotherms. In the study, a series of experiments were carried out at five different (298.15,
303.15, 308.15, 313.15, 318.15 K) temperatures, and thermodynamic parameters, such as AG®°, AH®, and AS°® for
the uranium ion were calculated, and it was determined that the adsorption was spontaneous and endothermic.
According to the results obtained from this study, it can be said that the adsorption ability of natural Kula volcanite
in removing U(VI) ions from aqueous solutions is quite high.
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I. GIiRiS

Giinlimiizde niifusun hizli artig1 ve sanayilegsmenin gelismesi sonucu beraberinde ¢evre kirliligini, dolaylt
olarak yer alt1 ve yer iistii su kaynaklarimizin yaninda toprak Kirliligini de beraberinde getirmektedir. En 6nemli
kirlilik unsurlarindan biri de igme ve kullanim sularindaki agir metaller olup, toksik etkisi yoniiyle bu metaller
insan saghigi igin biyiik tehlike olusturmaktadir. Agir metal kirliligi, madencilik ve metalurji sanayisinin sebep
oldugu en 6nemli kaynaklarindandir. Sulardaki agir metaller besin zinciri yoluyla bitkilere, hayvanlara ve insanlara
gecerek, biinyede birikme ve depolanmaya sebep olmaktadir. Hg, Cu, Cd, Pb, Zn, Ni ve Co elementleri en toksik
agir metaller sinifinda yer almaktadir. Agir metallerim toksikligi metalin bilesik ya da iyon halinde olmasina gore

degistigi gibi organizmalarin agir metalleri adsorbe etme derecesine gore de degismektedir [1].

Endiistriyel bolgelerde yeralt1 ve yeriistii su kaynaklarinin agir metal iyonlarindan kaynaklanan Kirlilik,
bilinen en 6nemli ¢evre sorunlarindan birisidir. Uranyum madenciliginden kaynaklanan gevreye yonelik tehditler,
yalnizca uranyum serisi radyoniiklidlerin radyoaktif emisyonlarindan degil, ayn1 zamanda uranyumun kimyasal
toksisitesinden de kaynaklanmaktadir [2].

Toksik ve radyoaktif bir metal olan uranyum, ¢evrede nispeten genis bir alana yayilmistir. Dogal olarak
olusan bir element olan uranyum tiim kayalarda, toprak ve sularda diisiik miktarlarda bulunmaktadir [3]. Bir
kaynak olarak baslayip ve nihai bir atik bileseni olarak sona erdigi niikleer yakit dongiisiinde temel 6neme sahip
temsili bir aktinit elementidir. Uranyum elementi oldukga hareketli olup, uranil iyonlar seklinde go¢ ederek, yilizey
kosullarinda ¢esitli ¢oziiniir uranil komplekslerine donitisebilmektedir. Bu nedenle ¢evre ve insan sagligi i¢in
tehlikeli bir etkiye sahiptir.

Adorpsiyon, bir kati-sivi veya kati—gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimidir. Bir fazda bulunan
iyon ya da molekiillerin, adsorban yilizeyindeki atom veya molekiillerin ¢ekim kuvveti nedeniyle adsorban
yiizeyinde yogunlagmasi ve birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Bir adsorban kullanilarak yapilan
adsorpsiyon iglemleri, atik sulardaki agir metal iyonlarini gidermek i¢in siklikla kullanilan basit ve pahali olmayan
bir uygulamadir. Adsorpsiyon teknigi, endiistride kullanilan en etkili saflagtirma yontemlerden birisidir [4,5].

Sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in adsorpsiyon yontemleri biyiik ilgi gérmektedir.
Adsorban dikkatli bir sekilde segilir ve kosullar uygun sekilde ayarlanirsa, adsorpsiyona dayali proseslerin
konvansiyonel ¢oktiirme yontemlerinden ¢ok daha diisiik seviyelerde ve genis bir pH araliginda kirleticileri
uzaklagtirabildigi uzun zamandir bilinmektedir [6]. Adsorpsiyon yontemlerinin uygulanabilirligi bityiik dl¢iide
adsorplayict malzemelerin dogasina baglidir. Cesitli tipte dogal adsorbanlarin sulu ¢ozeltilerden agir metalleri
adsorbe etme kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir [7-10].

Gerek agir metallerin gerekse boyar maddelerin gideriminde en yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan
birisi menseisi farkli materyallerden elde edilen aktif karbonlardir. Ekonomik olarak aktif karbonlarin maliyetinin
yiiksekligi nedeniyle adsorpsiyon iglemlerinde kullanimi azalmaktadir. Son zamanlarda arastirmacilar aktif
karbona alternatif olabilecek, daha diisik maliyetli dogal adsorban maddeler iizerine g¢aligmalarin
yogunlagtirmiglardir [11].

Volkanik tiifler birbirine kanallarla bagli ¢ok sayida gozenekler igermesi, farkli katyonlarla dolu
icyapilariin olmasi, Sorpsiyon 6zelliklerini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle volkanik tiifler, atik
sularmn aritimi i¢in birgok agir metal, toksik katyon [12-20] ve radyoniiklitler [21-23] i¢in iyi bir segicilige sahip
alternatif bir malzeme olarak goriilmektedir.

Bu galigmada, Tiirkiye'nin batisinda yer alan Manisa ilinin Kula il¢esi sinirlarindan elde edilen dogal Kula
volkanite U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu kesikli teknik uygulanarak incelenmistir. Adsorpsiyonu etkileyen
parametrelerden pH, temas siiresi, uranyum konsantrasyonu ve sicaklik vb. parametrelerin U(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon performansi lizerindeki bagil 6nemi incelenmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkhevich (D-R) denklemlerine gore analiz edilip, termodinamik parametreler (AH, AS ve AG)
hesaplanmuistir.

Il. MATERYAL VE METOT
A. Materyaller

Deneylerde kullanilan UO2(CH3COO),.2H,0, Tri oktil fosfin oksit (TOPO), Dibenzoil metan (DBM),
HNOs ve NayCOs kimyasallar: analitik saflikta olup, Merck firmasindan ve adsorban olarak kullanilan Kula
volkaniti ise Manisa ilinin Kula bélgesinden temin edilmistir.

B. Kula Volkanit Numunesinin Hazirlanmast

Manisa bolgesinden elde edilen dogal Kula volkanit numunesi, ilk 6nce saf su ile birkag kez yikanip,
stizge¢ kagidindan siiziilmiis ve daha sonra 100£5°C’de dort saat Niive marka etiivde kurutulmustur. Kurutulan
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Kula volkanit Frirsch pulverisette 2 marka havanh ogiitiiciide 6giitiilerek 120 mesh Reitsch marka elekten
gecirilmistir. Deneysel islemlerde kullanilmak {izere Kula volkanit, tekrar kurutma igsleminden ge¢irilmis ve nem
almamasi igin hava sizdirmaz plastik kaplarda muhafaza edilmistir.

C. Kula Volkanitin karakterizasyonu ve kimyasal bilesimi

Dogal Kula Volkanitin kimyasal analizi yag metot ve XRF (X-151m1 floresans spektrofotometre) ile
yapilmustir. Silikat igeren maddeler i¢in analitik yontemlerinden biri olan eritiy yontemi uygulanmugtir.
Coziinmeden kalan SiO, gravimetrik olarak, diger bilesenler (Al,03, Fe203, CaO ve MgO) ise titrimetrik olarak
tayin edilmistir [24]. Perkin EImer marka Spectrum BX model ile Kula volkanit adsorbanin FT-IR (4000-400 cm-
1) spekrumu belirlenmistir.

Deneysel Calisma

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup, Merck firmasindan temin
edilmistir. UO2(CH3C00),.2H20 tuzundan 1000 mg L*’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltilerinin
seyreltilmesiyle hazirlanan farkli derisimlerdeki ¢ozeltiler kullanilmistir. Elde edilen seyreltik ¢ozeltilerin pH’ n1
ayarlamak i¢in 0.10 M HNO; ve Na,COs ¢6zeltileri kullanilmis ve Hanna Instrument 8521 Model pH metre cihazi
ile ¢ozeltilerin pH degerleri 6l¢lilmiistiir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kesikli siire¢ kullanilmig, Kula volkanit
adsorbani lizerine sulu ¢ozeltiden U(VI) adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. 0.10 g dogal Kula volkanit 6rnekleri
ve 10 mL U(VI) ¢ozeltileri ile 15 mL’lik tiiplerde gerceklestirilmistir. Takip eden siirenin sonunda ¢alkalayicidan
¢ikarilan tiiplerin i¢indeki Kula volkanit adsorbaninin ¢okeltilmesi i¢in santrifiij cihazinda 3000 rpm devirde ve 5
dakika santrifiijlenip, tist kisimdaki ¢ozelti faz1 alinmistir. Adsorpsiyon denemeleri sonrasi ¢ozeltide kalan U(VI)
iyonlarinin miktarlart TOPO/DBM metodu kullanilarak, 400 nm’deki absorbans degerleri Uv-vis spektrofotometre
(PerkinElmer Lambda 25) ile belirlenmistir [25].

Hesaplamalar ve Bagintilar

Dogal Kula volkanit iizerine adsorplanan uranyumiyonlarinin yiizde adsorpsiyon ve dagilim katsayilarini
hesaplamak i¢in asagida verilen bagmtilar kullanilmustir.

% Ads. = %xloo 1)
Ci—Ce V
Ky = lc—se m )

Yukaridaki bagintilarda kullanilan simgeler, uranyum iyonlarinin adsorpsiyon 6ncesi derigimi Ci (mgL"
1), uranyum iyonlarinin adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan derisimi Ce (mgL™), sivi fazin hacmi V (mL) ve
kullanilan adsorbanin agirligt m (g) olarak kullanilmustir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri kullanilmistir. Bu
modellerdeki sabit degerler asagida verilen denklemler kullanilarak hesaplanmstir [26-29].

Langmuir izoterm denklemi:

X _ QobC
g =L = Lte ®
Bu bagintinin lineer sekli:

P (4)

de Amakb dmak

Bagintida kullanilan simgeler ¢ozelti i¢indeki metal iyonlarinin denge derisimi Ce, adsorban iizerine
adsorplanmig metal iyonlarinin miktart ge, adsorpsiyon kapasitesi ve enerjisi sirasiyla Qmak Ve b olup, Omak,
adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini ifade eder.

Freundlich izoterm denklemi
log q. = log K¢ +%log C. (5)

Freundlich bagintisinda ¢e, adsorban iizerinde metal iyonlarinin yiizey aktivitesini, K¢ ve n olarak
kullanilan simgeler ise sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugunu ifade eden Freundlich sabitleridir.

D-R izoterm denklemi
Ln Cpys = InX,, — pe? (6)

€ =RTIn(1+ Cie) ™
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Yukarida verilen Xm, maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 8, adsorpsiyon enerjisine iligkin aktivite
katsayisini &, Polanyi potansiyelini, R: evrensel gaz sabitini ve T ise mutlak sicaklig1 ifade etmektedir.

Termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan bagintilar esitlik (8)-(10)’da verilmistir [30-32].

(8)
AG = AH — TAS 9)

AS®  AH®
InK; =——
R RT

Yukaridaki bagmtilardaki Kq dagilim katsayisini, AH® entalpiyi, AS® entropiyi, K mutlak sicakligi ve R
ise gaz sabitini ifade etmektedir. Diger bagintidaki AG ise Gibss serbest enerjidir.

111. BULGULAR VE TARTISMA

Deneylerde adsorban olarak kullanilan dogal Kula volkanitin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 1’de
verilmigtir.

Tablo 1. Dogal Kula volkanitin kimyasal bilesimi

Bilesen SloZ A|203 CaO Fe203 NaZO MgO Kzo TIOz PzOs MnO Toplam

% Bilesim 49.21 1841 798 793 555 462 335 163 0.69 012 99.49

Tablo 1°de verilen dogal Kula volkanitin yiizde bilesenleri hem yas metoda gére hem de XRF’de bulunan
degerlerin ortalamasi olarak verilmistir. Kula volkanit bilesiminde yer alan metal oksitler incelendiginde igeriginde
ana bileseninin silika (SiO2) ve aliimina (Al,Oz) oldugu ve diger bilesenlerin ise daha diisiik miktarlarda oldugu i¢in
yapi iginde safsizliklar olarak bulundugu anlasilmaktadir. Bilesenlerden sodyum ve potasyum metalinin kalsiyuma
orani yaklasik 1.0 olarak hesaplanmustir.

Kil tiirii minerallerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in siklikla kullanilan yontemlerden birisi de FT-
IR spektroskopisidir. Kil mineralleri, O-H ve Si-O gruplarima bagl bantlarin incelenmesi yoluyla FT-IR
spektrumlari ile ayirt edilebilmektedir. Kil mineralleri i¢in 3800-3400 cm* olan O-H gerilme bélgesinde ¢ok sayida
bant gdzlenir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasindaki hidroksil gruplari, 3620 cm™e yakim bir bantla
sonug¢lanmaktadir. Killerin oktahedral yapisindaki diger ti¢ O-H grubu, bir sonraki katmandaki Si-O-Si baglarinin
oksijenleri ile zayif hidrojen baglari olusturur ve bu baglar 3669 ve 3653 cm™'de gerilme bantlar arasinda gozlenir.
Killerin oktahedral bolgelerinde Mg(II) veya Fe(II) gibi iki degerlikli atomlar yer aldigindan O-H gerilme bdlgesinde
genellikle tek bir bant seklinde g6zlenir [33,34].

Adsorban olarak kullanilan Kula vokanitin FT-IR Spektrumunda gézlenen pikler Sekil 1°de verilmistir.
Kula volkanit adsorbanmnin FT-IR spektrumu incelendiginde, 450-1100 cm bolgesinde gozlemlenen Si-O egilme
ve gerilme titresim piklerine aittir. 3800-3200 ve 1700-1600 cm* bélgelerinde O-H gerilme titresiminden dolay1
genis bir absorpsiyon bandi gdzlenmektedir. Yaklagik 880-800 cm™'de CO3~'nin karakteristik FT-IR spektrumu,
volkanitlerin spektrumunda goriilebilir [34,35]. Adsorpsiyon sonrasi, 1035 cm’deki Si-O pikinin genislemis olmast,
Kula volkanit yiizeyine uranyumun tutundugunu gostermektedir [36]. Ayrica 400 ve 600 cm™ arasindaki FT-IR
spektrumlar1 metal oksijen bagmin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 540 cm™’de U-O titresiminden
gozlenen pik uranyumun varhigmi géstermektedir.
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Sekil 1. Uranyum adsorpsiyonu oncesi (a) ve sonrast (b) dogal Kula volkanitin FT-IR spektrumu.
A. pH’wn etkisi

Adsorban iizerine ¢Ozelti ortamindan metal iyonlarimin adsorpsiyon ¢aligmalarinda en Onemli
parametrelerden birisi de pH’1n etkisidir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢6zelti ortaminin pH’a olan bagliligi
kompleks bir olay olup, adsorban iizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyon verimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir
[37,38].

Dogal Kula volkanit adsorbani iizerine U(VI) iyonlarinin ¢6zelti pH’nin adsorpsiyon mekanizmasi
tizerindeki etkisini belirlemek igin, pH: 2-9 araliklarinda ayr1 ayri olacak sekilde 100 mg L*’lik U(VI) ¢ozeltileri
hazirlanmustir. pH’s1 2-9 araliklarinda olan 100 mg L™ 10 mL U(VI) ¢dzeltileri 0.10 g Kula volkanit adsorbani
tizerine konularak, 25°C sicaklik ve 24 saat karistirma siiresi ile temas ettirilmis sonrasinda ise ¢6zelti ortaminda
adsorplanmadan kalan U(VI) iyonlar1 spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Degisen pH araliklarinda Kula
Volkanit adsorbani tarafindan adsorplanan U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesi ve dagilim katsayilar1 Sekil 2°de
verilmigtir.

Sekil 2°den uranyum iyonlarinin ¢ozelti pH 3.5°da en yiiksek verimle Kula volkanit adsorbani tizerine
adsorplandig1 goriilmektedir. pH 3.5°dan daha yiiksek pH’larda ise uranyum iyonlariin adsorpsiyonunda
azalmanin s6z konusu oldugu, bu durumda (UO2CO3)° stabil komplekslerin olusumundan kaynaklanabilecegi
sOylenebilir [38,39]. Uranil adsorpsiyonunun pH 1 ile 4 arasinda yiikselen egrisi, pKa degeri yaklagik 3.5 olan
birinci asidik tiirtin protonu giderilmis formunun etkilesimine baglanir. pH 6 degerinin altindaki uranil
adsorpsiyonu, negatif yiiklii adsorban yiizeyi ile pozitif yiiklii uranil iyonlar: arasindaki etkilesimin bir sonucu
olarak gergeklesir [40].
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Sekil 2. Dogal Kula volkanit adsorbani iizerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢dzelti pH’1n etkisi (Uranyum Kons.: 100 mgL?, V: 10
mL, m: 0.10 g, T: 25°C, t: 24 saat)

B. Uranyum konsantrasyonunun etkisi

Uygun pH degerinin belirlenmesinden sonra 0.10 g dogal Kula volkanit adsorbani iizerine ayr1 ayr1 50,
75, 100, 150, 200, 250 ve 300 mg L"’lik uranyum g¢ozeltileri ile ¢alisma yapilmistir. Diger parametreler (¢ozelti
pH’s1 3.50 sicaklik 25°C, ¢alkalama siiresi 24 saat) ise sabit tutulmustur. Bu konsantrasyonlarda dogal Kula
volkanit adsorbani tarafindan alinan uranyum miktarlar1 ve hesaplanan Kq degerleri Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 3. U(VI) iyonlarimim Kula Volkanit adsorban iizerine adsorpsiyonunda ¢ozelti konsantrasyonunun zamanla degisimi (m: 0.10 g, V:10
mL, T: 25°C, pH: 3.50, t: 24 saat)

Adsorban madde miktarlar1 0.10 g sabit tutulup kullanilan U(VI) konsantrasyonlar1 arttirilip numune
miktarlar1 10 mL alindiginda tiim adsorban maddelerin adsorpsiyon veriminde 300 mg L"’ye kadar bir azalmanin
oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni diisiik konsantrasyonlarda adsorban yiizeyindeki aktif noktalarin tamaminin
uranyum molekiilleri tarafindan adsorplanmis olmasi ve artan adsorbant konsantrasyonlari ile adsorban
yiizeyindeki bos aktif mevkilerin kalmamig olmasidir.

Sekil 2°de goriildiigii gibi, 50 mg L™ uranyum konsantrasyonunda dogal Kula volkanit adsorbani igin en
yiiksek adsorpsiyon verimi %91.22 ve uranyumun dagilma katsayis1 1038.95 mL g olarak hesaplanmustir.

C. Izotermler

Adsorpsiyon izotermi, kat1 ylizey {izerinde adsorbe edilen ¢dziinen maddelerin konsantrasyonu ile sabit
bir sicaklikta absorpsiyon miktar1 arasindaki denge durumunu tanimlamak i¢in kullanilan bir ydntemdir.
Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢6ziinen konsantrasyonu, yiizeyde tutunan ¢dziinen konsantrasyonu ile dinamik bir
dengeye ulasincaya kadar devam eder. Bu denge durumunda, ¢6ziinenin katt ve sivi fazlart arasinda belirgin bir
dagilim s6z konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6l¢iisiidiir.
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Adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesim, Freundlich adsorpsiyon izotermi, Langmuir adsorpsiyon
izotermi ve D-R izotermi dahil olmak iizere ¢esitli adsorpsiyon izotermleri ile tanimlanabilir. Bu ii¢ adsorpsiyon
izotermi, kati-s1v1 fazda adsorpsiyon igin yaygin olarak Kullanilan izoterm tiirleridir [41].

25°C'de 50 ila 300 mg L™ konsantrasyon araligidaki U(VI) iyonlar igin elde edilen denge verileri ile
olusturulan Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerinin grafikleri ¢izilerek, Langmuir, Freundlich ve D-R
arasindaki adsorpsiyon izotermlerinin dogrusallig1 ile R? ile temsil edilen egrinin dogrusallig: karsilastirilmis ve
sirastyla 0.9932, 0.9831 ve 0.9630 olarak bulunmugtur. Bu verilerden Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri
icin deneysel veriler ile matematiksel model denklemi arasinda iyi bir korelasyon oldugunu géstermektedir. Kula
volkanit adsorbani tarafindan U(V1) iyonunun adsorpsiyonu elde edilen veriler Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. Dogal Kula volkanit adsorbani tizerine U(VI) iyonlarmm adsorpyonu i¢in hesaplanan Langmuir, Freundlich, Langmuir ve D-R
izotermlerinin parametreleri.

Langmuir Freundlich D-R
gmak (Mg g?) b(Lg?) R? Ke(mgg') n R? Xm(mgg?) p(mol?J?) E (kImoll) R?
18.69 0.075 0.9932 351 292 09831 5.20 -2.95x10° 13.02 0.9930

Dogal Kula Volkanit adsorbani tizerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich
ve D-R izotermlerinin R? degerlerinin bire yakin oldugu ve elde edilen verilere gore adsopsiyon izotermi Langmuir
ve D-R modeliyle uyumlu oldugu, Freundlich izoterm modelinin de Langmuir ve D-R izoterm modelini
destekledigi goriilmektedir. Her {i¢ adsorpsiyon izoterme gére U(VI) iyonlarini i¢in adsorplama kapasiteleri
sirastyla 18.69, 3.51 ve 5.20 mg g’ dir. Sabriye Yusan ve dig. (2010) Tendiirek volkanit tiif {izerine uranyum
adsorpyonunun Langmuir izoterm modeline uydugunu ve uranyumun adsorplama kapasitesini 2.97 mg g* olarak
bulmuglardir [42].

Freundlich izoterm modeli adsorpsiyon olaylarinin heterojen yiizeylerde ve ¢ok tabakali meydana
geldigini agiklamaktadir. Esitlik (5)’e gore Freundlich sabitleri olan Ks ve 1/n egrinin kesim noktasi ve egiminden
hesaplanmis olup, her iki metal iyonunun 1/n katsayisinin 1’den kiigiik olarak bulunmustur. 1/n katsayisinin bir
degerinden kiigiik olmas1 (0.5456) elde edilen verilerden Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir.

D-R izoterminden hesaplanan ortalama adsorplama enerjisi, metal iyonlarinin adsorplanmasinin fiziksel
veya kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir. Deneysel ¢alismalarda elde edilen
verilerden esitlik (6) ve (7) kullamlarak, £2’ye karsilik In Cygs grafigi ¢izilmis, 8 ve Xm degerleri bulunmustur. Bu

izotermden B sabiti kullanilarak, adsorpsiyon enerjisi E = 1/,/—2f formiiliinden 13.02 kJ mol?! olarak
bulunmustur. D-R izotermi, adsorpsiyon olaymin (E) ortalama serbest enerjisini tahmin etmek igin
kullanilmaktadir. E degeri 1.00 ile 16.00 kJ mol* arasinda ise adsorpsiyon fiziksel, 16.00 kJ mol™ {izerinde ise
kimyasal adsorpsiyondur. Adsorpsiyon enerjisi E 'nin, U(VI) iyonlar1 i¢in 16.00 kJ mol™*den kiigiik ¢ikmasi, dogal
Kula Volkanit adsorbani iizerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu fiziksel etkilesmeler mekanizmasi {izerinden
yiridiigiinii gostermektedir [43].

D. Sicakligin Etkisi

U(VI) iyonlarinin dogal Kula volkanit adsorbani tarafindan adsorpsiyonuna iliskin ortam sicakliginin
etkisini incelemek icin, 0.10 g dogal volkanit 298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 K’lik sicakliklarda 24 saat
stire boyunca termostatli su banyosunda ¢alkalanmustir. Elde edilen verilere gore sonuglar Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 4’den de goriildiigii gibi, dogal volkanit adsorbanin uranyumun 298.15 K’de adsorpsiyon
verimi %79.16 dagilma katsayis1 379.95 iken, sicakligin 318.15 K’ne arttirilmasi ile uranyum adsorpsiyon
verimi %89.34’¢, dagilma katsayisi ise 838.05°e yiikselmektedir. Dogal volkanit adsorbani igin, adsorpsiyon
mekanizmasinin endotermik karakterli oldugu, yani sicakligin artmasi ile adsorpsiyon veriminin yiikseldigi
gozlenmistir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon veriminin yiikselmesi, adsorban ile adsorbat arasinda temas
sliresinin uzun olmasi, sicaklik artiginin da adsorban yiizeyinde yeni gdzeneklerin tiretilmesini ve ek mikroskobik
bosluklarin olugsmasini saglamistir. Alzboon ve Al-Harahsheh (2019) zeolitik tiif lizerine uranyumun adsorpsiyonu
calismasinda benzer sonuglar elde etmislerdir [44].
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Sekil 4. Dogal Kula volKanit iizerine adsorpsiyonunda uranyum iyonlarmin konsantrasyonun sicaklikla degisimi (Kons. 100 mg L%, V: 10 mL,
m: 0.10 g, t: 24 saat, pH: 3.50).

E. Termodinamik Parametreler

Dogal Kula Volkanit adsorbani ile U(VI) adsorpsiyonunun sicakliga bagimliligini degerlendirmek igin,
serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) gibi termodinamik parametrelerdeki degisimler i¢in Esitlik (8)
ve (9) kullanilarak hesaplanmustir.

Termodinamik parametreler, Sekil 5’de In Kg’ye karst 1/T grafiginin e§im (4H°) ve kayma (4S5°)
degerlerinden hesaplanmigtir. Hesaplanan A4H, A4S ve AG degerleri Tablo 3'de verilmistir. U(VI) iyonlar1 i¢in 4H®
degeri 30.48 kJ mol™*’e esittir. Standart entalpi degeri 2.10-20.90 kJ mol* arasinda ise fiziksel adsorpsiyon, 20.9-
418.4 kJ mol* araliginda ise kimyasal adsorpsiyon meydana gelmektedir [43]. Hesaplanan degere gore 298.15-
318.15 K arasindaki sicakliklarda dogal Kula volkanit adsorbaninda U(VI) iyonlarmin adsorpsiyon dogasinin
endotermik karakterli oldugu goriilmektedir. 4S°degeri U(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu igin 0.152 kJ mol olarak
bulunmustur. Entropi degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢cdzelti ara yiizeyindeki gelisi
glizel tutunmanin arttigini gosterir [45]. Gibbs serbest enerji degerleri Esitlik (9)’dan hesaplanmustir. Serbest enerji
degisimi artan sicaklik etkisi ile 4G’nin daha kiigiik degerlere ulasmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
prosesinin kendiliginden istemli olarak yiirtidiigiinii a¢iklamaktadir. Biitiin bu verilerin 1s1ginda Dogal Kula
volkanitine uranyum adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon ile gerceklesmektedir. Ayrica 4G nin negatif degerleri
adsorpsiyon dogasinin termodinamik olarak uygulanabilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 3. Uranyumun dogal Kula volkanit {izerine adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler.

AH° (kI mol?)  AS°(kJ mol™) AG® (k] mol?)
298.15 K 303.15 K 308.15 K 313.15 K 318.15 K
30.48 0.152 -14.84 -15.60 -16.36 -17.12 -17.88

100
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Sekil 5. Uranyumun dogal Kula volkanit {izerine adsorpsiyonu igin 1/T’ye kars1 In Ky grafigi.
F. Calkalama Siiresinin Etkisi

Dogal Kula volkanit adsorban maddelerin madde miktarlar1 0.10 g ve U(VI) iyonlarinin konsantrasyonlari
10 mL hacminde 100 mg L U(VI) sabit tutularak; 30-1440 dakikalik karistirma siirelerinde, deneyler yapilmis ve
optimum karistirma siireleri tespit edilmistir (Sekil 6). Kullanilan Kula volkanit adsorbani igin karistirma siiresi
artikga U(VI) iyonunun adsorpsiyon yiizdesi ve denge sabitinin arttig1 gdzlenmistir. Dogal Kula volkanit adsorbam
icin 30 dakika ¢alkalama siiresinde U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesi ve denge sabiti sirasi ile %76.13, Kq
633.20 mL g iken 480 dakikaya kadar ilerleyen siirelerde adsorpsiyon yiizdesi ve denge sabitinde artis goriilmiis
bu siireden sonra ise sabit kalmis, 480-1440 dakikalik calkalama siirelerinde adsorpsiyon yiizdesi ve denge
sabitinde fazla degisme olmamistir. Uygulanan prosesin ekonomik olmasi géz Oniine alinarak, 480 dakikalik
karigtirma siiresi uygun siire olarak kabul edilmistir.
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Sekil 6. U(VI) iyonlarinin Kula Volkanit adsorban {izerine adsorpsiyonunda karistirma siiresinin zamanla degisimi (Kons. 100 mg L%, V:10
mL, m: 0.10 g, T: 25°C, pH: 3.50)

IV.SONUCLAR
Calismada elde edilen verilerden;

e Adsorban olarak kullanilan dogal Kula volkanitin kimyasal bilesenleri, yas analizle birlikte XRF
analiz yontemleri kullanarak bulunmustur.

e Sulu seyreltik ¢ozeltilerden U(VI) iyonlarmin miimkiin olan en yiiksek seviyede uzaklastirilmasini
saglamak i¢in adsorpsiyonu etkileyen parametreler arastirilmis ve optimum kosullar tespit edilmistir.

e (Calismada U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen verilerden Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermlerinin uygunlugu arastirilmistir. Dogal Kula volkanit adsorbani {izerine U(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunun Langmuir ve D-R izotermlerine uydugu bulunmusg, D-R izoterminden adsorpsiyon
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enerjisi hesaplanmus ve Kula volkanit adsorbanin iizerine adsorpsiyonun fiziksel etkilesmeler
tizerinden yiiriidigi tespit edilmistir.

e Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden sicakligin etkisi incelenerek, termodinamik parametrelerden
AH, AS ve AG degerleri hesaplanmigtir. Sicaklik artikca adsorpSiyon yiizdesinin arttigi ve AG°
degerinin ise sicaklik yiikseldikce diistiigii, adsorpsiyonun kendiliginden ve daha yiiksek sicakliklarda
etkin oldugu bulunmustur.

e Ulkemizde bol bulunan ve ucuz bir hammadde olan dogal Kula volkanitin, bircok agir metallerin
gideriminde adsorban olarak diger adsorbanlarin yerine kullanilabilir. Ayrica dogal Kula volkaniti
tehlikeli metal iyon atiklarinin ¢evreden uzaklagtirilmasinda hem iilke ekonomisi agisindan hem de bu
tiir atiklarin ¢cevreye verebilecegi sorunlar ve tehlikelerin giderilmesi bakimindan 6nem tasimaktadir.

KAYNAKLAR

[1] Yildiz, N. (2001). Toprak Kirletici Baz1 Agir Metallerin (Zn, Cu, Cd, Pb, Co ve Ni) Belirlenmesinde
Kullanilan Yéntemler. Atatiirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 32(2), 207-213.

[2] Bargar,J. R., Reitmeyer, R., Lenhart, J. J., & Davis, J. A. (2000). Characterization of U(VI)-carbonato ternary
complexes on hematite: EXAFS and electrophoretic mobility measurements. Geochimica et Cosmochimica
Acta 64, 2737-2749.

[3] Shawky, S., Geleel, M.A., & Aly, A. (2005). Sorption of uranium by nonliving water hyacinth roots. Journal
of Radioanalitical and Nuclear Chemistry, 265, 81-84.

[4] Al Asheh, S., Banat, F., Al Omari, R., & Duvnjak, Z. (2000). Prediction of Binary Sorption Isotherm for The
Sorption of Heavy Metal by Pine bark Using Single Isotherm Data. Chemosphore, 41, 659-665.

[5] Selvi, K., Pattabhi, S., & Kardivelu, K. (2001). Removal of Cr(VI) from Aqueous Solution by Adsorption
Onto Activated Carbon. Bioresource Technology, 80, 87-89

[6] Lai, C.-H., Chen, C.-Y., Wei, B.-L., & Yeh, S.-H. (2002). Cadmium adsorption on goethitecoated sand in the
presence of humic acid. Water Research, 36(20), 4943-4950.

[7] Babel, S., & Kurniawan, T. A. (2003). Low-cost adsorbents for heavy metals uptake from contaminated water:
a review. Journal of Hazardous Materials, B97, 219-243.

[8] Aziz, H. A, Adlan, M. N., & Ariffin, K.S. (2008). Heavy metals (Cd, Pb, Zn, Ni, Cu and Cr (111)) removal
from water in Malaysia: post-treatment by high quality limestone. Bioresource Technology, 99 (6), 1578-
1583.

[9] Bailey, S. E., Olin, T. J., Bricka, R. M., & Adrian, D. D. (1999). A review of potentially low-cost sorbents
for heavy metals. Water Research, 33(11), 2469-2479.

[10] Gupta, S. S., & Bhattacharyya, K. G. (2008). Immobilization of Pb(ll), Cd(Il) and Ni(ll) ions on kaolinite
and montmorillonite surfaces from aqueous medium. Journal of Environmental Management, 87(1), 46-58.

[11] Eren, B., & Afsin, B. (2007). An Investigation of Cu(Il) Adsorption by Raw and Acid Activated Bentonite:
A Combined Potentiometric, Thermodynamic, XRD, IR, DTA Study. Journal of Hazardous Material, 151,
682-691.

[12] Papelis. C., & Um, W. (2003). Nevada Site Office National Nuclear Security Administration US Department
of Energy Las Vegas, Nevada, Publication no. 45189.

[13] Tachi, Y., Shibutani, T., Sato, H., & Yui, M. (1998). Sorption and diffusion behavior of selenium in tuff.
Journal of Contaminant Hydrolgoy, 35, 77-89.

[14] Cerjan Stefanovic, S., Zabukovec Logar, N., Margeta, K., Novak Tusar N., Arcon, I., Maver, K., Kovac, J.,
& Kaucic, V. (2007) Structural investigation of Zn2+ sorption on clinoptilolite tuff from the Vranjska Banja
deposit in Serbia. Microporous Mesoporous Mater. 105, 251-259.

[15] Anghel, 1., Turin, H. J., & Reimus, P. W. (2002). Lithium sorption to Yucca Mountain tuffs. Applied
Geochemistry, 17(6), 819-824 27.

[16] Erdem, E., Karapinar, N., & Donat, R. (2004). The removal of heavy metal cations by natural zeolites.
Journal of Colloid and Interface Science 280, 309-314.

[17] Maranon, E., Ulmanub, M., Fernandez, Y., Anger, |., & Castrillon, L. (2006). Removal of ammonium from
aqueous solutions with volcanic tuff. Journal of Hazardous Materials, 137, 1402-1409.

[18] Cintoli, R., Di Sabatino, B., Galeotti, L., & Bruno, G. (1995). Ammonium uptake by zeolite and. treatment
in UASB reactor of piggery wastewater. Water Science and Technology, 32,73-81.

[19] Ahmed, S., Chughtali, S., & Keane, M. A. (1998). The removal of cadmium and lead from aqueous solution
by ion exchange with Na Y zeolite, Separation and Purification Technology, 13(1), 57-64.

[20] Papelis, C., & Um, W. (2003). Nevada Site Office National Nuclear Security Administration US Department
of Energy Las Vegas, Nevada, Publication no. 45189.

[21] Colella, C. (1999). Natural zeolites in environmentally friendly processes and applications. Studies in Surface
Science and Catalysis, 125, 641-655.

[22] Krestou, A., Xenidis, A., & Panias, D. (2003). Mechanism of aqueous uranium (V1) uptake by natural zeolitic
tuff. Minerals Engineering, 16, 1363-1370.

102


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/15533402/
https://www.sciencedirect.com/journal/separation-and-purification-technology
https://www.sciencedirect.com/bookseries/studies-in-surface-science-and-catalysis
https://www.sciencedirect.com/bookseries/studies-in-surface-science-and-catalysis

BSEU Fen Bilimleri Dergisi | BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 93-103
R. Donat

[23] Humelnicu, D., Drochioiu, Sturza, G. M. I., Cecal, A., & Popa K. (2006). Kinetic and thermodynamic aspects
of U(VI) and Th(IV) sorption on a zeolitic volcanic tuff. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
270(3) 637-640.

[24] Corbin, D. R., Burgess, B. F., Vega, A. J., & Farlee, R. D. (1987). Comparison of analytical techniques for
the determination of silicon and aluminum content in zeolites Analytical Chemistry, 59, 2722-2728.

[25] Francois, C.A. (1958). Rapid spectrophotometric determination of submilligram quantities of uranium,
Analytical Chemistry, 30, 50-54.

[26] Freundlich, H. M. F., (1906). Over the Adsorption in Solution. Journal of Physical Chemistry, 57, 385-470.

[27] Langmuir, I. (1918). The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and Platinum. Journal of the
American Chemical Society, 40(9), 1361-1403.

[28] Dada, A. O., Olalekan, A. P., Olatunya, A. M., & Dada, O. (2012). Langmuir, Freundlich, Temkin and
Dubinin-Radushkevich Isotherms Studies of Equilibrium Sorption of Zn?* Unto Phosphoric Acid Modified
Rice Husk. Journal of Applied Chemistry, 3, 38-45.

[29] Ketcha J.M., Dogmo, S., & Dingka'a, D., (2012) Kinetic and Thermodynamic Studies of the Adsorption of
Nickel (I1) lon from Aqueous Solution by Smectic Clay from Sagba-Cameroon. International Journal cursus
Research, 4(5), 162-167.

[30] Saleem, M., Afzal, M., Qadeer, R., & Hanif, J. (1992). Selective Adsorption of Uranium on Activated
Charcoal from Electrolytic Aqueous Solutions. Separation Science Technology. 27(2), 239-253.

[31] Khan, S. A., Rehman, R., & Khan, M. A. (1995). Adsorption of chromium (I11), chromium (V1) and silver
(1) on bentonite. Waste Management, 15(4), 271-282.

[32] Akyil, S., Aslani, M. A. A., & Aytas, S. (1998). Distribution of Uranium on Zeolite X and Investigation of
Thermodynamic Parameters for this System. Journal of Alloys Compounds, 27, 769-773.

[33] Stuart, B.H. Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, Wiley, 2004.

[34] Kiitahyali, C., Cetinkaya, B., Acar, M.B., Isik, N.O., & Cireli, 1. (2012). Investigation of strontium sorption
onto Kula volcanics using Central Composite Design. Journal of Hazardous Materials, 201-202, 115-124.

[35] Sprynskyy, M., Kovalchuk, I., & Buszewski, B. (2010). The separation of uranium ions by natural and
modified diatomite from aqueous solution. Journal of Hazardous Materials, 181, 700-707.

[36] Kaynar, U.H., Eral, M. (2018). Investigation of Uranium (V1) Adsorption on Kula Volcanics Modified with
HDTMA. International Journal of Scientific and Technological Research, 4(2), ISSN 2422-8702.

[37] Saleem, M., Afzal, M., Qadeer, R., & Hanif, J. (1992). Selective Adsorption of Uranium on Activated
Charcoal from Electrolytic Aqueous Solutions. Separation Science Techology. 27(2), 239-253.

[38] Sorg, T.J. (1991). Radon, Radium and Uranium in Drinking Water. Removal of uranium from drinking water
by conventional treatment methods, Cothern and Rebers (Eds) Lewis Publishers, Michigan. ISBN
0873712072. 173-191.

[39] Qadeer, R., & Saleem, M. (1997). Adsorption UO2%* ions on activated charcoal: pH effect. Adsorption
Sceince and Technology, 15, 373-376.

[40] Hizal, J., Kanmaz, N., & Yilmazoglu, M. (2023). Evaluation of humic acid embedded Chitosan/PVA
composite performance in the removal of uranyl ions, Materials Chemistry and Physics, 299, 127483.

[41] Ayawei, N., Angaye, S. S., Wankasi, D., & Dikio, E. D. (2015). Synthesis, characterization and application
of Mg/Al layered double hydroxide for the degradation of congo red in aqueous solution. Open Journal of
Physical Chemistry, 5 (03), 56-70.

[42] Yusan, S., Aslani, M.A.A., Turkozu, D.A., Aycan, H.A., Aytas, S., & Akyil, S. (2010). Adsorption and
thermodynamic behaviour of U(VI) on the Tendurek volcanic tuff. Journal of Radioanalytical and Nuclear
Chemistry, 283, 231-238.

[43] Saeed, M. M. (2003). Adsorption profile and thermodynamic parameters of the preconcentration of Eu (I11)
on 2-thenoyltrifluoroacetone loaded polyurethane (PUR) foam. Journal of Radioanalytical and Nuclear
Chemistry, 256(1), 73-80.

[44] Smith, J. M. (1981). Chemical Engineering Kinetics, 3rd edn. McGrawHill, New York, 310-322.

[45] Yavuz, O., Altunkaynak, Y., & Guzel, F. (2003). Removal of copper, nickel, cobalt and manganese from
aqueous solution by kaolinite. Water Research, 37, 948-952.

103


http://pubs.acs.org/journal/jacsat
http://pubs.acs.org/journal/jacsat
https://link.springer.com/article/10.1007/s10967-009-0312-3#auth-Hasan_A_-Aycan
https://link.springer.com/journal/10967
https://link.springer.com/journal/10967

BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 104-115

i i Bilecik Seyh Edebali Universitesi Fen Bilimleri Dergisi 1
O% Bilecik Seyh Edebali University Journal of Science ’

11(1), 104-115, 2024

® DOI: 10.35193/bsgufbd.1265005 Sl SEYH EDEBAL]
O e-1SSN: 2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd) UNIVERSITESI

Arastirma Makalesi - Research Article

Hatay ve Kahramanmaras Merkezli Meydana Gelen
Depremler Sonrasinda Dis Ortam Hava Kalitesinde PM o
ve SO; Diizeyleri ve Degisimleri

PM1o and SO: Levels and Changes in Outdoor Air Quality After
Earthquakes in Hatay and Kahramanmaras Center

Serkan Oren'”

Gelis | Received: 14/03/2023 Revize / Revised: 13/06/2023 Kabul / Accepted: 10/07/2023

0z

Hava kirliligi, Kiikiirt dioksit, Partikiil Madde, Azot oksitler, Karbonmonoksit, Ozon ve Hidrokarbonlar gibi
havay1 kirletici maddelerin atmosferde limit degerlerin {izerinde bulunmasi olarak tanimlanabilir. Bu kirletici
parametreler, niifusun hizla artmasi, 1sinma ve enerji ihtiyact igin fosil yakitlarin kullanilmasi, sanayinin ve
endiistrilesmenin plansiz yapilmasi, volkanik hareketler ve dogal felaketler neticesinde dis ortam havasinda yiiksek
miktarlarda bulunabilmektedir. Bu havayr kirletici parametrelerin soludugumuz havada yiiksek miktarda
bulunmasi insan ve diger canlilarin saglikli yagsamalarini engelleyebilmektedir. Bu ¢aligmada Kahramanmaras ve
Hatay merkezli iki biiyiik depremin neden oldugu biiyiik yikim ve bu yikima bagli olarak yikilan binalarin ve diger
yapilarin enkazlarinin kaldirilmasi caligmalar1 sirasinda dig ortam havasindaki degisiklikler incelenmistir.
Kahramanmarag Onikisubat hava kalitesi 6l¢iim istasyonundaki PMp verilerindeki yiikselmelerin enkaz kaldirma
¢aligmalarinda ¢ok fazla sayida is makinesi kullanimi ve fosil yakit kullanan arag trafiginin deprem nedeniyle
artmas1 kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Calismada kullanilan veriler Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi
Bakanliginin Ulusal Hava Kalite izleme Agi’ndan almmustir.

Anahtar Kelimeler- Hava Kirliligi, Partikiil Madde, Kiikiirt Dioksit, Hatay, Kahramanmarag, Deprem

ABSTRACT

Air pollution can be defined as the presence of air pollutants, such as Sulfur Dioxide, Particulate Matter, Nitrous
Oxides, Carbon Monoxide, Ozone and Hydrocarbons in the atmosphere above the limit values. These polluting
parameters can be found in high amounts in the outdoor air as a result of the rapid increase in population, the use
of fossil fuels for heating and energy needs, unplanned industry and industrialization, volcanic movements and
natural disasters. The high amount of these air-polluting parameters in the air we breathe can prevent people and
other living things from living a healthy life. In this study, the great destruction caused by two major earthquakes
in Kahramanmarag and Hatay and the changes in the outdoor air during the works to remove the debris of the
collapsed buildings and other structures due to this destruction were investigated. It is thought that the increase in
PMio data at Kahramanmaras Onikisubat air quality measurement station may be due to the use of too many heavy
equipment in debris removal works and the increase in vehicle traffic using fossil fuels due to the earthquake. The
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content used in the study was sourced from the National Air Quality Monitoring Network of the Ministry of
Environment, Urbanization and Climate Change.

Keywords- Air Pollution, Particuate Matter, Sulfur Dioxide, Hatay, Kahramanmaras, Earthquake

I.GIRIS

Hava kirliligi, havay: kirletici parametrelerin ¢evreye ve insana zarar verecek miktarda atmosfere
karigmasi seklinde tanimlanabilmektedir [1]. Genel olarak havay kirletici parametreler SO, (Kiikiirt dioksit), CO,
(Karbondioksit), Oz (Ozon), HC (Hidrokarbonlar), NOx (Azot Oksitler), PM (Partikiil Maddeler) ve CO
(Karbonmonoksit) olarak siralanabilmektedir [2]. Sehirlerdeki hava kalitesi parametreleri o sehirdeki yagsam
kalitesinin dolayisiyla saglikli bir yasam siirmenin gostergelerindendir. 2016 yilinda Uluslararas1 Kanser
Arastirmalar1 Ajansi dis ortam hava kirliligini grup 1 karsinojen siifi olarak belirtmistir. D1s ortam havasinda asili
halde durabilen Partikiil Maddeler (PM) de grup 1 karsinojen madde olarak siniflandirilmistir [3]. Partikiil
maddeler (PM1o) dis ortam havasinda asili kalabildiklerinden ve solunum yolu ile canli yasamini tehdit etmesinden
dolay1 aerosol kirleticilerin en tehlikeli olanidir. Cap1 10 pm'den kii¢iik olan kaba solunabilir partikiiller PM1o
seklinde iade edilmektedir [4].

Dis ortam havasi, 6zellikle fosil yakitlarin kullanilmasi sirasinda ve diger insani aktiviteler sirasinda
kirletilmektedir. Bununla birlikte, volkanik aktiviteler, orman yanginlari ve dogal felaketler de hava kirliligine
sebep gosterilebilmektedir. Fosil yakitlarin kullanilmasina 6rnek ise endiistriyel faaliyetler, ulagim ve isinma
kaynakli kullanimlar gosterilebilmektedir [S]. D1s ortam havasini konu alan bazi ¢aligmalar ise;

Glimriikg¢lioglu ve arkadaslart 2000 yilinda yaptiklart ¢alismada, 17 Agustos 1999 yili Depremini ele
almiglar ve Depremde yapilarin ¢okmeleri aninda ¢ok fazla miktarda partikiil madde ve tozun havaya karistigini,
ayrica hasarli binalarin yikilmasi esnasinda ve enkazlarin kaldirilmasi esnasinda da ¢ok fazla bu maddelerden
havaya karigtigini, bu durumun boélgede bulunan insan ve diger canlilar i¢in olumsuzluk olusturdugunu
belirtmislerdir [6].

Zeydan 2020 yilinda yapmis oldugu calismada 2019 y1li Tiirkiye’deki PMyg kirliligi degerlerini incelemis
ve bu degerlendirmede Hatay ili y1llik ortalama da PM1g degeri en diisiik (13,26+48,09) illerden ¢ikmasina ragmen
Kahramanmaras ili ise PMy kirliligi en yiiksek (87,06+67,19) 10 il arasinda yer aldigini belirtmistir [7].

Tepe ve Dogan 2019 yilinda yaptiklart calismada Tiirkiye nin giiney sahillerinde yer alan 4 sehrin hava
kalitelerini incelemis ve bu 4 sehirden birisi olan Hatay’in PMio degeri (74+48,5) olarak belirlemislerdir [8].

Inand1 ve arkadaslar1 2020 yilinda yaptiklari calismalarinda Hatay ilinde 2007-2017 yillar1 arasinda PMio
ve SO; diizeylerini incelemigler ve Antakya ilgesinde PM1g degerinin Iskenderun ilgesinde de SO, degerinin daha
yiiksek oldugu sonucunu bulmuslardir [9].

Santoso ve arkadaslari 2020 yilinda ele aldiklart arastirma makalelerinde 2010-2017 yillar1 arasinda
Endonezya’nin 16 biiyiik sehirinde kentsel hava kalitesi {izerine ¢aligma yapmuslar ve bu yillar arasinda rutin
durumlarda ve orman yanginlari, trafik yogunluklari, volkanik aktiviteler gibi rutin olmayan durumlarda hava
kalitesi parametrelerini incelemiglerdir. 2006 yilinda Endonezya’da temiz ve saglikli kentsel hava projesi
baslatilmig ve 2020 yilinda hava kalitesinde biiyiik iyilesmeler hedeflenmistir. Dogal felaket durumlarinda biitiin
sehirlerdeki hava kalitesi verilerinin yiiksek ¢iktig1, proje neticesinde rutin hallerde ise genel olarak 16 biiyiik
sehirde hava kalitesi verilerinde iyilesmeler oldugunu gézlemlemislerdir [10].

Chauhan ve arkadaglar1 2021 yilinda yaptiklar1 arastirmalarinda Hindistan’1n Uttarakhand eyaletinde yer
alan Dehradun sehrinde Covid-19 salgimi sirasinda ve dncesindeki hava kalitesi degerlerini incelemisler ve salgina
bagli karantina siirecinde sehirdeki partikiil madde ve kiikiirt dioksit degerlerinin diistigiinii belirlemislerdir [11].

Degrendele ve arkadaslar1 2022 yilinda yaptiklari arastirmalarinda Cek Cumhuriyeti’nin Brno sehrinde
ulasim ve enerji odakli dort politika 6nleminin hava kalitesi iizerine olumlu bir etkisinin olup olmadigini
arastirmiglar ve uygulanan politikalarin hava kirletici emisyonlarin azaltimia katki sagladigim vurgulamiglardir
[12].

Bu ¢aligmanin yapildig: illerde dogal bir afet olan depremin neden oldugu yikimlarin enkazlarinin
kaldirilmast iglemlerinde kullanilan is makineleri ve kamyonlar, panikle trafikteki motorlu kara tagit1 sayilarindaki
artig, dogal gaz akisinin belli siirelerde kapali kalmasi ve kurulan ¢adir kentlerde 1sinma amagli olarak kullanilan
komiir vb yakitlar, bu illerdeki hava kalitesi degerlerinde degisikliklere neden olabilecegi diistiniilmektedir.
Ulkemizde yasanmas1 muhtemel depremlerde bolgelerde yasayan insanlarm sagliklarinin koruyabilmek igin yerel
yonetimler ve genel idarelerin uygulayacagi politikalarinda bu konularin ele alinmasinin faydali olacagi
distiniilmektedir.
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I.MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada kullanilan veriler Hatay’in Iskenderun ve Iskenderun Merkez isimli hava kalitesi izleme
istasyonundan alinmigtir. Ayrica Kahramanmaras ilindeki veriler ise Elbistan il¢esi ve Onikisubat ilgesindeki hava
kalitesi izleme istasyonlarindan alinmistir. Calismada kullanilan veriler T.C. Cevre Sehircilik ve iklim Degisikligi
Bakanligi, Ulusal Hava Kalitesi izleme Aginda halka agik olarak paylasildigindan dolay: etik izne ihtiyag
duyulmamistir.

Calismada 2022-2023 yillar1 arasinda Kahramanmaras Elbistan ve Onikisubat il¢cesindeki ve Hatay’in
Iskenderun ve Iskenderun Merkez ilgelerdeki istasyonlardan alman 1 yillik en diisiik, en yiiksek ve ortalama PM o
ve SO, degerleri incelenmistir. Ayrica biiyiik felaketin yasandigi 6 Subat 2023 tarihine kadar olan veriler de
incelenmis ve deprem sonucu yasanan biiyiik yikimin PMig Ve SO; konsantrasyonlarinda ne gibi degisikliklere
sebep oldugu arastirilmistir. T.C. Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig: tarafindan yaymlanan PM1o ve
SO, Hava kirleticilerine ait sinir degerleri Tablo-1 de gosterilmistir

T.C. Cevre Sehircilik ve Tklim Degisikligi Bakanligiin 5 Mart 2023 tarihli verilerinde 11 ilde hasar tespit
calismalarinin stirdiigii, bu illerde toplam 227 bin 27 binanin yikilmis ya da agir hasarli oldugu, Kahramanmaras'ta
ise 48 bin 873 binanin yikilmis ya da agir hasarli oldugunun tespit edildigi belirtilmistir [13]. Cevre Sehircilik ve
Iklim Degisikligi Bakanliginin ve AFAD’ m raporlar1 incelendiginde Kahramanmaras ve Hatay illerinde ¢ok fazla
binanin yikildig1 veya yikilmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Bu yikim sonucu ve hasarlt binalarin yikilmasi
durumunda hava kalitesi degerlerinin etkilenecegi diisiintilmektedir.

Tablo 1. Hava kirletici Parametrelere ait sinir degerleri [14].

Siir Degerler

Kirletici Parametreler Olgiim Periyodu Ulkemizde Uygulanan AB  Uye Ulkelerinde Uyum Takvimi
(2017 yil) Uygulanan
Saatlik 410 350
Giinlik 175 125
Kiikiirt dioksit _ 1.1.2019
Saatlik Asim Sayisi - 24/y1l
80; (ng/m*)
Giinliik Asim Sayist - 3/y1l
Yillik Asim Sayist 20 20 1.1.2014
Giinliik 70 50
Partikiil Madde
Yillik 48 40 1.1.2019
PM, (ng/m’)
Giinliik Asim Sayist - 35/y1l
I11. BULGULAR

Kahramanmarag ilindeki hava kalitesi izleme istasyonlarindaki veriler Elbistan ve Onikisubat hava
kalitesi Olgiim istasyonlarindan alinmustir. Istasyonlarin veri yayinlamadigi giinler hesaplamalara dahil
edilmemistir. Kahramanmaras ilindeki iki istasyondan alinan SO, ve PMyg parametrelerinin 2022 yilina ait verileri
Tablo-2 ve Tablo-3’de gosterilmistir. Tablo-4 ve Tablo-5 te ise 1 Ocak 2023 ile 6 Subat 2023 tarihleri arasindaki
veriler ve Tablo-6 ve Tablo-7’ de felaketin yasandigi 6 Subat 2023 ile 7 Mart 2023 tarihleri arasindaki veriler
gosterilmistir.

Hatay ilindeki hava Kalitesi izleme istasyonlarindaki veriler iskenderun ve Iskenderun Merkez hava
kalitesi 6lgiim istasyonlarindan alinmustir. Istasyonlarin veri yaymnlamadigi giinler hesaplamalara dahil
edilmemistir. Hatay ilindeki iki istasyondan alinan SO» ve PMyo parametrelerinin 2022 yilina ait verileri Tablo-8
ve Tablo-9’de gosterilmistir. Tablo-10 ve Tablo-11 da ise 1 Ocak 2023 ile 6 Subat 2023 tarihleri arasindaki veriler
ve Tablo-12 ve Tablo-13" de felaketin yasandigi 6 Subat 2023 ile 7 Mart 2023 tarihleri arasindaki veriler
gosterilmistir. Olgiim sonuglarmin alindig1 istasyon merkezleri Sekil-1 de gdsterilmistir.

Tablolarda sunulan veriler ayni zamanda Sekil 2 ve Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 1. Kahramanmaras ve Hatay hava kalitesi izleme istasyonlari [15].
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Tablo 2. Kahramanmaras ili Elbistan ve Onikisubat hava kalitesi 6l¢tim istasyonlar1 2022 yilina ait yillik ortalama PMy, degerleri

3 Giinlik Agmm  Giinlik Asgim  Giinliik Sinir Deger Yillik Smir Deger Giinliik Asim Say1st
: . PM, (pg/m’) +
Istasyon Merkezleri Sayisi Sayist
Standart Sapma Tiirki AB iiveleri - " .
trkiye tyelen Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri
Elbistan - - -
70 50 48 40 - 35
Onikisubat 49,23435,67 28 68

Tablo 3. Kahramanmaras ili Elbistan ve Onikisubat hava kalitesi 6l¢tim istasyonlart 2022 yilina ait yillik ortalama SO, degerleri

SO; (ug/m®) P P Yillik Sinir Deger
. Ginlik A Glinlik - Asim Giinliik Sinir Deger Giinliik Asim Sayisi
Istasyon Merkezleri + Sayisi Sayisi (ekosistem)
Standart Sapma Tirkiye AB tyeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye tilkeleri Ulkemiz AB tiye tilkeleri
Elbistan 26,75+30,67 2 3
175 125 20 20 - 3
Onikigubat 34,29+27,24 - 5

Tablo 4. Kahramanmaras ili Elbistan ve Onikisubat hava kalitesi 6l¢iim istasyonlar1 2023 yili 1 Ocak- 6 Subat arasina ait ortalama PMi, degerleri

PM)o (pg/m’) Giinlik Asim  Giinlik Asim  Giinliik Sinir Deger Yillik Sinir Deger Giinliik Asim Sayisi
Istasyon Merkezleri + Sayist Say1st
Standart Sapma Tiirkiye AB iiyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri
Elbistan - - -
70 50 48 40 - 35
Onikisubat 73,28+46,08 13 17

Tablo 5. Kahramanmaras ili Elbistan ve Onikisubat hava kalitesi 6l¢tim istasyonlar1 2023 yili 1 Ocak- 6 Subat arasina ait ortalama SO, degerleri

SO, (ng/m?) - - Yillik Sinir Deger
) Ginlilk  Agim  Giinlik Agim Giinliik Sinir Deger Giinliik Asim Sayist
Istasyon Merkezleri + Sayist Sayist (ekosistem)
Standart Sapma Tiirkiye AB tyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri
Elbistan 23,36+8,06 - -
175 125 20 20 - 3
Onikisubat 47,95+34,54 - 1
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Tablo 6. Kahramanmaras ili Elbistan ve Onikisubat hava kalitesi 6l¢tim istasyonlar1 2023 yili 6 Subat — 7 Mart arasina ait ortalama PMyo degerleri

PM, (ng/m’) Ginlik Asim  Ginlik  Asim Giinliik Sinir Deger Yillik Sinir Deger Giinliik Asim Sayist
Istasyon Merkezleri ~ + Sayist Sayist " - -
Standart Sapma Tiirkiye AB iiyeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri
Elbistan - - -
70 50 48 40 - 35
Onikisubat 111,38469,81 16 21
Tablo 7. Kahramanmaras ili Elbistan ve Onikisubat hava kalitesi 6l¢tim istasyonlart 2023 yil1 6 Subat — 7 Mart arasina ait ortalama SO, degerleri
e /m? Yillik Sinir Deger
> (ng/m’) Ginlik Asim  Gunlik Agim  Giinliik Smir Deger ) Giinliik Asim Sayisi
Istasyon Merkezleri + Sayist Sayist (ckosistem)
Standart Sapma Trkiye AB liyeleri Ulkemiz AB tiye iilkeleri Ulkemiz AB tiye tilkeleri Ulkemiz i’?l]lfeleri uye
Elbistan 9,40+4,93 - -
175 125 20 20 - 3
Onikisubat 9,63+5,41 - -
Tablo 8. Hatay ili Iskenderun ve Iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonlar1 2022 yilina ait y1llik ortalama PM o degerleri
PMig (ng/m’) Giinlik  Asim  Giinlik  Asim  Gunliik Sinir Deger Yillik Sinir Deger Giinliik Asim Sayist
Istasyon Merkezleri + Sayist Sayist 5 _ 5 _
o . . - . L . - . iye . iye
Standart Sapma Tiirkiye AB iiyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri Ulkemiz iilkeleri Ulkemiz iilkeleri
Iskenderun 29,89+21,56 12 23
70 50 48 40 - 35
Iskenderun Merkez - - -
Tablo 9. Hatay ili Iskenderun ve Iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonlar1 2022 yilma ait y1llik ortalama SO, degerleri
\ o Yillik Smir Deger o
SO, (ng/m’) Ginlik Asim  Ginlik ~ Asim Giinliik Sinir Deger (ckosistem) Giinliik Asim Sayis1
Istasyon Merkezleri + Sayist Sayist
Standart Sapma Tiirkiye AB tyeleri Ulkemiz AB tiye tilkeleri Ulkemiz l?lEe]eri W Ulkemiz AB tiye tilkeleri
Iskenderun 15,19+10,71 - -
_ 175 125 20 20 - 3
Iskenderun Merkez 9,47+5,61 - -
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Tablo 10. Hatay ili Iskenderun ve iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonlart 2023 yili 1 Ocak- 6 Subat arasina ait ortalama PM;o degerleri

PMio (Hg/ms) Gilinliik A§1m Gilinliik A§1m Gunlik Sinir Deger

Yillik Sinir Deger Giinliik Asim Sayisi

Istasyon Merkezleri + Sayist Sayist

Standart Sapma Tiirkiye AB tiyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri  Ulkemiz AB iiyeiilkeleri ~ Ulkemiz AB tiye iilkeleri
iskenderun 11,19+5,04 - -
] 70 50 48 40 - 35
Iskenderun Merkez - - -

Tablo 11. Hatay ili Iskenderun ve iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonlart 2023 yil1 1 Ocak- 6 Subat arasina ait ortalama SO, degerleri

SO, (pg/m?) R . Yillik Stnir Deger
. gunluk Asim gunluk Agim Giinliik Sinir Deger Giinlik Asim Sayist
Istasyon Merkezleri + ay1st ayisi (ekosistem)

Standart Sapma Tirkiye AB tyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri ~ Ulkemiz AB iiye iilkeleri ~ Ulkemiz AB iiye iilkeleri
Iskenderun 9,57+5,26 - -
_ 175 125 20 20 - 3
Iskenderun Merkez 12,07+5,56 - -

Tablo 12. Hatay ili Iskenderun ve Iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonlar1 2023 yil1 6 Subat- 7 Mart arasina ait ortalama PMq degerleri

Istasyon Merkezleri

PM¢ (ng/m’) Giinlik Asim  Giinlik Asim  Giinliik Smir Deger
+ Sayisi Sayisi

Yillik Sinir Deger Giinliik Asim Sayist

Tiirkiye AB iiyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri  Ulkemiz AB iiye iilkeleri  Ulkemiz AB iiye iilkeleri

Standart Sapma

Iskenderun

14,06+13.,83 - -
70 50 48 40 - 35

iskenderun Merkez

Tablo 13. Hatay ili Iskenderun ve Iskenderun Merkez hava kalitesi 6lgiim istasyonlar1 2023 yili 6 Subat — 7 Mart arasina ait ortalama SO, degerleri

Istasyon Merkezleri

SO, (ng/m?) Ginlik Asim  Ginlik Asim Yillik Sinir Deger

+ Sayisi Sayisi

Giinliik Siir Deger Giinliik Asim Say1st

(ekosistem)

Standart Sapma Tiirkiye AB tiyeleri Ulkemiz AB iiye iilkeleri ~ Ulkemiz AB iiye iilkeleri ~ Ulkemiz AB iiye iilkeleri
Iskenderun 6,42+3,99 j j
_ 175 125 20 20 - 3
Iskenderun Merkez 10,50+5,63
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A. Kahramanmaras Onikisubat Istasyonu
PM10 Ortalamalar1 (pg/mq)

111,38

150
100 2023 6 Subat - 7 Mart
50 2023 1 Ocak - 6 Subat
2022 Yil
0

W2022Yill  m202310cak-6Subat m20236 Subat-7 Mart

B. Kahramanmaras Elbistan Istasyonu
SO2 Ortalamalar (pg/md)

30
20 2023 6 Subat - 7 Mart
10 2023 1 Ocak - 6 Subat
2022 Yih
0

W2022Yili  mM20231 Ocak-6Subat m2023 6 Subat-7 Mart

C. Kahramanmaras Onikisubat Istasyonu
SO2 Ortalamalar (pug/m?3)

47,95
60
40 2023 6 Subat - 7 Mart
20 2023 1 Ocak - 6 Subat
2022 Yih
0

W2022Yili  mW2023 1 Ocak-6Subat m™2023 6 Subat-7 Mart

Sekil 2. (A-C) Cesitli merkezlere ait SO, ve PM,, degerleri
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D. Hatay Iskenderun Istasyonu
PM 10 Ortalamalar1 (pg/md)

29,89 14,06
30
20 2023 6 Subat - 7 Mart
10 2023 1 Ocak - 6 Subat
2022 Yih
0

W2022Yilh  m2023 10cak-6Subat m2023 6 Subat-7 Mart

E. Hatay Iskenderun Istasyonu
SO2 Ortalamalar (pg/m?3)

15,19 9,57 642

20
2023 6 Subat - 7 Mart
10
2023 1 Ocak - 6 Subat
2022 Yih
0

m2022Yih  ®W202310cak-6Subat m2023 6 Subat-7 Mart

F. Hatay Iskenderun Merkez Istasyonu
SO2 Ortalamalar (pg/m?3)

1
> 9,47
10 2023 6 Subat - 7 Mart
5 2023 1 Ocak - 6 Subat
2022 Yih
0

m2022Yih  ®W202310cak-6Subat ®2023 6 Subat-7 Mart

Sekil 3. (D-F) Cesitli merkezlere ait SO, ve PM, degerleri
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IV. TARTISMA VE SONUC

Tablo 2’deki veriler incelendiginde, Kahramanmaras ili Elbistan il¢esindeki istasyondan PMig verilerinin
alinamadigr goriilmektedir. Onikisubat ilgesinde ise yillik ortalama PMig degerinin (49,23+35,67) hesaplandig
goriilmektedir. Yillik ve giinliik veriler incelendiginde iilkemizdeki sinir degerler agisindan yilin 327 giini veri
alinabildigi ve bunun 28 giinii yasal sinir degerlerimizi astig1 belirlenmistir. AB tiye iilkeleri sinir degerleri ile
bakildiginda 327 giinliik veri takviminin 68 giini sinir degerleri astig1 goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde
AB tiye iilkelerin giinliik asim sayisi1 sinir1 olan 35 sayisinin asildig goriilmektedir.

Tablo 3’teki veriler incelendiginde, Kahramanmaras ili Elbistan ilgesindeki istasyondan alinan SO yillik
ortalamalarinin (26,75430,67) oldugu goriilmektedir. Onikisubat ilcesinde ise yillik ortalama SO, degerinin
(34,29+27,24) hesaplandig1 goriilmektedir. Elbistan ilgesindeki yillik ve giinliik veriler incelendiginde
iilkemizdeki sinir degerler agisindan yilin 360 giinii veri alinabildigi ve bunun 2 giinii yasal sinir degerlerimizi
astig1 belirlenmistir. AB iiye iilkeleri sinir degerleri ile bakildiginda 360 giinliik veri takviminin 3 giini sinir
degerleri astigt goriilmektedir. Onikisubat il¢esindeki sonuglara bakildiginda ise yilin 319 giinii okuma
yapilabildigi ve bunun AB iiye iilkeleri sinir degerlerine gore 5 gilinii sinir degerleri astig1 goriilmektedir. Bu
sonuglar incelendiginde AB iiye iilkelerin giinliik asim sayist sinir1 olan 3 sayisinin agildigi goriilmektedir.

Tablo 4’teki veriler incelendiginde, Kahramanmaras ili Elbistan il¢esindeki istasyondan PM verilerinin
alinamadig goriilmektedir. Onikisubat ilgesinde ise 1 Ocak — 6 Subat arasi ortalama PM1o degerinin (73,28+46,08)
hesaplandig goriilmektedir. Giinliik veriler incelendiginde {ilkemizdeki sinir degerler agisindan 38 giinliik zaman
diliminin 23 giinii veri alinabildigi ve bunun 13 giinii yasal sinir degerlerimizi astig1 belirlenmistir. AB iiye iilkeleri
siir degerleri ile bakildiginda 23 giinliik veri takviminin 17 giinii sinir degerleri astig1 gortiilmektedir.

Tablo 5’teki veriler incelendiginde, Kahramanmarag ili Elbistan ilgesindeki istasyondan alinan SO;
parametresinin 1 Ocak — 6 Subat 2023 tarihleri arasindaki ortalama degeri (23,36+8,06) oldugu goriilmektedir.
Onikisubat ilgesinde ise 1 Ocak — 6 Subat 2023 tarihleri arasindaki ortalama SO, degerinin (47,95+34,54)
hesaplandig1 goriilmektedir. Elbistan ilgesindeki giinliik veriler incelendiginde iilkemizdeki ve AB iiye
tilkelerindeki sinir degerler acisindan 10cak — 6 Subat tarihleri arasinda 36 gilin veri alinabildigi ve bunun
higbirinin yasal smir degerlerimizi asmadig1 goriilmistiir. Onikisubat ilgesindeki sonuglara bakildiginda ise 38
giinliik zaman takviminin 29 giinii veri okumasi yapilabildigi ve bunun AB iiye iilkeleri sinir degerlerine su ana
kadar 1 glinii sinir degerleri astigi goriilmektedir.

Tablo 6’daki veriler incelendiginde, Kahramanmaras ili Elbistan il¢esindeki istasyondan PM verilerinin
almamadigr gorilmektedir. Onikisubat ilgesinde ise 6 Subat — 7 Mart arasi ortalama PMjip degerinin
(111,38+69,81) hesaplandigi goriilmektedir. Bu deger yillik sinir degeri hem iilkemizde hem de AB {iye iilkeleri
sinir degerlerini astig1 goriilmektedir. Giinliik veriler incelendiginde ise lilkemizdeki sinir degerler agisindan 32
giinliik zaman diliminin 23 giinii veri alinabildigi ve bunun 16 giinii yasal sinir degerlerimizi astig1 belirlenmistir.
AB fiiye iilkeleri smir degerleri ile bakildiginda 23 giinliik veri takviminin 21 giinii sinir degerleri astig
goriilmektedir.

Tablo 7°deki veriler incelendiginde, Kahramanmaras ili Elbistan ilgesindeki istasyondan alinan SO
parametresinin 6 Subat — 7 Mart 2023 tarihleri arasindaki ortalama degeri (9,40+4,93) oldugu goriilmektedir.
Onikisubat ilgesinde ise 6 Subat — 7 Mart 2023 tarihleri arasindaki ortalama SO, degerinin (9,63+5,41)
hesaplandig1 goriilmektedir. Onikisubat ilgesinde 32 giinliik zaman diliminde 23 giin 6l¢iim alindig1 ve degerlerin
siir degerleri asmadigl goriilmiistiir. Elbistan ilgesinde ise 32 giinliik zaman diliminin 18 giinii 6l¢lim sonucu
alindig1 ve bu zaman diliminde de degerlerin sinir degerlerin altinda kaldig1 goriilmektedir.

Tablo 8’deki veriler incelendiginde, Hatay ili Iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonundan PMo
verilerinin almamadigi goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi lgiim istasyonunda ise yillik ortalama PMyo
degerinin (29,89+21,56) hesaplandig1 goriilmektedir. Yillik ve giinliik veriler incelendiginde iilkemizdeki sinir
degerler agisindan yilin 317 giinii veri alinabildigi ve bunun 12 giinii yasal sinir degerlerimizi ast1g1 belirlenmistir.
AB iiye tilkeleri sinir degerleri ile bakildiginda 317 giinliik veri takviminin 23 glini sinir degerleri astigi
gorliilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde AB iiye iilkelerin giinliik asim sayist sinir1 olan 35 sayisinin agilmadigi
gorlilmektedir.

Tablo 9°daki veriler incelendiginde, Hatay ili iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonundan SO,
yillik ortalamalarinin (9,47+5,61) oldugu goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi 6l¢iim istasyonunda ise yillik
ortalama SO degerinin (15,19+10,71) hesaplandig1 goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi 6l¢iim istasyonundaki
yillik ve giinliik veriler incelendiginde tilkemizdeki sinir degerler agisindan yilin 230 giinii veri alinabildigi ve
yasal sinir degerlerimizi agmadigi belirlenmistir. AB tiye iilkeleri sinir degerleri ile bakildiginda 230 giinliik veri
takviminin simr degerleri agmadigi gériilmektedir. iskenderun Merkez hava kalitesi 6lgiim istasyonundaki
sonuglara bakildiginda ise yilin 347 giinii okuma yapilabildigi ve bunun AB iiye iilkeleri sinir degerlerini ve yasal
siir degerlerimizi agsmadig1 gortilmektedir.
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Tablo 10°daki veriler incelendiginde, Hatay ili iskenderun Merkez hava kalitesi 6lgiim istasyonundan
PMyo verilerinin alinamadig1 goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi l¢iim istasyonunda ise 1 Ocak — 6 Subat
arast ortalama PMjig degerinin (11,1945,04) hesaplandigi goriilmektedir. Giinliik veriler incelendiginde
iilkemizdeki sinir degerler agisindan 38 giinliik zaman diliminin 36 giinii veri alinabildigi ve yasal sinir
degerlerimizi asmadig1 belirlenmistir. AB tye iilkeleri sinir degerleri ile bakildiginda 36 giinliik veri takviminde
sinir degerin astlmadigr goriilmektedir.

Tablo 11°deki veriler incelendiginde, Hatay ili Iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonundan SO,
yillik ortalamalarinin (12,07+5,56) oldugu goriilmektedir. iskenderun hava kalitesi 6l¢iim istasyonunda ise yillik
ortalama SO, degerinin (9,57+5,26) hesaplandig1 goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi dlgiim istasyonundaki
yillik ve giinliik veriler incelendiginde tilkemizdeki sinir degerler agisindan 2023 yilinin 38 giinliik takviminin 35
giinii veri alinabildigi ve yasal sinir degerlerimizi agsmadig belirlenmistir. AB iiye iilkeleri siir degerleri ile
bakildiginda 35 giinliik veri takviminin sinir degerleri asmadigi goriilmektedir. Iskenderun Merkez hava kalitesi
6l¢lim istasyonundaki sonuglara bakildiginda ise 2023 yilinin 38 giinliik takviminde 33 giin okuma yapilabildigi
ve bunun AB iiye iilkeleri sinir degerlerini ve yasal sinir degerlerimizi asmadigi goriilmektedir.

Tablo 12°deki veriler incelendiginde, Hatay ili iskenderun Merkez hava kalitesi 6lgiim istasyonundan
PMyg verilerinin alinamadig goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi 6lgiim istasyonunda ise 6 Subat — 7Mart aras1
ortalama PM1o degerinin (14,06+13,83) hesaplandig1 goriilmektedir. Giinliik veriler incelendiginde tilkemizdeki
sinir degerler agisindan 28 giinliikk zaman diliminin tamaminda veri alinabildigi ve yasal sinir degerlerimizi
asmadigi belirlenmistir. AB iiye iilkeleri sinir degerleri ile bakildiginda 28 giinliik veri takviminde sinir degerin
astlmadig1 goriilmektedir.

Tablo 13’teki veriler incelendiginde, Hatay ili Iskenderun Merkez hava kalitesi 6l¢iim istasyonundan SO
yillik ortalamalarmin (6,42+3,99) oldugu goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi 6l¢iim istasyonunda ise yillik
ortalama SO, degerinin (10,50+5,63) hesaplandig1 goriilmektedir. Iskenderun hava kalitesi 6l¢iim istasyonundaki
yillik ve giinliik veriler incelendiginde iilkemizdeki sinir degerler agisindan deprem felaketi sonrast 28 giinliik
takviminin 22 giinii veri alinabildigi ve yasal sinir degerlerimizi asmadig1 belirlenmistir. AB iye iilkeleri sinir
degerleri ile bakildiginda 22 giinliik veri takviminin simr degerleri asmadig goriilmektedir. Iskenderun Merkez
hava kalitesi 6l¢iim istasyonundaki sonuglara bakildiginda ise deprem felaketi sonras1 28 giinliik takvimde 10 giin
okuma yapilabildigi ve bunun AB iiye tilkeleri ve yasal sinir degerleri asmadig1 goriilmektedir.

Biitlin tablolar incelendiginde 6zellikle Kahramanmarag ilinde PMyg verisi alinabilen Onikisubat hava
kalitesi 0l¢iim istasyonunda PM1g degerlerinde gozle goriiliir bir yiikselme oldugu 2022 yili igerisinde ve 2023 y1lt
deprem tarihine kadar hi¢ 200 pg/m® degerler okunmadig: dzellikle 10. 11 ve 12 Subat 2023 tarihinde 200 pug/m?
nin lizerinde degerler okundugu goriilmektedir. Diger merkezlerde SO, ve PMyg degerlerinde dikkate deger bir
degisiklik olmadig1 gézlenmistir.
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Iklim degisikligi ve artan kiiresel enerji talebi, 5nemli derecede bilimsel ve teknolojik gelismeler gerektiren bir
stirdiirtilebilirlik sorunudur. Son zamanlarda, mikrobiyal yakit hiicresinin (MYH) bu konudaki énemi, eszamanl
olarak atik aritma ve elektrik enerjisi tiretimi yetenegi nedeniyle oldukga ilgi ¢gekmektedir. Bu ¢aligmada MYH
sistemlerinin performansini etkileyen en 6nemli unsurlardan olan geleneksel anot elektrodunun modifikasyon
alternatifleri degerlendirilmistir. Modifikasyon yontemleri arasinda one ¢ikan yaklasimlar geleneksel anot
materyalinin nanometal, iletken polimer ve nanokarbon yapili malzemeler ile kaplanmasidir. Belirlenen bu
modifikasyon alternatifleri gii¢/akim yogunlugundaki artis, kaplama materyalinin maliyeti, elektriksel iletkenligi,
yiizey alani ve biyo-uyumlulugu kriterleri a¢isindan degerlendirilmistir. Alternatiflerin kriter degerleri literatiir
arastirmasi ile belirlenmistir. Alternatif modifikasyon yontemleri diisiik maliyet ve yiiksek giic/akim yogunlugu,
elektriksel iletkenlik, ylizey alami ve biyo-uyumluluk kriterlerine gore PROMETHEE yaklasimi kullanilarak
siralanmigtir. PROMETHEE II’de alternatiflerin tercih siralamasi metal bazli nanomateryal ile kaplama>karbon
bazli nanomalzeme ile kaplama>iletken polimer ile kaplama seklinde belirlenmistir. Rainbow analizi ile metal
bazli nanomateryal kaplama alternatifinin se¢iminde gili¢/akim yogunlugundaki artis, kaplama materyalinin
iletkenligi ve maliyeti kriterlerinin pozitif etki, biyo-uyumluluk ve kaplama materyalinin ylizey alani kriterlerinin
ise negatif yonde etki gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler- Anot, Mikrobiyal Yakit Hiicresi, Modifikasyon, PROMETHEE Yaklasinu

ABSTRACT

Climate change and increasing global energy demand is a sustainability issue that requires significant scientific
and technological developments. Recently, the importance of microbial fuel cell (MFC) in this regard has attracted
a lot of attention due to its ability to simultaneously treat waste and generate electricity. In this study, the
modification alternatives of the conventional anode electrode, which is one of the most important factors affecting
the performance of MFC systems, were evaluated. Among the modification methods, the prominent approaches
are coating the conventional anode material with nanometal, conductive polymer and nano-carbon materials. These
modification alternatives were evaluated in terms of increase in power/current density, cost of coating material,
electrical conductivity, surface area and biocompatibility criteria. Alternative modification methods were ranked
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according to low cost and high power/current density, electrical conductivity, surface area and biocompatibility
criteria using the PROMETHEE approach. Criterion values were determined by literature research. In
PROMETHEE I, the order of preference of the alternatives was determined as coating with metal-based
nanomaterial>coating with carbon-based nanomaterial>coating with conductive polymer. By Rainbow analysis, it
was determined that the increase in power/current density, conductivity and cost of the coating material had a
positive effect in the selection of metal-based nanomaterial coating alternative, while the criteria of
biocompatibility and surface area of the coating material had a negative effect.

Keywords- Anode, Microbial Fuel Cell, Modification, PROMETHEE Approach

I. GIRiS

Giinlimiizde su ve enerji kitligi toplumun karsi karsiya oldugu en biiyiik siirdiiriilebilirlik sorunudur.
Glines, riizgar ve biyoenerji gibi kaynaklar minimum karbon ayak izine sahip olsalar da, yiiksek kurulum maliyeti,
diisiik verimlilik ve karmasik isletim sistemleri gibi sinirlamalar1 mevcuttur [1]. Son yillarda atik suyun aritimi
icin alternatif siirdiiriilebilir yollar arasinda mikrobiyal yakit hiicresi (MYH) dikkat ¢ekmektedir [2]. MYH atik
icerigindeki organik maddede bulunan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen biyokimyasal bir
teknolojidir. MYH ana avantaji olan elektrik tiretimi yam sira diigiik isletme maliyeti, diisiikk ¢gamur olusumu, basit
sistem tasarimu, ¢esitli organik kirleticiler ve biyokiitle ile atik suya uyarlanabilmesi gibi avantajlara sahiptir [2,3].
Ozellikle atik su aritimi igin 6ne ¢ikan MYH, organik atiklarin destabilizasyonu igin umut verici bir yontemdir
[4]. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi, biyo-katalizor olarak gérev goren bakterilerin anodik odadaki anaerobik
oksidasyon siirecini katalize ederek organik substratlarin kimyasal enerjisini elektrige doniistiirme kabiliyetidir.
Bu durum bakteriler elektronlar1 dogrudan bir elektron alicisi yerine bir elektroda aktardiginda elde edilir.
MYH’lerin teknik fizibiliteleri yakin zamanda kanitlanmigtir ve elektrik {iretmek i¢in evsel ve endiistriyel atiklar1
kullanarak bir "yesil elektrik" kaynagi saglanabilecegi diisiiniilmektedir [3]. Bir MYH’de, organik madde
oksidasyonu mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilirken, metabolizmalarindan kaynaklanan elektronlar bir
anot elektroduna aktarilir ve anottan katoda dogru harici bir elektrik devresinden geger [5]. Oksijen en yaygin
kullanilan elektron alicidir. Elektron alicis1 indirgendiginde, yari gegirgen bir membrandan su olusturmak {izere
gegen protonlarla birlesir.

MYH sistemlerine etki eden parametreler arasinda elektrot materyali en etkili parametrelerden biridir.
Anot ve katot bolmelerinde kullanilan elektrot materyallerinin belirli 6zellikler gostermesi beklenir. Katot
elektrodunun yiizeyinde bir katalizor varliginda elektronlar, protonlar ve oksijen arasinda kimyasal bir reaksiyon
gerceklesir. Bu nedenle katot elektrodu yiiksek redoks potansiyeline sahip olmali ve membrandan gegen protonlari
kolayca yakalayabilmelidir [6]. Anot bolmesinde kullanilan elektrot materyalinin ise biyo-uyumlu, mikrobiyal
baglanmay1 desteklemesi ve elektron transferine yardimci olmasi istenir. Ayrica kimyasal olarak inert olmali,
diisiik direng, genis yiizey alani, iyi elektriksel iletkenlige sahip olmali, korozyona ve bozunmaya dayanikli
olmalidir. Bunlara ek olarak gergeklestirilecek modifikasyonlarin ulagilabilir ve karsilanabilir maliyetli olmasi
MYH sistemlerinin ticarilesmesine katki saglayacaktir [1].

Anot bolmesinde okside olan substratin niteligi, kullanilan ag1 kaynagi, elektrot materyali gibi unsurlar
MYH’nin performansim1 énemli dlclide etkilemektedir. Elektrot materyalinin 6zelliklerinin gelistirilmesi ile
performansin artirilmasi iizerine ¢ok sayida caligmalar yapilmistir [7-13]. Optimum anot elektrodunun sahip
olmasi1 beklenen bazi 6zellikler agsagida agiklanmustir [7];

-Biyo-uyumluluk: MYH’lerin gii¢ eldesinde belirleyici rol oynar. Elektroaktif mikroorganizmalarin
yapismasi ve biyofilmin olusumu MYH’lerin etkin isletilmesinde en &nemli faktordiir. Bu yilizden bagh
mikroorganizmalar iizerinde sitotoksik etkiye sahip olan ve elektroaktif biofilmin gelisimini sinirlayan anot
malzemelerin kullanimindan kag¢inilmalidir. Azotlu maddeler veya dogal polimerler ile modifikasyon stratejileri
genel olarak tercih edilmektedir [9].

-Yiizey alam1 ve porozite: Elektroaktif biofilmin olusumu ic¢in anot malzemesinin yiizey alani ve
gozenekliligi kritik 6neme sahiptir. Piiriizli yapilar mikroroganizma baglanmasini artirir. Porozitedeki artig ohmik
kayiplari da azaltabilir. Cok yiiksek porozite ise iletkenligi azaltacagindan tercih edilmez [14].
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-Kararlilik ve Dayaniklilik: Anot elektrodu anot bélmesinde meydana gelen oksidasyon reaksiyonlari
nedeni ile ¢ok iyi bir fizikokimyasal stabiliteye sahip olmalidir. Uzun siire su ortaminda bulunmasi dolayzisi ile
istenmeyen dekompozisyon ve sisme gibi durumlar goézlenebilir, bunu 6nlemek i¢in belirli bir hidrofobik
bilesenlere sahip olmasi 6nerilmektedir [7].

-Elektriksel iletkenlik: Iyi bir iletkenlige sahip anot materyali mikroorganizmalarin metabolik
yolizlerinden olusan elektronlari etkili bir sekilde dis devreye transfer eder [14].

Giinlimiizde karbonlu malzemeler MYH sistemleri i¢in iyi biyo-uyumluluk ve iletkenlik
gostermektedir. Buna ek olarak nispeten ucuz olduklarindan yaygin olarak kullanilmaktadirlar [3]. Karbon anot
elektrotlarin yiizeyi biyofilm olusumu i¢in uygundur ve elektron transferini artirir. Karbon malzemeler diiz, fir¢a
veya kopiik gibi farkli sekillerde bulunabilir. Karbon kege, cubuk, elyaf, kumas, ag, kagit, aktif karbon kumas,
camst karbon, fircalar, ags1 camsi karbon ve grafit (blok, kecge, 3D grafit) gibi baz1 yaygin karbon bazli malzemeler
literatiirde incelenmistir [3]. Karbon malzemeler, iyi mekanik 6zellikleri, biyouyumluluklari, kimyasal
kararliliklar1 ve diisiikk maliyetleri nedeniyle yaygin olarak anot malzemeleri olarak kullanilirlar. Ancak
elektroaktif bakterilerin hizli biiylimesi sonucu geleneksel karbonlu malzemelerin gézenekleri kolayca tikanabilir
ve bu durum substrat difiizyonunu ve yararh biyofilm olusumunu engeller [1]. Son zamanlarda grafenin bir elektrot
malzemesi olarak MYH'lerde kullanimi biiyiik ilgi gormiistiir [14,15]. Grafit malzemeler oldukga iletkendir ve
yiiksek yiizey alanina sahiptir, ancak diisiik gézeneklilikleri karbon kege malzemelere kiyasla daha az gii¢ saglar

[6].

Chaudhuri ve Lovley (2013), ¢esitli grafit elektrotlarin MYH'lerde elektrik {iretimi {izerindeki etkisini
kargilagtirmiglardir. Grafit kegceden olusan elektrotlarin grafit gubukla karsilastirildiginda ii¢ kat daha fazla elektrik
irettigi belirlenmistir [16]. Logan ve dig. (2007) gelistirdikleri bir titanyum tel etrafina sarilmig grafit fiber fircadan
olusan elektrot ile anot ylizey alanini arttirarak mikrobiyal tutunmayi arttirmislardir. Grafit firca ile
gerceklestirdikleri ¢aligmada maksimum gii¢ yogunlugu karbon kagida gore yaklagik dort kat daha yiiksek olan
2400 mW/m? gii¢ yogunlugu elde etmislerdir [17]. Karbon kumas kullanilan benzer bir calisma ile 483 mW/m?'ye
kadar maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir [18].

MY H'nin isletme maliyetini azaltmak i¢in elektrot malzemesi olarak metallerde kullanilabilir. Nispeten
ucuzdurlar ve korozyona direngli olduklari bildirilmistir. Paslanmaz ¢elik ag ve paslanmaz gelik fiber kege gibi
metaller, ii¢ boyutlu destek saglarken ayni zamanda anodik akim toplayicisi olarak islev goriirler [19]. Metaller
cok daha yiiksek iletkenlige sahiptir, ancak ylizey Ozellikleri biyofilm olusumuna izin vermez ve
mikroorganizmalar i¢in toksiktir [20].

Paslanmaz celik malzemelerin karbonlu malzemeler (karbon nanotiip (CNT), grafen (GR) gibi) ile
modifikasyonu biiyiik 6l¢iide gelistirilmis gii¢ ¢ikist saglayabilir. Ancak bu tip modifikasyonlar MY H'nin igletme
maliyetini ylikselteceginden biiyiik 6lgekli uygulamalar: elverigsiz hale getirir [21]. Sun ve ark. (2010) altin ile
modifiye edilmis anotun kullanilmasi ile MYH’lerde anodun elektrokimyasal performansinin gelistigini ve hizli
biyofilmin biiylimesinin gergeklestigini belirlemislerdir [22].

MYH’nin yiiksek gii¢ iretim potansiyeline sahip olmast i¢in elektrot materyalinin yiiksek elektriksel
iletkenlige, yliksek biyo-uyumluluga ve genis yiizey alanina sahip olmasi arzu edilmektedir. Ancak mevcut
geleneksel materyallerin fizikokimyasal 6zellikleri bunu kisitlamaktadir [23]. Bu yiizden ¢esitli modifikasyon
yontemleri ile konvansiyonel malzemelerin ozellikleri gelistirilmistir [21]. MYH’lerinin performansinin
gelistirilmesinde en ¢ok kabul goren yaklasim, geleneksel anot elektrodunun modifikasyonudur. Anot
elektrodunun modifikasyonu, anodik aktivasyon asir1 potansiyelini etkili bir sekilde azaltarak ve elektron iletim
mekanizmasini gelistirebilir ve MYH’lerin gii¢ tiretim performansini arttirabilir [24].

Modifikasyon metotlarinda elektrodun karbon bazli materyaller, metal bazli materyaller ve iletken
polimer maddeler ile kaplanmasi en ¢ok iizerinde galigilan konular olmustur. Tek materyal veya birden fazla
materyal ile kaplama yaygin olarak uygulanmaktadir. Geleneksel elektrotlarin kaplanmasi ile elektriksel iletkenlik,
ylizey alan1 ve mikroorganizmalarin baglanmas: gelistirilmekte, bunun sonucu olarak gii¢/akim yogunlugunda
artis elde edilmektedir. Ancak bu siiregte kaplama materyalinin maliyeti de dnem arz etmektedir. Bu nedenle
uygun kaplama materyali se¢imi dnemlidir.
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Il. ANOT YUZEY KAPLAMA

Medyatorlerin  kullanildigt  MYH sistemlerinde elektron tasinimi  medyatorler araciligr ile
gergeklesmektedir. Medyator icermeyen MYH’lerde ise elektronlar elektroaktif bakteriler araciligi ile taginir. Bu
bakteriler oksitlenen organik madde tarafindan salinan elektronlar1 yakalayarak direkt elektron taginim
mekanizmalari ile anoda tagirlar. Mikroorganizmadan anot materyaline elektron transferinin azalmasi ile olusan
enerji kayiplarinin minimum seviyeye diisiiriilmesi i¢in hiicre membranindan anot yiizeyine elektron tasinimin
artirmak gereklidir. Bu amagla medyatérlerin ilave edilmesi, elektrot yilizey alaninin artirilmasi, anot iizerinde
elektrojenik biyofilmin zenginlestirilmesi gibi ¢esitli stratejiler 6nerilmektedir [2]. Anotun modifikasyonunda
nanomalzemelerin kullanilmasi bu stratejilerden birisidir. Nanomateryaller elektroaktif bakterilerin olusumunu
kolaylastirir ve elektron transferini tesvik eder [25]. Sekil 1°de nanomateryaller ile modifiye olmus ve olmamig
anot materyalinde elektron transfer mekanizmasi gosterilmistir.

MYH’ nin performansinda elektrot materyal se¢imi dnemli rol oynar. Diisiik yiizey alani ve yiiksek i¢
direng gibi 6zellige sahip iki boyutlu elektrot materyalleri ile performansin diisiik kalmasi sonucu ii¢ boyutlu
materyaller gelistirilmeye baslanmustir. Ug boyutlu anot materyalleri bakteri topluluklarinin etkili bir koloni
olusturmasi ve anot materyaline etkili yapismasini saglamak i¢in yiiksek yiizey alan1 sunarlar ve boylece anotta
solunum yapan bakterilere substrat transferi artirilmig olur [26].

Geleneksel karbon malzemelerinin nispeten diisiik gii¢ yogunlugu ve zayif enerji doniisiim verimliligi,
bakteri ve elektrot arasinda yavas elektron transferine neden olarak MYH'lerin pratik uygulamalarini sinirlandirir
[27]. Buna kargin kompozit malzemelerin genis yiizey alan1 ve milkemmel iletkenligi, bakteri ve anot malzemesi
arasinda kararli iligkiler i¢in elverigli bir ortam sunar [14]. Yiizey kaplama islemleri anotun elektrokimyasal
ozelliklerini gelistirmek amaci ile yiiksek performansli modifiye ajanlarin ilavesine dayanmaktadir [10].
Polimerler, kompozit malzemeler, karbon ve metal bazli nanomalzemeler ile ¢esitli modifikasyon yaklagimlar
mevcuttur [21]. Karbon bazl elektrotlar, metal veya metal oksitler, iletken polimerler, kompozit malzemeler ve
nano yapisal malzemeler ile modifiye edilebilirler [14].
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Sekil 1. Modifiye olmus ve olmamis elektrotun elektron iletimi [25]
A. Karbon Bazli Nanomalzemeler ile Kaplama

Karbon malzemeler anot elektrotlarinda en fazla kullanilan malzemelerdir. MYH sistemlerinin
ticarilestirilmesinde en biiyiik engel diistik gli¢ yogunlugu oldugundan bu tip malzemelerin nano 6lgekte kullanimi
onerilmektedir [28]. Nanomalzemeler, olaganiistii bityiik yiizey-hacim oranlarinin yam sira organik madde ile
gliclii yiik etkilesimleri gibi benzersiz elektrokimyasal 6zellikler sunar [19]. Karbon nanotiip (CNT), karbon nano
lifler (CNF'ler), grafen (GF) ve grafit karbon nitriir (g-C3Na4) gibi ¢esitli malzemeler ve bunlarin kompozitleri,
MYH'lerde elektrotlar olarak etkili bir sekilde kullanilir [21]. CNT diizensiz yapida, yiiksek mekanik giice ve ¢ok
iyi iletkenlige sahip bir nanomalzemedir. CNT’in elektrot yapisina katilmast ile elektron transferi artar ve elektrot
tizerinde mikrobiyal bilyiime gelisir [10]. Bazi arastirmacilar CNT’lerin mikroorganizmalara toksik etki
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yapabilecegini ifade etmektedirler. Belirli iletken materyaller ile entegrasyon veya bazi fonksiyonel gruplarin
baglanmasi ile biyo-toksisitenin kontrol edilebilecegini ifade etmislerdir [7].

Karbon allotroplari olan karbon nanotiiplerin (CNT'ler), benzersiz elektriksel iletkenlikleri, kimyasal
kararliliklari, biyo-uyumluluklari, yiiksek spesifik alanlar1 ve katalitik dzellikleri nedeniyle MYH elektrotlari i¢in
umut verici alternatif malzemeler oldugu gosterilmigtir. CNT'lerin giiglii hiicre yapismasi, hiicre baglanmasi ve
biiyiime 6zelliklerine sahip oldugu bildirilmektedir [18]. Ornegin, cok duvarli CNT'ler, elektrotlarin elektrik
iletkenligini ve ylizey alanini artirmak igin basit daldirma yontemleri kullanilarak karbon kumasa veya kagitlara
tutturuldugunda gii¢ yogunlugunda %20-150'lik bir artis saglanmaktadir [29]. Liang ve ark. [11] biyofilm
olusumunu artirarak MYH performansimi artirmak i¢in CNT tozu ile karbon kumasi modifiye etmislerdir.
Modifiye elektrot ile ¢aligtirtlan MYH'nin 180 Q i¢ dirence sahip oldugu, bu degerin ise CNT tozu eklenmeden
calistirilan MYH’den (540 Q) 6nemli dlgiide daha diisiik oldugu belirlenmistir [11]. Bununla birlikte, atik su
aritim i¢in CNT'lerin uygulanmasini engelleyen bazi tikanma sorunlart hala mevcuttur. CNT iiretiminin yiiksek
maliyeti ve karmasiklig: biiyiik 6l¢ekli ticari iiretimlerini sinirlarken hiicresel toksisite iceren CNT'ler inhibisyona
ve hiicre 6liimiine yol acarak MYH sisteminin kararsizligina neden olur [30].

Son yillarda grafen bazli elektrotlar, yiiksek spesifik yiizey alami, aktif bakteri-elektrot-elektrolit
etkilesimi ve yiiksek elektron transfer verimliligi nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler [31]. Grafen oksit, indirgenmis
grafen ve grafen tiirevleri MYH'lerde anot modifikasyonu i¢in kullanilmistir. Zhang ve ark. (2011) ¢alismalarinda
grafen ile modifiye edilmis paslanmaz ¢elik ile modifiye edilmemis anottan 18 kat ve politetrafloroetilen ile
modifiye elde edilen anottan 17 kat daha fazla olan maksimum 2668 mW/m? gii¢ yogunlugu elde etmislerdir [32].
Karbon kumasin iletkenligi ve biyofilm olusumu, karbon kumas anotunun indirgenmis grafen oksit ile
degistirilmesiyle 6nemli dlciide artirilabilir. Mikroorganizmalarin ¢ogu negatif yiikliidiir, dolayistyla Guo ve ark.
pozitif yiiklii grafenle modifiye edilmis karbon kagit elektrotlarin elektroda baglanan mikroorganizmalarin sayisini
biiyiik 6l¢iide artirdigint gostermislerdir. Bu tip anot elektrotlarina dayalt MYH'nin maksimum gii¢ yogunlugu,
modifikasyon yapilmamus elektrotlar ile isletilen MYH’den iki kat daha yiiksek (368 mW/m?) degere ulasmistir
[33].

Cui ve ark. (2015) galismalarinda grafit kece lizerine PANI ve CNT modifikasyonu gergeklestirmislerdir.
Grafit kegenin ylizey hidrofobikligini gosteren 113—120°'lik bir statik su temas agis1 vardir. PANI ile modifikasyon
sonrasi 6l¢iimde su damlasi tamamen ve hizla PANI/grafit kegeye adsorbe olmustur. Bu davranig, PANI filminden
kaynakli ylizeyin hidrofilikligini dogrulamistir. Bu sekilde suyun PANI/grafit kece’nin hem makro gézeneklerine
hem de mezo gozeneklerine gecisi saglanmis olmustur [8].

B. Iletken Polimerler ile Kaplama

Anot materyaline mikrobiyal baglanmayi gelistirmek i¢in ekzoelektrojenler ile elektrostatik etkilesimin
arttirtlmasi, uygun goézenek boyutunun yaratilmasi, spesifik diren¢ kullanimi 6ne ¢ikmaktadir. Bu sekilde
elektrokimyasal reaksiyon hiz1 gelistirilebilir ve i¢ direng azaltilabilir [21]. Kolay hazirlanabilmesi, ¢ok iyi bir
kaplama kimyasali olmasi, yiiksek elektroaktivitesi, miikemmel stabilitesinden otiirii polianilin (PANI)
elektrokimyasal alanlarda genis 6lgiide uygulanmaktadir [7]. PANI pH>4"da elekrokimyasal olarak reaksiyona
girer ve pH<4’da ¢ozeltide elektrigi iletir. Bu durum PANI’nin uygulamasini sinirlamaktadir [10].

PANI yant sira polipirol, politiyofen gibi iletken polimerler de yiiksek iletkenlik 6zelliklerinden dolay:
anot malzemeleri olarak kullanilabilir [14,21]. Mashkour ve ark., PANI'nin biyofilm biiyiimesi tizerindeki olumlu
etkisine dikkat ¢ekmislerdir. Nitrojen katkili CNT, PANI ve MnO; ile modifiye edilmis karbon kece anot,
kaplanmamig anottan 2.76 kat daha yiiksek hiicre biyokiitle igerigine sahip olmustur [12]. Karbon kumas tizerine
Au modifikasyonu MYH sisteminin gili¢c yogunlugunu disiiriirken, PANI modifikasyonu ile gii¢ yogunlugu 552
mW/m?ye ulasmistir. Bu durumun altin metalinin diisiik biyo-uyumlulugundan kaynaklanabilecegini
bildirilmistir. Bunun yanisira Au/PANI ile modifiye edilmis karbon kumag (KK) anot, artan spesifik yiizey alan
ve elektrik iletkenligi nedeniyle daha yiiksek elektrokimyasal aktivite gostermistir. Au/PANI/KK anotta {iretilen
giic yogunlugu, modifiye edilmemis anot, PANI ile modifiye edilmis ve Au ile modifiye edilmis anottan sirasiyla
2.42, 1.45 ve 3.72 kat daha yiiksek elde edilmistir [34].

Kitosan, polianilin (PANI) ve polipirol gibi gesitli polimerler CNT'ler {izerinde de katki malzemelesi
olarak kullanilabilir. Nitrojen katkili CNT polianilin (CS-NCNT-PANI) anot ile ¢alistirilan MYH ile 4200 W/m?®
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maksimum gii¢ yogunluguna ulastlmistir. Bu gii¢ polianilin-nitrojen katkilit CNT (PANI/NCNT) ve nitrojen katkilt
CNT kullanilarak elde edilenden sirasiyla 1.6 ve 3 kat daha fazla olmustur [14].

C. Metal Bazli Nanomalzemeler ile Kaplama

Glimiis, altin, nikel, titanyum, altin, bakir ve bunlarin tiirevleri gibi metaller, milkemmel iletkenlikleri ve
yiiksek mekanik dayanimlar1 nedeniyle genellikle anot elektrotlarin1 modifiye edici ajan olarak islev goriirler. Bu
avantajlarin diginda, rutil gibi bazi metalik mineraller ve goetit ekzoelektrojenlerin biiyiimesini ve EET
verimliligini destekleyebilir [1].

Yapilan arastirmalar karbon malzeme bazli anotun metal veya metal oksitlerle modifikasyonunun elektro-
kimyasal davranigini degistirebilecegini ve anotta zenginlestirilmig mikrobiyal toplulugu etkileyebilecegini ortaya
koymustur. Metal ve metal kompleksli nanomateryal kompozitli anot modifikasyonu, iletkenligi artirip, ohmik
kayiplar1 azaltarak MYH nin performansini artirir [10].

Elektrotlarin yar1 iletken malzemelerle (6r. TiO2, ZnO, SnO,, Cu,O, CO, CeO, ve digerleri)
modifikasyonu, elektrot ylizeyinde gelismis oksidasyon stirecleri olusturma yetenekleri nedeniyle ilgi ¢cekmistir
[23]. Ozellikle, manganez dioksit (MnOy) diisiik maliyetli ve cevre dostudur. Bununla birlikte, zay1f elektriksel
iletkenlik (107°-10¢ S cm™) ve uzun elektron/iyon tasima mesafeleri nedeniyle, yiiksek oranda MnO, kiitle
yiiklemesi, diisiik elektroaktif alanlara, yliksek dirence, yavas kiitle difiizyonuna ve iyon taginimina neden olabilir
[35]. Xu ve ark. (2018) MYH sistemlerinde karbon kumas elektrotlart MnO, Pd ve FesO4 kullanarak modifiye
etmislerdir [36]. Pd, MnO; ve FesO4 modifiye anotlar igin sirastyla 824, 782 ve 728 mW/m?1ik bir maksimum giic
yogunlugu elde edilmistir. Quan ve ark. (2015) ¢aligmalarinda 6zel bir mikroorganizma ile biyolojik Pd tireterek
karbon kumas anotunu modifiye etmislerdir. Modifiye elektrot ile modifiye edilmemis elektrottan %14 daha fazla
glic yogunlugu elde etmislerdir [13]. Qiao ve ark. (2014), ¢alismalarinda karbon kumas liflerinin yiizeyinde bir
NiO nano katkis1 kullanmisladir. NiO/karbon kumas anot, diiz karbon kumas anodunkinden (303 £+ 25 mW/m?) 3
kat daha yiiksek olan, 1024 + 46 mW/m? maksimum gii¢ yogunlugu saglanustir [37].

Tablo 1°de geleneksel karbon materyalinin modifikasyonu ile giic yogunluklarindaki artiglar1 gosteren
calismalar gosterilmektedir.

Tablo 1. Geleneksel karbon materyalleri iizerine gergeklestirilen modifikasyon ¢alismalari sonucu gii¢ yogunluklarindaki degisim

. oo Gii¢ yogunlugu Gii¢ yogunlugu
MOdlﬁeﬁ;‘:éléﬁls anot Ast kaynagi Substrat (modifiye olmayan (modifiye Ref.
elektrot) elektrot)
Bio-Pd/Karbon kumas Anaerobik Sentetik asetat 534 mWw/m? 605 mW/m? [13]
camur ¢Ozeltisi
Nano TiO, / Karbon kumas Anaerobik Sentetik asetat 423 mW/m?® 690 mW/m® [38]
camur ¢Ozeltisi
MnO,/Karbon kege Onceden Sentetik asetat 2870 mW/m? 3580 mW/m? [39]
isletilen ¢ozeltisi
MYH
reaktorii
¢ikis suyu
Karbon nanotiip / Karbon Evsel atik Sentetik asetat 44 mW/m? 65 mWw/m? [40]
kumas su ¢Ozeltisi
Grafen / Karbon kumasg Anaerobik Sentetik glikoz 182 mw/m? 368 mW/m? [33]
gamur ¢ozeltisi ve metil
oranj boyast
Karbon nanotiip/ Karbon Geobacters Sentetik asetat 225 mW/m? 275 mW/m? [11]
kumasg ulfurreduce ¢ozeltisi
ns
NiO/ Karbon kumas Shewanella Sentetik bakteri 302 mW/m? 1024 mW/m? [37]
putrefaciens  ¢ozeltisi (Lizojenik
su)
Poly(3,4- Anaerobik Sentetik asetat 0.35 W/m2 0.79 W/m? [9]
ethylenedioxythiophene)/KK gamur ¢ozeltisi
PANIU/grafit kece Shewanella Sentetik asetat 49 mW/m? 80 mw/m? [8]
putrefaciens ¢ozeltisi
Karbon nanotiip Shewanella Sentetik asetat 42mwW/m? 257mW/m? [8]
/PANI/grafit kece putrefaciens cozeltisi

Bu ¢alismada anot modifikasyon/kaplama ¢aligmalar1 hakkinda literatiir bilgileri verilerek, bu bilgiler ve
uzman goriisleri 1s18inda belirlenen kriterler ile en uygun anot kaplama materyali se¢imi ger¢eklestirilmistir.
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Alternatif kaplama yontemleri, belirlenen kriterler (giic/akim yogunlugundaki artig, kaplama materyalinin
maliyeti, elektriksel iletkenligi, yiizey alan1 ve biyo-uyumlulugu) ile PROMETHEE (The Preference Ranking
Organization Method for Enrichment Evaluation) yaklagimi kullanilarak siralanmustir.

I1l. MALZEME VE YONTEM
A.PROMETHEE Yaklasimui ile Geleneksel Anot Elektrodu Kaplama Materyali Se¢imi

Cok kriterli karar verme yontemlerinin i¢inde en ¢ok tercih edilen siralama yontemlerden biri
PROMETHEE yo6ntemidir [41]. Brans ve Vincke tarafindan gelistirilen PROMETHEE methodu daha sonra, karar
problemini iki boyutlu bir diizlemde grafiksel olarak temsil etmeyi saglayan bir geometrik analiz (GAIA) ile
gelistirilmigtir [42]. PROMETHEE, alternatiflerin tercih derecelerine gore bir siralama gergeklestirir. Genel olarak
cok kriterli karar verme yontemlerinde karar siireci farkli karar vericilerin kendi tercihlerine gore problemi farkli
sekillerde yorumlamalarindan etkilenir. PROMETHEE'de tercih derecesi, bir eylemin bagka bir eyleme kars1 nasil
tercih edildiginin ifadesidir [43]. Bu ¢alismada, PROMETHEE methodu i¢in Visual PROMETHEE yazilimu
Academic Edition stiriimii kullanilmistir.

Bu c¢alismada MYH sistemlerinde geleneksel karbon bazli anot elektrotlarin modifikasyonu igin
uygulanan yontemlerin se¢imi i¢gin PROMETHEE metodu kullanilmistir. Literatiir aragtirmasi ve uzman karar
vericiler 1s18inda geleneksel karbon bazli elektrotlarin modifikasyonu i¢in belirlenen alternatifler; (1) karbon bazli
nanomalzemeler ile kaplama, (I1) iletken polimer maddeler ile kaplama ve (111) metal bazli nanomalzemeler ile
kaplama seklindedir. Geleneksel anot materyali olarak karbon kagit se¢ilmistir. Karbon kagidin piiriizsiiz yiizeyi
oldukea ince ve kirilgan bir yapida oldugundan mikroorganizmalarin baglanmasi ve biiyiimesi i¢in uygun degildir
[10]. Elektriksel iletkenligi 2 S/m olarak [44], maliyeti 756.55 dolar/m olarak bildirilmistir [45].

Alternatif kaplama materyalleri olarak karbon bazli nanomalzemeyi temsilen tek tabakali CNT, iletken
polimer malzeme icin PANI, metal bazli malzeme icin ise Ni se¢ilmistir. Belirlenen kaplama malzemesi
alternatiflerinin degerlendirilmesinde kullanilacak kriterler ise giic/akim yogunlugundaki artis, kaplama
malzemesinin maliyeti, elektriksel iletkenligi ve yiizey alani ve biyo-uyumlulugu olarak belirlenmistir.

Elektrot materyalinin 6zelliklerinin gelistirilmesi {izerine yapilan ¢aligmalarda MYH sistemlerinin gii¢ ve
akim yogunlugunun artiritlmasi hedeflenmistir. Bu ¢aligmalarda modifiye edilmis elektrot performanslart modifiye
edilmemis elektrot performanslart ile karsilastirilarak sunulmustur. Ancak literatiirde modifiye edilen elektrotlarin
maliyeti, elektriksel iletkenligi, yiizey alani, biyo-uyumlulugu gibi kriterler tizerine degerlendirmeler ve veriler
cok simirlt sayidadir. Bu nedenle PROMETHEE yaklagiminda alternatifler degerlendirilirken modifiye edilmis
elektrodun nitelikleri yerine, kaplama malzemesinin literatiirden elde edilen nitelikleri kullanmilmistir. Ham
elektrot, kaplama materyali ile kaplandiginda sinerjistik etki ile daha yiiksek iletkenlige sahip olmaktadir. Ornegin
grafenin ve polipirolun elektriksel iletkenlikleri sirasiyla 0.22 S/cm ve 0.017 S/m iken grafenin polipirol ile
kaplanmasi sonucu elde edilen elektrodun elektriksel iletkenligi 3.32 S/cm’dir [46].

Literatiirde modifiye edilmis elektrot materyalinin biyo-uyumlulugu ile ilgili ¢ok az veri bulunmaktadir.
Bazi aragtirmacilar CNT {in olas1 toksik etkileri olabilecegini ifade etmektedirler [30]. Pozitif yiikli PANI ve
negatif yiikli bakteri arasinda yiiksek bir etkilesim olmaktadir. Karbon kagidin bagl aktif biyokiitlesi 298+7.6
ug/cm? iken PANI-karbon kagidin 1346.5+11.3 pg/cm? oldugu belirlenmistir [10]. Biyo-uyumluluk kriteri
degerlendirilmesinde karar vericilerin  dilsel degerlendirmeleri dikkate alinmustir. Dilsel  kriterlerin
degerlendirilmesinde ¢ok kotii, kotii, orta seviye, iyi ve ¢ok iyi olmak {izere 5 noktal1 6l¢cek kullanilmistir. Tablo
2’de PROMETHEE i¢in kullanilacak olan geleneksel karbon materyalinin ve modifikasyon alternatiflerinin
kriterleri ve bu kriterlere ait 6zellikleri sunulmustur. Degerlendirmede her bir kriter esit 6nemde alinmstir.
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Tablo 2. PROMETHEE igin belirlenen alternatifler, kriterler ve kriter dzellikleri

Kriterler
. Giig/Akim yogunlugundaki artis Kaplama Kaplama
Alternatifler oran1 (modifiye olmus elektrot . materyalinin materyalinin ~ Kaplama materyalinin
. . Biyouyumluluk . o A . 2
potansiyeli/modifiye olmamig iletkenligi maliyeti ylizey alan1 (m?%/g)
elektrot potansiyeli) (S/m) (Euro/g)
Karbon bazli 29.44 [47] Orta 10°S/m [48] 1976 [49] 3515 [50]
nanomateryal ile
kaplama (CNT)
Metal bazh 381.23 [44] Kaétii 1.43x107 S/m 11.2 [51] 28.1[51]
nanomateryal ile [44]
kaplama (Ni)
Iletken polimer ile 6.1 [52] Tyi 200 S/m [53] 27.2 [49] 95.423 [54]
kaplama
(PANI)

IV. BULGULAR

PROMETHEE yaklasimi sonucu karbon kagit geleneksel anot elektroduna uygulanacak en uygun
kaplama materyali olarak metal bazli nanomalzeme secilmistir. PROMETHEE II’de alternatiflerin net siralamast
verilmistir (Sekil 2). Buna gore tercih siralamasi metal bazli nanomateryal ile kaplama>karbon bazli nanomalzeme

ile kaplama>iletken polimer ile kaplama seklinde olmustur.

+1.0

0.2000 I Metal bazh nanomate ryal
0.0000 I 0:0° Karbon bazh nanomateryal
0.2000

iletken polimer

-1.0

Sekil 2. Alternatiflerin PROMETHEE II siralamasi

GAIA (Graphical Analysis for Interactive Assistance) analizinde alternatifler nokta, kriterler ise vektor
olarak gosterilmistir. Karar ¢ubugu diizlem tizerinde kirmizi vektor olarak verilmektedir. GAIA ile sonuglarin bir
diizlem tizerinde sunulmasi saglanir ve alternatif ile kriterlerin pozisyonlar1 hakkinda bilgi sunulur. Sekil 3’te
goriildiigii iizere karar gubugu metal bazli nano malzeme ile kaplama alternatifine daha yakin goriilmektedir.

GAIA grafiginde, eger karar gubugunun kisa olmas1 kuvvetli bir karar giicii olmadigi, kriterlerin gelistigi
ve en uygun alternatifin se¢iminin zorlastigi anlamina gelmektedir [55]. Sekil 3°te karar vektorii kriter vektorlerine
gore kisa oldugundan zayif bir karar giicii oldugu soylenebilir. Kaplama materyalinin iletkenligi kriterinin vektor
uzunlugu diger vektorlerden daha kisa oldugu icin, iletkenlik kriterinin ayristirma giiciiniin diisiik seviyede oldugu

sOylenebilmektedir.
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v Zoom:100%

[Miletken polimer

Kaplama materyalinin maliyet

Biyo-uyumluluk Metal bazh nanomateryal [0

u
Kaplama materyalinin iletkenligi

Kaplama materyali yizey alan Guig/akm yogunludundaki arts

W

Karbon bazh nanomateryal [

Sekil 3. Alternatiflerin siralamasinda GAIA diizlemi

PROMETHEE Rainbow analizi Sekil 4’te verilmistir. Bu analiz, her bir alternatif i¢in hangi kriterlerin
en 6nemli oldugunu ve kriterlerin alternatifin se¢imini ne yonde (pozitif veya negatif) etkiledigini belirlemeye
yardimci olur. Sekil 4’te goriildiigli tizere metal bazli nano malzeme ile kaplama alternatifinin pozitif yondeki
boliimii diger iki alternatife gdre ¢ok daha yiiksektir. [+1/0] {ist kisimda yer alan glig/akim yogunlugundaki artis,
kaplama materyalinin iletkenligi ve maliyeti kriterleri, bu alternatifin se¢iminde pozitif yonde etki etmistir. [-1/0]
alt kisimda yer alan biyo-uyumluluk ve kaplama materyalinin ylizey alani kriterlerinin ise bu alternatifin se¢iminde
negatif yonde etki ettigi goriilmektedir. Karbon bazli nanomalzeme ile kaplama alternatifinde kaplama
malzemesinin maliyeti, alternatifler arasindaki segimde negatif etki gostermistir, iletken polimerik maddeler ile
kaplama alternatifi i¢in ise malzemenin iletkenligi ve giic/akim yogunlugundaki artis negatif yonde etki etmistir.

+1

Gligfakuim yogunlugundaki artis
Kaplama materyalinin lletkenligi
Kaplama materyalinin maliyeti

Kaplama materyali yizey alan
Gligfakim yogunlugundaki artis
Biyo-uyumiuluk

Biyo-uyumnluluk
Kaplama materyalinin maliyeti
Kaplama materyali yizey alami

+1

Kaplama materyalinin iletkenligi

Karbon bazl nanomateryal

Metal bazh nanomateryal fletken polimer

Glgfakim yodunlugundaki arts

Kaplama materyalinin maliyeti  Kaplama materyalinin iletkenligi

Biyo-uyumluluk
-11  Kaplama materyali yiizey alam 1

Sekil 4. PROMETHEE Rainbow analizi
V. SONUCLAR

MYH’lerde performansin gelistirilmesinde en kabul goren ve uygulanan yaklagimlardan biri anot
elektrodunun elektriksel iletkenlik, yiizey alami ve biyo-uyumluluk gibi 6zelliklerinin gelistirilerek yiiksek
giic/akim yogunlugunun elde edilmesidir. Anot elektrodunun uygulanabilir maliyetli ¢esitli kaplama malzemeleri
ile bu 6zelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu ¢alismada geleneksel anot materyallerinden olan karbon
kagitin nanokarbon bazli malzeme, iletken polimerik madde ve nanometal malzeme ile kaplanmasi sonucu anot
elektrodundaki performans iyilesmeleri degerlendirilmis ve PROMETHEE yaklagimi ile en uygun kaplama
alternatifi se¢ilmistir, PROMETHEE analizinde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.
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- PROMETHEE Il ile alternatiflerin net siralamasi metal bazli nanomateryal ile kaplama>karbon bazli
nanomalzeme ile kaplama>iletken polimer ile kaplama seklinde belirlenmistir.

- GAIA analizinde karar ¢ubuguna en yakin alternatif metal bazli nanomateryal ile kaplama olarak
belirlenmistir. Tletkenlik kriterinin ayristirma giiciiniin diisiik seviyede oldugu gériilmiistiir.

- Rainbow analizinde metal bazli nanomalzeme ile kaplama alternatifi i¢in gii¢/akim yogunlugundaki arts,
kaplama materyalinin iletkenligi ve maliyeti kriterleri, bu alternatifin se¢iminde pozitif yonde etki
etmistir.
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Giintimiizde kullanicilar satin aldiklart iiriin ve/veya hizmetler ile ilgili goriis, oneri ve sikayetlerini e-ticaret
sitelerinde paylagmay1 daha ¢ok tercih etmekte veya diger kullanicilarin yazdiklart yorumlar: dikkate alarak satin
alma islemine karar verebilmektedir. Duygu analizi, kullanicilarin tiriinlere karsi tutumlarini belirlemede oldukga
yararlidir. Bu ¢aligmada, topluluk 6grenmesi tabanli duygu analizi yapilmast amaglanmistir. Bu amagla, ilk olarak
Amazon yemek yorum verileri {izerinde veri dnisleme adimlar1 gergeklestirilmis, metin Onisleme yapilmis ve
Oznitelik mithendisligi ile veriler 6grenme modelleri i¢in istenilen formata getirilmistir. Daha sonra Rastgele
Orman, CatBoost ve XGBoost topluluk 6grenmesi modelleri kullanilarak olumlu, olumsuz ve tarafsiz (nétr)
duygular seklinde smiflandirma yapilmigtir. Egitim ve test dogrulugu, kesinlik, duyarlilik ve F1-skor metrikleri
acisindan sonuglar degerlendirilmistir. En yiiksek %90,22 test dogruluk degerine Rasgele Orman ve
CountVectorizer tekniginin kullanildigi siniflandirmada ulasilmistir. Ayrica web kazima ile olusturulan yeni bir
veri seti lizerinde modeller test edilmistir. Elde edilen sonuglar igletmenin iiriin ve hizmetleri ile ilgili bir 6ngorii
sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler- Topluluk Ogrenmesi, Dogal Dil Isleme, Duygu Analizi, Oznitelik Miihendisligi, \Neb
Kazima

ABSTRACT

Nowadays, users prefer to share their opinions, suggestions, and complaints about the products and/or services
they buy more on e-commerce sites, or they can decide to buy based on the comments written by other users.
Sentiment analysis is very useful in determining their attitudes towards them. This study aims to perform ensemble
learning-based sentiment analysis. For this purpose, firstly, data pre-processing was implemented on Amazon meal
review data, the text was preprocessed, and the data was brought into a format suitable for learning models with
feature engineering. Then the text has been classified according to whether it contained positive, negative, or
neutral sentiments using Random Forest (RF), CatBoost, and XGBoost ensemble learning models. The obtained
results have been evaluated in terms of training and test accuracy, precision, recall, and F1-score metrics. The
highest test accuracy of 90.22% has been achieved in the classification using RF and CountVectorizer technique.
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In addition, the models have been tested on a new dataset created with web scraping. The results obtained provide
insight into the company's products and services.

Keywords- Ensemble Learning, Natural Language Processing, Sentiment Analysis, Feature Engineering, Web
Scraping

I. GIiRiS

Bircok ticari web sitesi kullanicilarint satin aldiklari tiriin ve hizmetler ile ilgili goriislerini bildirmeye,
aldiklar1 {irtin ve hizmet hakkinda yorum yapmaya ve geri bildirimde bulunmaya tesvik etmektedir. Bu geri
bildirimler, miisterilerin iiriin ve hizmetten memnun olup olmadigini ortaya koyan bir veri kaynag olarak, diger
miigterilerin {irlinii satin al(ma)ma hakkinda daha kolay karar verebilmesinde, beklentilerini karsilayacak olan
dogru iiriinii segebilmesinde, saticinin veya hizmet verenin tercih edilip edilmemesinde ve miisteri/kullanict
beklentileri dogrultusunda saticinin yonlendirilmesinde (hizmet iyilestirme, {irlin gelistirme, pazar arastirmasi
yapma, reklam stratejisi belirleme, marka itibar1 artirma gibi) olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Kullanici sayisi,
yorum sayisl, iriin/hizmet sayisi ve gesitliligi gbz oniine alindiginda yorumlarin analizinin hizli ve otomatik
yapilmasi ihtiyaci ise her gegen giin artmaktadir.

Dogal Dil Isleme (Natural Language Processing, NLP), bilgisayarlarin insan dilini okumasini,
yorumlamasini, anlam ¢ikarmasini ve yine insanlarin anladigi dilde iletmesini saglayan yapay zeka alanidir [1].
Veri setinden bilgisayarlarin anlayabilecegi anlamlarin ¢ikarilmasina imkan tanir. Bdylece, bilgisayarlardan
faydalanarak daha hizli ve daha dogru analizler geceklestirilebilmektedir [2]. Bir NLP yontemi olan duygu analizi
veya fikir madenciligi, bir yazar tarafindan yazilmis bir metni ya da belgeyi analiz ederek o metinde gémiilii olan
duygu veya hissin belirlenmesini, duygu kategorisinin ve polaritesinin tanimlanmasini saglar [3-5]. Her dilin dil
bilgisi (yapisi) belli bagli kurallar icerir. Bu kurallar dogrultusunda isim, nesne, sifat, isim fiil vs. gibi climlenin
Ogelerinin her birinin climleye kattig1 duygular vardir. Duygu analizi ile bu duygularin olumluluk, olumsuzluk ve
tarafsizlik puanlari belirlenerek ciimleye skor tayin edilmektedir. Duygu analizine yonelik ilk ¢aligmalar, metinleri
olumlu veya olumsuz duygu igermesi seklinde ayirma {izerine olmustur. Giiniimiizde dil biliminde, pazar
arastirmasinda, sosyal medya izlemelerinde, kamuoyu yoklamalarinda, iiriin ve hizmet deneyiminde, miisteri sesi
(Voice of the Customer, VoC) ve calisan sesi (Voice of the Employee, VOE) analizinde, kullanici egilimlerini
anlamada, reklam ve Onerileri 6zellestirmede fayda saglamaktadir. Bununla birlikte {iriin yorumlari, miisteri sesi,
sosyal medya gonderileri, blog yazilari, anket verileri ve kullanicilar tarafindan olusturulan diger ¢evrimigi
icerikler duygu analizi i¢in veri kaynaklaridir.

Bu ¢aligmada, Amazon yemek yorumlari, yorumun olumlu, olumsuz veya tarafsiz (notr) duygu igerip
icermedigini belirlemek i¢in analiz edilmistir. Analiz asamas1 veri temizleme ile baglamig ve temizlenen veri Seti,
makine 6grenmesi algoritmalari i¢in NLP yaklagimlari ile uygulanabilir bir formata (vektorlere) doniistiiriilmiistiir.
Rastgele Orman (Random Forest, RF), Ekstrem Gradyan Yiikseltme (eXtreme Gradient Boosting, XGBoost) ve
Kategorik Yikseltme (Category Boosting, CatBoost) topluluk makine 6grenmesi algoritmalari ile siniflandirma
islemi gergeklestirilmis ve farkli vektorlestirme tekniklerinde basarimi karsilagtirilmistir. RF ile CountVectorizer
(say1 vektorlestirici) tekniginde en basarili simiflandirma sonuglari elde edilmistir. Calisma kapsaminda ayrica
Amazon web sitesinden web kazima ile veri toplanmis ve yeni bir veri seti olusturulmustur.

II. LITERATUR ARASTIRMASI

Duygu analizi, bir¢ok sektorde gesitli {irlinlere, hizmetlere, olaylara ve durumlara iligkin mevcut
yorumlara (goriislere) gore yorumlarin etkinligini 6lgmek, verilen puanlarla yapilan yorumlar arasindaki iliskiyi
anlamak, yorumlardan ihtiya¢ duyulan bilgiyi ¢ikarmak gibi ¢ok ¢esitli kullanim amaglarina sahiptir. Makine
Ogrenme algoritmalar1 ile duygu analizi, ilk olarak Pang vd. tarafindan [2, 6] sinema film yorumlar1 {izerinde
olumlu ve olumsuz siniflandirma seklinde gergeklestirilmistir. Sonrasinda sosyal medya, pazarlama, politika,
piyasalar, miisteri hizmetleri gibi birgok alanda uygulama alan1 bulmustur. Ornegin, sosyal medya akigindan duygu
analizi konulu bir ¢alismada [7], Twitter web sitesinden politik bir olaya iligkin alinan veriler kullanilmis, veri
setine normallestirme, koklendirme ve engellenmis sdzciikleri kaldirma Onisleme adimlar1 uygulanmig, NLP
yaklagimi ile veriler uygulanabilir bir formata doniistiiriilmistiir. Kelime torbasi (Bag of Words, BoW), Terim
Frekansi-Ters Dokiiman Frekansi (Term Frequency - Inverse Document Frequency, TF-IDF), Word2Vec metin
ozellikleri kullanilarak veri seti vektorlestirilmistir. Lojistik Regresyon (Logistic Regression, LR), Destek Vektor
Makinesi (Support Vector Machine, SVM), RF makine 6grenmesi ve derin 6grenme algoritmalar1 kullanilarak
sosyal medya verileri olumlu veya olumsuz olarak etiketlendirilmistir. Derin 6grenme algoritmalar1 ile daha
yiiksek dogruluk (accuracy) elde edildigi gézlenmistir. Twitter duygu analizine odaklanan bir bagka ¢alismada [8],
Multinomial Naive Bayes (NB), SVM, RF ve LR 6grenme algoritmalari ile birlikte Degerlik Farkindalikli S6zliik
ve Duygu Akil Yiriitlicii (Valence Aware Dictionary and sEntiment Reasoner, VADER) araci kullanilmstir.
Calisma kapsaminda ayrica Etki Alani Tabanli Sozliik (Domain Based Lexicon) yaklagimi gelistirilmistir.
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Gelistirilen yaklagim ile olumlu ve olumsuz duygu seklinde yapilan siniflandirma sonucunda en yiiksek %89,43
dogruluk elde edilmistir. Ayrica yapilan caligmalarda duygular sadece olumlu ve/veya olumsuz olarak
siniflandirilmakla kalmayip mutluluk, saskinlik, kizginlik gibi metinde ifade edilmek istenen duygu belirlenmeye
caligilmistir. Ornegin Topcuoglu vd., TREMO veri seti kullanilarak yaptiklar1 Tiirkce metinlerde duygu analizi
calismasinda [9], 6 duygu kategorisi (mutluluk, iizlintii, korku, sagirma, 6fke ve tiksinme) iizerine odaklanmis ve
cesitli makine 6grenmesi algoritmalar: ile simiflandirma gergeklestirmistir. Siniflandirmada Yapay Sinir Agt
(Artificial Neural Network, ANN) en basarili sonuglar1 vermistir.

Migteri hizmetleri yonetimi, sirketlerin misterilerin ihtiyaglarina odaklanmasini ve miisteri geri
bildirimlerine gére daha hizli aksiyon almasini saglar. Duygu analizi, ¢evrimici miisteri geri bildirimlerini daha
iyi analiz edebilmek igin biiyiik bir avantajdir. Ornegin, Seyfioglu ve Demirezen tarafindan 6zel bir havayolu
sirketine iligkin miisteri degerlendirme verileri ele alinmig ve bu verilere yonelik yapilan bir duygu analizi ve
kategorizasyonu ¢aligmasi [10] yapilmistir. Caligma kapsaminda ilk olarak, veri karmasikligini azaltmak i¢in veri
Onigleme yapilmig, daha sonra Word2Vec ve TF-IDF gibi teknikler ile 6zellik ¢ikarimi gergeklestirilmis ve
XGBoost siniflandiricist ile egitilmigtir. Olumlu ve olumsuz olmak iizere ikili siniflandirma yapilmis ve daha sonra
olumsuz duygularin daha fazla kategorize edilmesi i¢in Doc2Vec yaklasimini kullanan bir siniflandirma modeli
Onerilmistir. Calisma sonucunda %71,16 dogruluk elde edilmistir. Restoranlar i¢in 6nerilen 6zellik tabanli bir
duygu analizi ¢aligmasinda [3], Yelp yorumlari kullanilmis ve ambiyans, fiyat, hizmet ve yemek kalitesi
ozelliklerine gore simiflandirma gergeklestirilmistir. Siniflandirma sonucunda en yiiksek dogruluk %79,12 ile NB
ile elde edilmistir. Restoran (Yelp), film (IMDB) ve iiriin (Amazon) yorumlar1 i¢eren farkli veri setleri ve bu veri
setlerinin birlestirilmis versiyonu iizerinde yapilan bir duygu analizi ¢alismasinda [2], siniflandirma i¢in K-En
Yakin Komsu (K-Nearest Neighbor, KNN), NB, SVM, Karar Agaci (Desicion Tree, DT) ve RF algoritmalar
kullanilmustir. Siniflandirma sonucunda SVM algoritmasinin diger algoritmalara kiyasla daha iyi sonuglar verdigi
gorilmiistiir.

Amazon yemek yorumlari {izerine yapilan analiz ¢alismasinda [11], veri tizerinde ilk olarak lematizasyon
(lemmatization, anlamsal koke inme) ve kok bulma (stemming) belirli 6nigleme adimlari uygulanmis ve bazi metin
kodlama (text encoding) tekniklerinden yararlanilmistir. LR ve SVM algoritmalari kullanilarak ikili siniflandirma
gergeklestirilmis ve sirasiyla %91,42 ve %93,11 test dogrulugu elde edilmistir. Ayrica ortalama Word2Vec metin
kodlama tekniginin daha yararli oldugu tespit edilmistir. Amazon yemek yorumlar: {izerine yapilan bir bagka
caligmada [12], BoW ve TF-IDF metotlar1 kullanilmig. Yorumlar, Multinomial NB algoritmasi ile pozitif ve
negatif seklinde ikili siniflandirilmigtir. TF-IDF ile %88,65 ve BoW ile %85,75 dogruluk orani elde edilmistir.
[13], kullanicilarin yemekten memnun kalip kalmadigini dogru bir sekilde tahmin edebilmek i¢in Evrigimli Sinir
Ag1 (Convolutional Neural Network, CNN)’na dayali bir siniflandirma modeli énermistir. Onerilen model ile %86
tizerinde kesinlik (precision), duyarlilik (recall) ve F1-skor (F1-score) degerleri elde edilmistir. [4] ise SVM, RF,
NB ve KNN gibi makine Ogrenmesi algoritmalart kullanarak yorumlari, olumlu veya olumsuz olarak
simiflandirmistir. Tiim algoritmalar arasinda yaklasik %94 dogruluk ile en iyi sonuglari SVM vermistir. Kazmaier
ve Van Vuuren tarafindan duygu analizinde topluluk 6grenmesinin performans iizerindeki etkisinin arastirildigt
calismada [1], bireysel modellere gore yaklasik %5,53 ortalama performans iyilestirmeleri elde edilmistir. Uzavel
yiiksek lisans tezinde [14], Twitter sosyal medya verileri {izerinde makine 6grenmesi ve topluluk dgrenmesi
algoritmalarim1 kullanarak duygu analizi gergeklestirmistir. Ayrica, uzman olmayan Kkisilerin de analiz
yapabilmesine imkan taniyan bir sanal asistan tasarlamistir. Sanal asistan ile kullaniciya, Twitter verisinin
toplanmasi, islenmesi ve analiz edilmesi asamalarinin 6gretilmesi amaglanmistir.

Topluluk 6grenmesi algoritmalari, goklu 6grenme algoritmalarinin tahminlerini birlestirerek DT, SVM
ve LR gibi temel 6grenme algoritmalarindan daha yiiksek siniflandirma/tahmin performansi elde etmeyi amaglar.
Ayrica yeterli veri olmamasi veya siirli veri olmast durumlarinda umut verici sonuglar verebilmektedir [1, 15-
17]. Genellestirme yetenegi daha yiiksek olan modeller iiretmeyi amaglayan topluluk 6grenmesi algoritmalarima
artan bir ilgi vardir, ancak duygu analizinde kullanimi hala sinirhidir [1]. Bu ¢alismada, duygu analizini daha
yliksek basarim ile gergeklestirmek icin topluluk 6grenme algoritmalarindan RF, XGBoost ve CatBoost
kullanilmagtir.

I1l. MATERYAL VE METOT
A. Veri Seti

Biiyiik 6lgekli sirketler, milyonlarca kullanicist olan e-ticaret siteleri miisterilerinden/kullanicilarindan
iiriin ve hizmetleri ile ilgili deneyimlerine iligkin giinliik on binleri agan geri bildirim (yorum, puan vb.) almaktadir.
Bu web sitelerinden biri de Amazon’dur. Bu ¢alismada, Kaggle’daki Amazon’un yemek hizmetine yapilan
yorumlarin yer aldig bir veri seti [18] kullanilmustir. Veri seti, Ekim 1999 ve Ekim 2012 tarihlerine ait 256,059
kullanicr tarafindan 74,258 iiriin hakkinda yapilan toplamda 568,454 yorum igermektedir. Ayrica 260 kullaniciya
iliskin 50°den fazla yorum yer almaktadir. Veri setinin kisa bir 6rnegi Sekil 1°de verilmistir.
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Productld Userld ProfileName HelpfulnessNumerator HelpfulnessDenominator Score Time Summary Text

BOO1EAKFGD  A3SGXHTAUHUBGW delmartian 5 1303862400 Good Quality DogFood | have bought several of the Vitality canned d...

BOOB13GRG4  A1DBTFEZCVESNK dll pa 1346976000 Not as Advertised Product arrived labeled as Jumbo Salted Peanut...
3 BDOOLQOCHO ABXLMWIIXXAIN  Natalia Corres "Natalia Corres” 1219017600 "Deli This is a confection that has been around a fe...
BOOOUADQIQ  A395BORCEFGVXV Karl 3 2 1307923200 Coug i If you al ing for the secret ingredient i...

BOO6K2ZZ7K  ATUQRSCLFBGWIT Michael D. Bigham "M. Wassir" 1350777600 Great taffy Great taffy at a great price. There was a wid...

Sekil 1. Amazon yemek yorumlari.

Veri setinde her bir yoruma iligkin, yorum kimligi (Id, Identification), {irlin kimligi (Productld), kullanici
kimligi (Userld), kullanic1 profil adi (ProfileName), yorumu yararli bulan kullanici sayisi (HalpfulnessNumerator),
yorumu faydali bulup bulmadigimi belirten kullanici sayist (HelpfulnessDenominator), degerlendirme (1 ile 5
arasinda puan, Score), yorum yapilma zamani (Time), yorumun kisa 6zeti (Summary) ve yorum metni (Text)
olmak tizere 10 6z nitelik tutulmaktadir. Bu nitelikler Sekil 2°de verilen 6rnek bir yorum iizerinde de goriilebilir.

Yorumun faydal

Yorumu faydali olup olmadigini
bulan kisi sayisi belirten kisi sayisi

Ozet
pDQpIc found the following review helpful

hat a great TV. When the decision came down to either ...

By Cinjmerian on November 20, 2014

What 4 great TV. When the decision came down to either sending my kids to college or buying this
set, theg choice was easy. Now my kids can watch this set when they come home from their McJobs
and be|happy like me.

1 Comrpent Was this review helpful to you? | Yes | No
- Uriin kimligi (Product ID) Yorum
-Yorumcu kullanici kimligi

(Reviewer User ID)

Degerlendirme

Sekil 2. Ornek bir yorum ve 6z nitelikleri [19].

Yorumlar igerisinde en sik gecen kelimelerin font biiytikliigii ile orantili olarak gorsellestirildigi kelime
bulutu Sekil 3’te sunulmustur. Yorumlarda taffy, product, treat, found kelimeleri ile birlikte better ve good en ¢ok
kullanilan kelimeler olmustur. Topluluk 6grenmesi algoritmalar ile daha iyi sonug elde edebilmek i¢in veri seti
iizerinde, veri Onisleme ve NLP’nin bir pargasi olarak metin Onisleme ve O6znitelik miihendisligi adimlart
uygulanmistir. Boylece uygun bir 6zellik seti tanimlanarak topluluk 6grenmesi ile duygularin siniflandirilmasinda
kullanilmustir.

better good

taffy:

()ocl

c
w
=
o)
O
v

&5 L

Sekil 3. En sik gegen kelimeler.
B. Web Kazima

Web kazima, kisaca 6zel araglar ile web sitelerinden veri ¢ikarma iglemi [20] olarak tanimlanabilir. Web
sitesinden veri ¢gekme i¢in BeautifulSoup kiitiiphanesinden yararlanilmigtir. Caligmada, web kazima ile ilk olarak
Amazon web sitesinden Atistirmaliklar kategorisinde yer alan iiriinlere iliskin linkler toplanmistir. Uriin linkleri
kullanilarak Hiper Metin Isaretleme Dili (Hyper Text Markup Language, HTML) dosyalari elde edilmistir. HTML
ayrigtirma (parsing) islemi ile siniflandirma iglemi i¢in gereken tiriin yorum ve puan bilgileri alinmus, yeni bir veri
seti olugturulmus ve Kaggle’da paylasilmistir [21, 22]. Veri setinde 5.248 kullanici tarafindan yapilan 524 iriine
iliskin yorum verisi bulunmaktadir. Veri setinde olumlu goriis iceren yorumlar ¢cogunluktadir.

C. Topluluk Ogrenmesi

Topluluk 6grenmesi (ensemble learning), daha genellestirilebilir bir sonug elde etmek, daha dogru karar
verebilmek i¢in birden fazla bireysel modelin ¢iktisin1 birlestiren bir &grenme yontemidir. Modellerin
onyargilarinin neden oldugu hatalar arasinda baglanti s6z konusu degil ise topluluktaki modellerin birbirlerinin
hatalarini telafi etmeleri beklenir. Boylece model sonuclar1 toplandiginda genel hatada bir azalma meydana gelir
[1, 23]. En popiiler topluluk 6grenmesi tiirleri, torbalama (bagging) ve yiikseltmedir (boosting). Torbalama
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algoritmalari, RF’nin temelini olusturan bir topluluk Ogrenmesi yontemidir. Orijinal egitim veri setinden
yinelemeli olarak tekrar yerine koyacak sekilde rastgele alt kiimeler olusturur (6nytikleme). Her bir alt kiimedeki
ornek sayist, veri setindeki ornek sayisina esittir. Bazi rnekler alt kiimelerde yer almaz, bazilari ise iki veya daha
fazla yer alir ve bdylece orijinal veri setindekine 6rnek sayisina ulasilmis olur. Daha sonra alt kiimeler ile
bireysel/temel 6grenme algoritmasi egitilir. Olusturulan her model birbirinden bagimsizdir, paralel olarak ¢aligir
ve daha sonra modellerin ¢iktilar1 aritmetik ortalama veya ¢ogunluk oylama ile birlestirilir. Torbalamada ayni
o0grenme algoritmast kullanilir, bu yiizden homojen topluluk olarak kabul edilir. Yiikseltme algoritmalarinda,
torbalama yonteminde oldugu gibi farkli dagitilmis alt kiimelere gore egitim gerceklesir, ancak siireg, sirali ve
bagimlidir [1]. Orijinal veri setinden olusturulan ve esit sinif dagilimina (agirliga) sahip alt kiime ile birinci bireysel
6grenme algoritmasi egitilir, model olusturulur. Yanlis siniflandirilan siniflara daha fazla agirlik verilecek sekilde
veri dagilimi ayarlanir. Tkinci model bu dagilama gére egitilir ve bir dnceki modelin zayifliklar1 ele almarak tahmin
hatalar1 giderilmeye calisilir. Siireg belirli sayida tekrarlanarak tek bir giiglii 6grenme modeline ulagsmak amaglanir.
Bu caligmada, RF (torbalama), XGBoost ve CatBoost (yiikseltme) topluluk dgrenmesi algoritmalart kullanilmustir.

1) Rastgele Orman (Random Forest, RF)

RF algoritmasi, siniflandirma ve regresyon amacli kullanilabilmektedir [8, 24]. Veri setinden sectigi
rastgele orneklere dayali olarak ¢ok sayida DT olusturur, kok diigiimii bulma ve diigiimleri bolme islemlerini
rastgele gerceklestirir. Model dogrulugunu artirmak icin her bir DT tarafindan dondiiriilen tahmin sonuglarina gore
agirliklandirma yapar. Siniflandirma probleminde agirliklandirma yaklasimi, her bir tahmin sonucu i¢in oylama
(cogunluk/agirlikli) yapilarak, regresyon probleminde ise sonuglarin ortalamasi (aritmetik/agirlikli) alinarak
gerceklesir. Elde edilen sonug, nihai tahmin sonucu olarak sunulur ve boéylece en yiiksek dogrulukla tahmin
amaglanir. RF i¢inde olusturulacak aga¢ sayisi (n_estimators), aga¢ olusturulurken dikkate alinacak maksimum
ozellik sayist (max_features), agacin maksimum derinligi (max_depth) ve bir digiimii bolmek igin gereken
minimum &6rnek sayisi gibi (min_samples_split) gibi hiperparametreleri i¢in en uygun degerler segilerek basarili
sonuglara ulagilmaya caligilir.

2) XGBoost

Gradyan Yiikseltme ve DT’ye dayali bir topluluk 6grenmesi yontemidir. Kisa zamanda ¢ok fazla veriyi
analiz etme, asir1 6grenmeyi ve tahmin yanlilifini azaltma, yiiksek dogrulukla tahmin, daha hizli siniflandirma
gibi avantajlar sunabilmektedir [25]. Paralel ¢alisir ve aga¢ olustururken max_depth degerini kullanir. RF’deki
agac olusturma parametrelerine ek olarak agir1 6grenmeyi 6nlemek i¢in 0 ile 1 araliinda deger alan 6grenme orani
(learning_rate) ve egitim orneklerinin alt drneklem orani (subsample) gibi parametreleri de ayarlanabilmektedir.
Dengesiz siniflandirma problemleri igin scale pos weight (genellikle, negatif 6rnek sayisimin pozitif 6rnek
sayisina orani) parametre ayari yapilabilir [26].

3) CatBoost

Daha iyi tahmin ¢iktilari iiretmek i¢in 6nceki hatalarindan ders alan gradyan yiikseltme tabanli bir sirali
yiikseltme topluluk 6grenmesi algoritmasidir. Regresyon ve siniflandirma problemlerine yiiksek dogrulukla ¢oziim
sunmakla birlikte ¢ok fazla hiperparametre ayarina ihtiyag duymamaktadir. CatBoost algoritmasi ayrica kategorik
degisken destegi sunmaktadir. Bagka bir ifade ile kategorik degiskenler tlizerinde ek bir 6n iglem gerektirmeden
calisabilme 6zelligine sahiptir. Veri setindeki kategorik degiskenleri, ¢esitli istatiksel bilgileri kullanarak sayisala
doniistiirtir ve basaril bir sekilde isler [25, 27].

D. Basarim Kriterleri

Topluluk 6grenmesi algoritmalarinin basarimini degerlendirmek i¢in Tablo 1’de detaylari verilen
dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve F1-skor kriterleri [28] kullanilmistir. Her bir kriter, Dogru Pozitif (True Positive,
TP), Dogru Negatif (True Negative, TN), Yanhs Pozitif (False Positive, FP) ve Yanlis Negatif (False Negative,
FN) terimleri kullanilarak hesaplanir. Bu terimler, veri setindeki her bir Pozitif/Negatif etiketli 6rnegin dogru veya
yanlis siniflandirilmasii/tahmin edilmesini ifade eder.

Tablo 1. Basarim kriterleri.

Kriter Agiklama Formiil

Dogruluk Dogru tahminlerin tiim 6rneklere orani TP+TN
TP+ FP+TN+FN

Kesinlik Dogru pozitif tahminlerin tiim pozitif tahminlere oran TP

TP FP
Duyarlilik Dogru pozitif tahminlerin toplam pozitif drneklere orani TP

TP+ FN
F1-skor Kesinlik ve duyarlilik degerlerinin harmonik ortalamasi Kesinlik x Duyarlilik

x Kesinlik + Duyarlilik
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E. Kiitiiphaneler

Yemek yorumlari tizerinde duygu analizi i¢in Jupyter Lab, Chrome, Splash, Anaconda Environment ve
Windows Command Line Interface platformlarindan yararlanilmistir. Uygulama Python 3.8 ve Markdown
Language programlama dilleri ile gergeklestirilmis ve Tablo 2’de sunulan kiitiiphaneler kullanilmigtir.

Tablo 2. Kullanilan kiitiiphaneler.

Kullanim amaci Kiitiiphane
Veri On Isleme numpy
pandas
Metin On Isleme re
textblob
nltk

nltk.corpus/stopwords
nltk.stem.porter
nltk.chunk/ne_chunk, word_tokenize
nltk/pos_tag
wordcloud/WordCloud

Oznitelik Miihendisligi nltk.sentiment.vader/SentimentIntensityAnalyzer
sklearn.feature_extraction.text/Tfidf\Vectorizer, CountVectorizer
sklearn.preprocessing

Topluluk Ogrenmesi sklearn.ensemble

sklearn.model_selection
sklearn.model_selection/train_test_split
sklearn.model_selection/GridSearchCV, cross_val_score
xghoost/XGBClassifier
catboost/CatBoostClassifier
sklearn.ensemble/RandomForestClassifier
sklearn.ensemble/BaggingClassifier
sklearn.metrics/accuracy_score

Web Kazima bs4/BeautifulSoup
requests
Gorsellestirme seaborn

matplotlib.pyplot

IV. UYGULAMA

Calismada NLP’nin bir pargasi olarak c¢esitli 6nisleme yontemleri benimsenmistir. Topluluk 6grenmesi
algoritmalart ile daha iyi sonug elde edebilmek i¢in tokenizasyon (tokenization), kok bulma ve lematizasyon metin
Onigleme yapilmis ve veri setindeki etkisiz kelimeler (stopwords), HTML etiketleri (tags) gibi giiriiltiilii veriler
kaldirilmistir.  Veri setinin  sadelestirilmesinden sonra sayisal olarak temsil edilebilmesi igin TF-IDF,
CountVectorizer ve n-gram yontemleri kullanilmistir. Vektorlestirme islemlerinin detaylart agiklanmis ve
uygulama adimlan tek tek gosterilmistir. Her bir vektorlestirme elemani (count, n-gram, word, char) ayr1 ayri
degerlendirilmis ve topluluk 6grenmesi algoritmalari tarafindan kosulmustur.

A. Veri Onisleme

Veri 6nigleme, veri setindeki aykir1 ve eksik goézlemlerin tespit edilmesi, izlenmesi, gorsellestirilmesi ve
bir hareket konusunda yargiya varilmasi islemidir. Bir¢ok makine Ogrenmesi algoritmasi eksik veriyi
desteklememektedir. Bu nedenle, egitim oncesi bu eksik degerlere sahip verilerin iglenmesi gerekmektedir.
Topluluk 6grenme modellerinin gelistirilmesi i¢in kullanilan veri seti, 568.454 satir ve 10 siitundan olugsmaktadir.
Veri tipleri incelenmis, eksik gozlem analizi yapilmig ve Sekil 3°te gosterildigi “Profile Name” ve “Summary”
siitunlarinda sirasiyla 16 ve 27 eksik gozlem oldugu tespit edilmistir. Ancak caligmada bu eksik veriler,
uygulanacak yontemleri etkilememektedir.

Id
ProductId
UserId
ProfileName
Uss
Leanil HelpfulnessNumerator

ATl HelpfulnessDenominator
HelpfulnessNumerator S
Score

HelpfulnessDenominator Time

Id
ProductId

=
Se O e e ®

M
<

Score Summary
Time Text

®

Summary dtype: inte4
Text
dtype: bool totally 43 NaN values

Sekil 4. Eksik gozlem analizi sonuglart.

133




BSEU Fen Bilimleri Dergisi / BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 128-139
A. H. Bozkurt, N. Yalcin

Eksik gozlem analizinden sonra aykiri (ug) ve ¢oklu gozlem analizi yapilmistir. Boylece yaniltic
yorumlara neden olabilecek verilerin temizlenmesi amaglanmigtir. Aykir1 gézlemler, model normaline uymayan
ve modeli bozan; ¢oklu gozlemler ise tekrar eden, dolayisiyla yararsiz olan, verilerdir (aynit degerlere sahip
satirlardir). Sekil 5’te goriildiigii tizere puanlarin cogunlugu 4-5’tir ve 1-2 puanlari ise azinliktadir. Puan ortalamasi
4,2°dir ve puanlamada aykirilik s6z konusu degildir.

>Core
Sekil 5. Aykiri ve ¢oklu gozlemler.

Web kazima ile olusturulan veri seti ise 5.248 satir ve 2 siitundan olugsmaktadir. Eksik ve ¢oklu gozlem
analizi sonucu sadece puan iceren (bos yorum) 22 adet ve tekrarli yorum bulunan 506 adet satir silinmistir. On
isleme sonucu veri setinde toplamda 4,720 adet yorum ve puan bilgisi yer almaktadir. Puan ortalamasi 3,95 ve
standart sapmasi 1,52’dir.

B. Metin Onisleme

Verilerden anlam ¢ikarmak amaciyla verilerin makine 6grenmesi tarafindan islenebilir hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu amacla, yorumlar kiiciik harflere ¢cevrilmis ve yorumlarda yer alan HTML etiketleri, noktalama
isaretleri ve sayisal veriler silinmistir. Anlamda degisiklik yapmayan bagka bir ifadeyle duygu skoruna katkisi
olmayan kelimeler (stopwords: i, you, the, ...) yorumdan ¢ikartilmistir. Ayrica diger yorumlarda ortak olmayan ve
dilde az gegen (nadir) kelimeler de temizlenmistir. Son olarak lematizasyon (kelimenin ¢ekimli bi¢imlerini yalin
haline doniistiirme) islemi [29] yapilmis ve yorumlarin son haline iliskin bir kesit Sekil 6’da verilmistir.

lemmatized reviews["Text"].apply( a: " ".join([Word(i).le

lemmatized.head()

bought several vitality canned dog food produc...
product arrived labeled jumbo salted peanutsth...
confection around century light pillowy citrus...

great taffy great price wide assortment yummy ...
ame: Text, dtype: object

a

1

2

3 looking secret ingredient robitussin believe f...
4

N,

Sekil 6. Lematizasyon.
C. Oznitelik Miihendisligi

Bir 6grenme modelinin performansi yalnizca modelin yapisina ve hiperparametrelerine degil, aym
zamanda farkli tiirdeki nitelikleri nasil isledigine ve modele nasil beslendigine de baglidir. Cogu makine 6grenmesi
algoritmasi, yalnizca sayisal degiskenleri kabul etmektedir, bu nedenle kategorik degiskenlerin 6n islenmesi
gerekli bir adim haline gelir. Modelin degerli bilgileri anlayabilmesi ve anlam ¢ikarabilmesi i¢in bu kategorik
degiskenler sayisallastirilarak temsil edilmelidir. Oznitelik miihendisligi ile model igin gerekli olan en &nemli
Oznitelikler se¢ilmektedir. Bu asamada, kelimelerin kokleri ve climlenin 6geleri analiz edilmistir. Yorum verileri
sayisallastirllmis ve n-gram (n-kelime sayisi), kelime (word) ve karakter (char) seviyesinde vektorlestirme
yapilmigtir. Boylece topluluk 6grenmesi igin giris verileri olusturulmustur.

1) VADER Duygu Skorlama

VADER, metinde ifade edilen duygular1 tahmin etmek icin 6zel olarak gelistirilmis, sozliik ve kural
tabanli bir duyarlilik analizi aracidir [8]. Metnin ne kadar olumlu veya olumsuz duyguya sahip oldugunu (duygu
yogunlugunu) 6lgmek i¢in kullanilir. Veri setindeki orneklere iliskin skorlarin VADER kullanilarak elde edilme
islemi Sekil 7°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi veri setindeki ilk yorum climlesi; %48,3 olumlu (pos), %51,7
tarafsiz (neu) ve %0 olumsuz (neg) olarak derecelendirilmistir ve birlesik (compound) puani 0,914°tiir. Duygu
smiflarina gore skor dagilimlari ise Sekil 8’de sunulmugtur. VADER ile iiretilen 5 duygu 6l¢iimiinden, olumlu
orneklerin ¢ogunlukla 5 ve olumsuz 6rneklerin de yogun olarak 1°de toplandigi goriilmistiir.
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vader = reviews[“Text"].

vaderDf - pd.
vaderDf[ "neg

vaderDf["n
vaderDf|
vaderDf["c

vaderDf.

neg neu compound
0000 0517 0483 09413
0120 0762 0110  -0.1027
0130 0584 0286 0.8624
0000 0.868 0.132 04404

0000 0369 0631 0.9468

Sekil 7. VADER skorlamanin tiim veri setine uygulanmast.

Positive Neutral negative
035 - . o
012-
030 06 -
0.25 - & 05 - o
0.08 -
0.20 - 04 - -
w E] o=
&ﬁ_: %ﬁa_ &:-:15-
02 0.04 -
0.05 - 0l - 002 -
0.00 - — ; ‘ 0 \ 0.0 - - . g " | 0.0p - — g . 0 \
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Score Score Score

Sekil 8. VADER gorsellestirme.

2) Kodlama (Encoding)

VADER skorlama ile elde edilen 5 dereceli duygu skorlari, SScoring yardimi ile 0 (olumsuz), 1 (tarafsiz)
ve 2 (olumlu) olacak sekilde normalize edilmistir. Sekil 9°da sunuldugu gibi birlesik puani -0,5’den kiigiik olanlar
olumsuz, -0,5 blyik esit ve 0,5 kiiglik esit olanlar tarafsiz, 0,5°den biiyiik olanlar olumlu olarak
etikenlendirilmistir.

Sekil 9. Kodlama.

3) Vektorlestirme

Yorum verileri, CountVectorizer ve TfidfVectorizer fonksiyonlar1 kullanilarak vektorlere
doniistiiriilmustiir. TF-IDF doniisiimii ile elde edilmis veri setinde n-gram ile 6znitelik se¢imi yapilmistir. N-gram
modeli, kelime gruplarin1 6znitelik olarak kullanarak BoW modeline kiyasla bilgi kaybim azaltmaktadir [25].
Caligmada, ikili ve {i¢lii kelime gruplar1 igeren n-gram (Sekil 10) ile karakter ve kelime diizeyinde oznitelikler
kullanilmistir. Ozellikler, kelime diizeyinde kelimeler ile karakter diizeyinde ise kelimeleri olusturan karakterler
ve karakter gruplari ile temsil edilmektedir.
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tf_idf ngram_vectorizer - TfidfVectorizer({ngram_range - (2,3)})

tf_idf ngram_vectorizer.fit(x_train)

TfidfVectorizer

TfidfVectorizer(ngram_range=(2, 3))

tf_idf ngram_vectorizer.get

[ instead water_",
this®,

this bit®,
variety”,

variety calculated']

x_train_tf_idf ngram = tf_idf ngram_vector:
x_test_tf_idf ngram = tf_idf ngram_vectoriz

. train)

Sekil 10. ikili ve iiglii kelime diizeyinde 6znitelikler.

V.SONUCLAR

Veri seti, %75’1 egitim ve %251 test amagli kullanilmak iizere iki gruba ayrilmistir. Duygu analizi igin
ti¢ farkli topluluk 6grenmesi algoritmasi (RF, XGBoost ve Catboost) kullanilmis ve olumlu, olumsuz ve tarafsiz
duygu siniflandirmasi yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda algoritmalar icin belirlenen en uygun
hiperparametre degerleri Tablo 3’te sunulmustur.

Tablo 3. Parametre optimizasyonu.

Algoritma Hiperparametreler

RF max_depth = 8
min_samples_split =5
max_features = 8
n_estimators = 1000

XGBoost min_samples_split = 2
subsample = 0,6
max_depth = 6
learning_rate = 0,001
n_estimators = 1000

max_depth =5
learning_rate = 0,03

CatBoost

Her bir algoritma igin 10 katli ¢apraz-dogrulama (10 fold cross-validation) uygulanmistir. Farkli seviyede
kelime gruplar1 kullanilarak analizler yapilmis ve analizler sonucunda Tablo 4’te verilen egitim dogrulugu ile test
verisine iligkin elde edilen dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve F1-skor degerlerine ulagilmustir.

Tablo 4. Siniflandirma sonuglar.

Algoritma Vektorlestirme Yontemi Egitim Test Kesinlik Duyarlihk  F1-skor
Dogrulugu (%)  Dogrulugu (%)
RF Count vector 99,99 90,22 0,9343 0,9990 0,9656
TF-IDF vector ~ n-gram 99,99 88,91 0,9592 0,9999 0,9791
kelime diizeyi 99,99 89,79 0,9362 0,9991 0,9666
karakter diizeyi 99,99 89,04 0,9795 0,9999 0,9896
XGBoost Count vector 90,18 89,41 0,8437 0,9761 0,9051
TF-1DF vector n-gram 90,53 89,57 0,8545 0,9733 0,9100
kelime diizeyi 90,54 89,52 0,8529 0,9778 0,9111
karakter diizeyi 90,02 88,29 0,8915 0,9824 0,9347
CatBoost Count vector 89,76 89,43 0,8302 0,9745 0,8966
TF-1DF vector n-gram 89,81 89,54 0,8408 0,9742 0,9026
kelime diizeyi 90,05 89,63 0,8369 0,9778 0,9019
karakter diizeyi 86,98 86,46 0,8539 0,9729 0,9095

Tabloda goriilecegi iizere dogruluk degerleri agisindan en yiiksek performans RF algoritmasi ile elde
edilmistir. En yiiksek dogruluk degerlerine ise RF ve CountVectorizer yontemi birlikteliginde ulasilmigtir. RF
yontemi ile egitim setinde %99,99 ve test setinde %88,91 ve tizeri dogrulukla siniflandirma gerceklestirilmistir.

XGBoost yontemi ile %90 ve {iizeri,

CatBoost yontemi ile yaklasik %87 ve tizeri dogrulukla egitimler

gergeklestirilmistir. Yiikseltme yontemleri ile ulasilan kesinlik degerleri, RF yontemine nazaran daha diisiiktiir.
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Farkli vektorlestirme igslemleri sonucu elde edilen duyarlilik degerlerinin 6grenme yontemi bazinda birbirlerine
yakin oldugu gozlenmistir. Karakter diizeyinde vektorlestirme yapildiginda elde edilen kesinlik ve F1-skor
degerlerinin, diger vektorlestirme yontemleri kullanilarak elde edilenlere gore daha yiiksek oldugu goriilebilir.
XGBoost ve CatBoost yontemleri, RF yontemine kiyasla daha diisiik dogruluk oranlarinda siniflandirma
gerceklestirmigtir (Tablo 4). Buna gerekge olarak veri setindeki duygu siniflarinin dengesiz dagilimi verilebilir.
Yikseltme 6grenme modellerinin egitiminde siif dengesizligi ile miicadele etmek i¢in scale pos weight
parametresi ayarlanabilir. Ayrica sinif bazinda performans analizi yapilarak daha dogru sinif tanimlama i¢in daha
gelismis tekniklere (SMOTE [30], MSMOTE gibi 6rnekleme yontemlerine) bagvurulabilir.

Literatiirde ayni veri seti iizerine yapilmig calismalar ile incelendiginde (Tablo 5), “olumlu” veya
“olumsuz” olmak tizere ikili siniflandirma yapildig: goriilmiistiir. LR ve SVM algoritmalar1 kullanilarak yapilan
smiflandirmada [11], sirasiyla %91,42 ve %93,11 test dogruluklari elde edilmistir. Multinomial NB algoritmasi
ile yapilan siniflandirma galigmasinda [12], en yiiksek %88,65 dogruluk oranina ulagilmistir. SVM, RF, NB ve
KNN algoritmalarinin kullanildigi calismada [4] ise yaklasik %94 siniflandirma ile en iyi sonuglart SVM vermistir.
Bu ¢aligmada, topluluk 6grenme yontemlerinin duygu analizinde etkinligi aragtirilmigtir. Tablo 5 incelendiginde
literatiirdeki c¢alismalardan farkli olarak “olumlu”, “tarafsiz” veya “olumsuz” seklinde smiflandirma
gerceklestirilmigtir. Calisma kapsaminda, %99,99 egitim ve %90,22 test dogrulugu ile basarili sonuglar elde
edilmistir. TF-IDF vektorlestirme yontemini kullanan ve ikili siniflandirma gergeklestiren [11] ve [12]
caligmalardan daha yiiksek basarim elde edilmistir. Ayrica RF ve TF-IDF birlikteligi ile yaklasik %89 oraninda
test dogruluguna da ulagilmustir.

Tablo 5. Literatiir kargilagtirmasi.

Referans Aciklama Yontem En Yiiksek
Basarim (%)
[4] Olumlu ve olumsuz duygu SVM ve TF-IDF ~94
smiflandirma RF ve TF-IDF ~92
KNN ve Average Word2Vec ~88
[11] Olumlu ve olumsuz duygu LR ve Average Word2Vec 91,42
siniflandirma LR ve TF-IDF 89,15
LR ve Bow 90,03
SVM ve Average Word2Vec 93,11
SVM ve TF-IDF 89,45
SVM ve Bow 90,89
[12] Olumlu ve olumsuz duygu Multinomial NB ve TF-IDF 88,65
siniflandirma Multinomial NB ve BoW (Count vector) 85,75
Bugalisma  Olumlu, olumsuz ve tarafsiz RF ve Count vector 90,22
duygu siniflandirma XGBoost ve TF-IDF 89,57
CatBoost ve TF-IDF 89,54

Topluluk 6grenme modelleri ayrica web kazima yontemi ile elde edilen 6zel (custom) bir veri seti
tizerinde test edilmistir ve performans sonuglart Tablo 6’da sunulmustur. Biitiin modeller ile kesinlik, duyarlilik
ve F1-skor agisindan basarili sonuglar elde edilmistir. En basarili siniflandirma ise XGBoost ve CountVectorizer
birlikteligi sonucu %86,10 dogruluk oram ile gergeklestirilmistir.

Tablo 6. Web kazima ile olusturulan veri seti i¢in modellerin performansi.

Algoritma Vektorlestirme Yontemi Dogruluk (%) Kesinlik Duyarhihik  Fl-skor
RF Count vector 83,81 0,9215 0,9950 0,9568
TF-IDF vector  n-gram 81,86 0,9105 0,9975 0,9520
kelime diizeyi 83,30 0,9171 0,9975 0,9556
karakter diizeyi 77,11 0,9199 1,0000 0,9583
XGBoost Count vector 86,10 0,9196 0,9786 0,9482
TF-IDF vector n-gram 83,81 0,9269 0,9878 0,9564
kelime diizeyi 84,40 0,9229 0,9850 0,9529
karakter diizeyi 80,08 0,9136 0,9946 0,9524
CatBoost Count vector 84,57 0,9081 0,9881 0,9464
TF-IDF vector n-gram 83,98 0,9233 0,9808 0,9512
kelime diizeyi 84,15 0,9229 0,9929 0,9566
karakter diizeyi 80,76 0,9144 0,9973 0,9541

VI. DEGERLENDIRME

Giiniimiizde bir seyler satin almak igin insanlar e-ticaret sitelerini daha ¢ok tercih etmektedir. Uriin satin
almadan dnce ¢evrimici yorumlar1 gdozden gecirme yayginlagmakta ve tirinlere iliskin yorumlarin 6nemi daha da
artmaktadir. Bu ¢alismada, Amazon yemek yorumlarinin olumlu, olumsuz veya tarafsiz olup olmadigini analiz
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etmek i¢cin RF, XGBoost ve CatBoost topluluk 6grenmesi algoritmalart kullanilmistir. En yiiksek dogruluk
degerlerini elde etmek igin cesitli dnisleme adimlar1 ve Oznitelik mithendisligi yontemleri uygulanmistir. En
bagarili tahmin sonuglar1 (%99,99 egitim ve %90,22 test dogruluklar1) RF ile Count Vectorizer yonteminde elde
edilmistir. RF yonteminin dengesiz veri seti i¢in daha saglam oldugu goriilmiistiir. XGBoost ve CatBoost ile en
yiiksek test dogruluk degerleri kelime ve n-gram diizeyinde sunulmustur ve bu iki yiikseltme algoritmalari igin
elde edilen dogruluk degerleri ise sirasiyla %90,54 (kelime) -%90,53 (n-gram) ve %90,05 (kelime) - %89,81 (n-
gram)’dir. Caligmanin 6zellikle miisteri hizmetleri yonetimi, miisteri memnuniyeti, kullanici egilimleri, tiriin
gelistirme, pazar arastirmasi gibi alanlarda e-ticaret sirketlerine ve hizmet saglayicilara katki sunmasi
beklenmektedir. Ayrica ger¢ek zamanli hedef bir iiriin bazinda duygu analizi yapilirsa iiriine iligkin iyilestirme ve
reklam stratejisini daha dogru belirleme hususlarinda sirket yoneticilerini de destekleyebilir. Bir sonraki ¢aligmada,
gelistirilen topluluk 6grenmesi modelleri Amazon e-ticaret sitesinden web kazima ile yemeklere iligkin elde edilen
gercek zamanh veriler tizerinde test edilecektir.

Gelecek c¢aligmalarda, noktalama isaretleri veya etkisiz kelimeler nitelik olarak birakilabilir ve
performans iizerinde etkisi analiz edilebilir. Ayrica dzniteliklerin belirlenmesinde istatistiksel yontemler (bilgi
kazanci, 2 gibi) tercih edilebilir, farkli skorlama (6rnegin; Roberta, Bert) ve vektorlestirme yontemleri (6rnegin;
Word2Vec, BoW) kullanilarak siniflandirma gergeklestirilebilir.
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Egitim teknolojilerindeki geligmelerle birlikte, egitim alaninda robot kullanimi1 giderek yayginlasmaktadir. Diinya
capinda, Ogrencilerin biligsel ve sosyal becerilerini gelistiren robotik etkinlikler ve egitim programlari
diizenlenmektedir. Ancak, 6zel egitime ihtiya¢ duyan &grencilere yonelik robot destekli egitim caligmalar1 ve
uygulamalar1 ne yazik ki kisithidir. Bu arastirma, down sendromlu ¢ocuklara yonelik insansi robot destekli bir
O0grenme ortami sunmayl amaglamaktadir. Bu ¢alismada, Tiirkge dogal dil isleme teknikleri kullanilarak down
sendromlu ¢ocuklar igin 6zgiin bir veriseti olusturulmustur. Bu veriseti, ¢ocuklarin bilissel ve sosyal becerilerini
gelistirmeye yardime1 olacak 6zel senaryolar ve bir soru-cevap veri seti igermektedir. Caligmada iskenderun
Teknik Universitesi envanterinde bulunan NAO insansi robot, gocuklarla etkilesim saglamak ve bu 6zel verisetini
kullanmak iizere hazirlanmistir. Bu 6zgiin yontem ve veriseti, down sendromlu ¢ocuklarla karsilikli sohbet ortami
olusturmay1 ve onlarin odaklanma, dikkat, konsantrasyon ve iletisim becerilerini gelistirmeyi hedeflemektedir. Bu,
literatiirde Tiirkce insansi robot destekli egitim uygulamalarinin bir 6rnegi olarak onemli bir adimdir.
Arastirmamizin sonraki agamalari, down sendromlu ¢ocuklarla bu dzgilin yontem ve verisetinin kullanilmasi ve
etkilerinin incelenmesi olacaktir. Ozel egitime ihtiyac duyan ¢ocuklarin iletisim becerilerinin gelistirilmesi
acisindan dnemli bir egitim materyali olmasi beklenen bu ¢aligma, Tiirkge olmast nedeniyle ulusal diizeyde 6nem
tagimaktadir ve iilkemizdeki 6zel egitime 6nemli katkilar saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler- Egitim teknolojileri, Tiirk¢e dogal dil isleme, Tiirk¢e sohbet robotu, Nao robot, Down
Sendromu

ABSTRACT

With the advancements in educational technologies, the use of robots in education is becoming increasingly
widespread. Around the world, robotic activities and educational programs are being organized to enhance
students' cognitive and social skills. However, unfortunately, robot-assisted educational studies and applications
for students requiring special education are limited. This research aims to present a humanoid robot-assisted
learning environment for children with Down syndrome. In this study, an original dataset for children with Down
syndrome has been generated using Turkish natural language processing techniques. This dataset includes special
scenarios and a question-answer dataset to assist in improving the cognitive and social skills of the children. The
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NAO humanoid robot, part of the inventory of Iskenderun Technical University, is prepared to interact with
children and use this special dataset. This unique method and dataset aim to create a reciprocal chat environment
with children with Down syndrome and improve their focus, attention, concentration, and communication skills.
This is an important step as an example of Turkish humanoid robot-assisted education applications in the literature.
The next stages of our research will involve using this unique method and dataset with more children with Down
syndrome and examining its impacts. This study, which is expected to be an important educational material in
terms of improving the communication skills of children who need special education, carries national importance
due to being in Turkish and will make significant contributions to special education in our country.

Keywords- Educational technology, Turkish Natural Language processing, Turkish Chatbot, Nao Robot,
Down Syndrome

. GIRIS

Ogrenme, bireyler arasinda farkli yontemlerle gergeklesir ve gecmis deneyimler, duygular, bilgi birikimi,
gevresel faktorler, aile ve kiiltiir gibi unsurlar 6grenmeyi dogrudan etkileyebilir. Normal gelisim gosteren ¢ocuklar,
egitim olanaklarindan ve gevrelerindeki kisilerden 6grenirken, 6zel egitime ihtiyag¢ duyan g¢ocuklar i¢in planli ve
Ozel diizenlemelere sahip egitimler gereklidir [1]. Hizla gelisen teknoloji sayesinde, bireylerin ¢ok ¢esitli 6grenme
yollarina erisimi bulunmaktadir. Egitim teknolojileri, 6grenmeyi kolaylastirmay1 ve sistemlestirmeyi amaglar;
fakat bu teknolojiler genellikle normal bireylere yonelik hazirlanir ve 6zel egitime ihtiyag duyanlar i¢in sinirlidir
[2]. Ozel egitime ihtiya¢ duyan dgrencilere yonelik uygulamalar, genellikle yazi, gorsel kartlar ve sekil icerikli
materyaller gibi geleneksel yontemleri kullanir; giintimiiz teknolojileri ise bu egitimde heniiz yayginlasmamistir
[3]. Bu durumda gelistirilen {iriinler, "yardime1 teknolojiler" olarak adlandirilir. Down sendromu, erken ¢ocukluk
doneminde ortaya g¢ikan ve bireylerin iletisim becerilerini ve davranislarini etkileyen bir durumdur. Down
sendromlu bireylerde konusma ve gz temasi sorunlar1 yasanabilir ve 6fke ndbetleri goriilebilir. Tedavi ve egitim
programlari, down sendromlu bireylerin olumsuz davramiglarimi azaltmaya, sosyal iletisim becerilerini
gelistirmeye ve bagimsiz yagsama becerileri kazanmaya yardimei olabilir. Bu baglamda, down sendromlu ¢ocuklar
ve aileleri i¢in sosyal yardimci robotlar ve egitim avantajlari tizerine yapilan ¢aligmalar giderek artmaktadir [4,5].

Egitim teknolojileri ve yardimci teknolojilerin 6zel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklar i¢in yayginlastiriimasi,
firsat esitliginin saglanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu baglamda, egitimciler ve arastirmacilar, 6zel
egitim alanindaki teknolojik gelismeleri desteklemeli ve bu yondeki arastirmalara 6ncelik vermelidir. Down
sendromlu cocuklar i¢in gelistirilen sosyal yardimci robotlar, bu alandaki somut 6rneklerden biridir ve bu
teknolojilerin kullanimiyla, ¢ocuklarin sosyal iletisim becerileri, 6zgiiveni ve bagimsiz yasama becerileri lizerinde
onemli gelismeler kaydedilebilir.

Bu ¢aligma kapsaminda, down sendromlu ¢ocuklar i¢in insansi robot (NaO robot) destekli yeni bir Tiirk¢e
diyalog uygulamasi gelistirilmistir. Bu uygulama, 6zel egitime ihtiyag duyan ¢ocuklarin iletisim becerilerini
gelistirmeye odaklanmaktadir. Calismada, 6zgiin ve ¢ocuklara 6zel bir Tiirk¢e diyalog veri seti hazirlanmig ve
dogal dil igsleme teknikleri ile kural tabanlh bir Tiirk¢e soru-cevaplama sistemi gelistirilmistir. Bu ¢alisma, down
sendromlu ¢ocuklarla etkilesim kurmayi ve onlarin odaklanma, dikkat, konsantrasyon ve iletisim becerilerini
gelistirmeyi hedeflemektedir. Caligmanin yontem béliimiinde, dogal dil isleme teknikleri, kurallar ve kurallara
bagl olusturulmus konseptler detayli olarak ele alinmaktadir. Bu 6zgiin yontem ve veriseti, literatiirde Tirkge
insanst robot destekli egitim uygulamalarmin bir 6rnegi olarak 6nemli bir adimdir. Arastirmamizin sonraki
asamalari, down sendromlu ¢ocuklarla bu 6zgiin yontem ve verisetinin kullanilmasi ve etkilerinin incelenmesi
olacaktir. Bu ¢aligmanin, Tiirkiye'deki 6zel egitime yonelik egitim teknolojileri alanindaki dnemli bir eksikligi
gidermeye dnemli katkilar sunacagi diigiiniilmektedir.

I1. ONCEKi CALISMALAR

Down sendromlu ve 6zel egitime ihtiya¢ duyan gocuklar, egitim siireglerinde konsantrasyon eksikligi,
asir1 endise ve siirekli olumsuz diisiincelere kapilma gibi sorunlarla karsilasabilirler. Bu baglamda, son zamanlarda
birgok uluslararast ¢aligma yapilmugtir. Ozellikle konsantrasyon kaybini &nlemek ve endiseyi gidermek énemli bir
hedef olarak goriilmektedir. Insansi robotlarla gerceklestirilen ¢aligmalar, bu tiir sorunlara ¢dziim sunma
potansiyeline sahiptir. Egitici robotlarla ilgili uluslararasi ¢aligmalar incelendiginde, genellikle belirli bir senaryo
iizerinde odaklanan basit diizeyde diyalog sistemleri bulunmaktadir. Ornegin, "Bandit" adli robot, 6zel egitime
ihtiya¢ duyan ¢ocuklar i¢cin hem oyun arkadasi hem de terapist olarak tasarlanmis ve insans1 formda gelistirilmistir
[6]. Bu robot, karmagik yiliz animasyonlari ve hareketler sergilemesine ragmen, 6zel egitime ihtiyag duyan
cocuklarin tiim tepkilerine dogru ve uygun cevaplar verebilecek sekilde karmasik kararlar alabilmesi agisindan
onem arz etmektedir.
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Egitim teknolojilerindeki gelismelerle birlikte, egitim alaninda robot kullamimi giderek
yayginlagsmaktadir. Diinya ¢apinda, 6grencilerin bilissel ve sosyal becerilerini gelistiren robotik etkinlikler ve
egitim programlar1 diizenlenmektedir [7,8]. Bununla birlikte, 6zel egitime ihtiyag duyan 6grencilere yonelik robot
destekli egitim ¢aligmalar1 ve uygulamalart ne yazik ki kisithidir [9]. Bu arastirma, down sendromlu ¢ocuklara
yonelik insans1 robot destekli bir 6grenme ortami sunmay1 amaglamaktadir.

Chalmers ve arkadaslar1 ¢alismalarinda insan bigimli robotlarin miifredatta kullanilmasi igin
yapilandirmaci bir sorgulama yaklagimini savunmaktadir [8]. Keane ve arkadaglari ¢alismalarinda insan bigimli
robotlarin 6grenci O6grenimi iizerindeki olumlu etkisini, robotlarin miifredatla biitiinlesmesini ve &grenci
Ogrenimini artiran ve genisleten pedagojik yaklagimlari belirtmislerdir [10].

Ozel egitime ihtiyagc duyan cocuklar bazen baskalariyla iliski kurmakta, baskalarmin duygularim
algilamakta, ¢evrelerindeki insanlarla empati kurmakta ve kolektif eylemlerde bulunarak arkadas edinmekte
zorlanirlar [11]. Otistik ¢ocuklarin parmaklariyla isaret ederek ilgi alanlarini belirtmeme ve paylagsmama, goz
temas1 kurmama gibi iligkili zellikleri bulunmaktadir. Kendi diinyalarinda hapsolmus gibi goriiniirler ve kurallara
uyarak birlikte oynamakta zorlanirlar [12]. Bu kapsamda incelenen popiiler ¢aligmalara bakildiginda, otistik
cocuklarla temel aktiviteleri paylasabilen "Kaspar" [13] ve Ingilizce egitimi amaciyla "Robovie" [14] adl
robotlarin bulundugu goériilmektedir. Bu ¢alismalarin amaci, aktiviteleri ve egitimleri eglenceli ve ilgi ¢ekici
kilarak uygulamaktir.

Ozellikle kural tabanli soru cevaplama sistemlerine bakilacak olursa calismalarin genellikle diyalog
sistemlerine entegresi iizerine degil soru ve cevaplardan odak ¢ikarimi {izerine yapildiklar1 goriilmektedir [15-17].
Yine bu baglamda Tiirkge igin yapilmis az sayida ¢alismanin oldugu da goriilmektedir [18].

Tiirkce egitim materyalleri sayili olmakla birlikte, mevcut ¢alismalar genellikle bilgisayar, tablet, telefon
gibi sanal ortamlarda gergeklestirilen oyunlara odaklanmaktadir [19,20]. Bu kapsamda down sendromlu ¢ocuklar
i¢in Tiirkge ve insanst robot destekli bir diyalog ¢alismast mevcut degildir. Bu ¢aligma, gocuklarin iletigim
becerilerini gelistirmeyi amaglayan, insansi1 robot destekli, kural tabanli, Tiirkge bir sohbet/diyalog uygulamasi
sunmaktadir.

Calismanin hedefi, insansi robot destegi ile down sendromlu ¢ocuklarin ilgisini ¢ekerek konsantrasyon
ve odaklanma kayiplarini en aza indirgemek ve bu sayede iletisim becerilerini gelistirmektir. Bu ¢alismanin 6nemi,
down sendromlu ¢ocuklarin egitiminde ve iletisim becerilerinin gelistirilmesinde Tiirkge, insansi robot destekli bir
yaklagim sunarak, konsantrasyon ve odaklanma kayiplarini azaltmayi hedeflemesidir. Bu amacla, ¢alisma
cercevesinde Ozel egitime ihtiya¢ duyan cocuklar i¢in 6zellestirilmis senaryolar ve etkinlikler tasarlanmistir.
Incelenen galismalar goz oniinde bulunduruldugunda, Tiirkce ve insansi robot destekli bir diyalog ¢alismasimin
down sendromlu gocuklarin egitiminde 6nemli bir boslugu doldurabilecegi anlasilmaktadir. Bu tiir bir ¢aligma,
ozel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklarin konsantrasyonlarini ve iletisim becerilerini artirmada etkili bir arag olarak
kullanilabilir. Bu nedenle, egitimciler ve aragtirmacilar down sendromlu ¢ocuklarin egitimine yonelik insansi robot
destekli Tiirkge ¢alismalara daha fazla 6nem vermelidir.

I1l. MATERYAL VE YONTEM
A. Veri Seti Olusturulmasi

Yapay zeka ve dogal dil isleme alanlar1, son yillarda giderek daha fazla ilgi gérmekte ve bu ilginin
odagindaki konulardan biri de soru-cevap sistemleridir. Arastirmacilarin biiyiik bir kismi, bu alanda kullanicilarin
sorularini anlayacak ve dogru yanitlar verecek, karmagik algoritmalara dayali sistemler gelistirmek {izerinde
durmaktadir. Soru-cevap sistemlerine yonelik aragtirmalar genellikle iki ana kategoriye ayrilir: genel kapsamli ve
6zel kapsamli.

Genel kapsamli soru-cevap galigmalari, herhangi bir konuda sorulan sorulari yanitlayabilecek bir
yetkinlikte yontem ve algoritmalar gelistirmeyi hedefler. Burada amag, miimkiin oldugunca genis bir bilgi
yelpazesine sahip, kapsamli bir yanit yetenegine sahip bir sistem gelistirmektir. Ancak, bu tiir ¢alismalar genellikle
belirli bir konu yelpazesine, 6rnegin sanat, spor, saglik, gezi veya egitim gibi alanlara odaklanir. Bu ¢aligmalar,
genis bir kapsama sahip belirli konular iizerinde yogunlasir ve genel kapsamli olarak kabul edilir. Diger yandan,
genel kapsamli sistemler konudan bagimsiz soru-cevap sistemleri olarak da adlandirilabilir. Ozel kapsamli
calismalar ise, belirli bir konu veya alt konuda sorulan sorulara odaklanir. Bu tiir ¢aligmalar genellikle hava
durumu, ugak bileti rezervasyonu veya otel rezervasyonu gibi belirli konulara odaklanir ve bu konulara 6zgii soru-
cevap sistemleri olarak kabul edilir. Bu c¢alismada, 6zel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklar i¢in 6zgiin bir genel
kapsamli Tiirkge soru-cevap ve diyalog veri seti olusturulmustur [21]. Bu veri seti, digerlerinden ayrilan ve bu
alanda dncii bir yaklasimi temsil eder. Soru sinifi, tek kelime veya sohbetin siirekliligini saglayacak tiirden genis
bir climle yelpazesini igerir. Cevap sinift da benzer bir ¢esitlilik ve kapsamlilik gosterir. Bu veri seti, 21.140 adet
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0zgiin Tiirk¢e soru-cevap ciftinden olusur ve toplamda 194.014 kelime igerir. Bu, veri setinin dzgiin ve genis
kapsamli bir ¢alisma oldugunu gosterir. Veri setinden alinan 6rnekler Sekil 1'de sunulmustur.

Bu veri seti, iskenderun Teknik Universitesi Bilgisayar Miihendisligi Béliimii'nden 200 goniillii
ogrenciyle birlikte hazirlanmigtir. Her bir soru-cevap cifti 6zenle olusturulmus ve duygu etiketleri ile
etiketlenmistir. Bu, ileriki ¢aligmalarda duygusal analiz ve anlama yeteneklerine sahip sistemlerin gelistirilmesine
yardimci olabilir. Ancak, bu calismada NAO insansi robotun yiiz ifadesi yeteneklerinin olmamasi nedeniyle, bu
etiketler aktif olarak kullanmilmamistir. Bu Tiirkce diyalog veri seti, 6zel egitime ihtiya¢ duyan cocuklar icin
ozellestirilmis ve onlarin iletisim becerilerini geligtirmeye yonelik bir amacla olusturulmustur. Bu 6zgiin yaklagim,
¢ocuklarin biligsel ve sosyal becerilerini gelistirmeye yardime1 olacak bir arag olarak goriiliirken, ayni zamanda
Tiirkiye'nin 6zel egitim alanindaki ¢aligmalarina 6nemli bir katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Bu veri seti ve yontemlerin 6zglinliigii ve kapsamliligi, onlar1 literatiirdeki benzer ¢aligmalardan ayiran
onemli 6zelliklerdir. Ozel egitime ihtiya¢ duyan gocuklar icin bu tiir zellestirilmis araglarin ve metodolojilerin
gelistirilmesi, egitim teknolojilerindeki gelismelerin 6zel egitim alanina nasil uygulanabilecegini gdsteren bir
Ornektir.

Sonug olarak, bu 6zgiin veri seti ve metodoloji, 6zel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklar i¢in degerli bir kaynak
olustururken, ayn1 zamanda yapay zeka ve dogal dil isleme alanlarinda ilerlemeyi tesvik etmekte ve bu alanlarda
yeni firsatlar yaratmaktadir. Bu calisma, Tirkiye'deki egitim teknolojileri uygulamalarima 6nemli bir katki
saglamakta ve global literatiire yeni bir bakis acis1 sunmaktadir.

1 |sorul cevapl 1. Cevap olumlu mu? Cevap Olumsuz Mu? Seciniz....
2 merhaba merhaba natr

3 |bugtin nasilsin? hi iyi degilim. olumsuz
4 hava giinesli olumlu
5 |Oyun oynayalm m Evet olumlu
6 |Merhaba Merhaba olumlu
T |Bu gunlerde kendini nasil hissediyorsun Hayattan soyutlannus sasirmisg
8 Dinazor. Dinazor bir oyuncaktir. natr

9 | Cizgi film. Once benimle konugmalisin. olumlu
10 |Masilsin Tegekkir ederim iyiyim sen nasilsin  olumlu
11 |Bana sarki sdyler misin? Evet ne saylememi istersin? olumlu
12 |Hic arkadagin var mi? Hayir.Ama seninle arkadas olabilirim. olumsuz
13 |Senin sacin yok mu? Robotlann saci olmaz ki. sagirmig
14 |Sana dokunmak yasak mi ? Hayir_ Istersen dokunabilirsin_ natr

15 | Sen hic araba gérdin ma Evet gdrdim olumlu
16 Bir, iki, ug, dort Aa saymay biliyor musun sasirmig
17 |oyun oynamay sever misin evet oyun oynamay cok severim olumlu
18 |yemek yapabilir misin hayir yapamam olumsuz
19 Bitkileri sever misin 7 Bitkileri cok severim hepsinin tipki biz olumlu
20 Biliyor musun ben okula bagladim Qoo ¢ok glzel olumlu
21 Tekerleme saylebiliyormusun ? Bilmem bi deneyelim_Adem madene ¢nétr

22 Merhaba adin ne? Eren nétr

23 Yiizmeyi severmisin? Evet hatta yizmede birinciyim. olumlu
24 |Kedilleri sever misin? Evet severim olumlu
25 Merhaba ismin ne 7 Merhaba benim adim Robiste olumlu
26 Resim yapmayi seviyor musun? Evet cok severim olumlu
27 | Merhaba,senin adin ne? Merhaba,benim adim Robiste. nétr

28 Down SendromlU bir kisi Universiteye gidebilir mi ? Evet yapabilifler , genelde cogu okul vnatr

29 | Sen kimsin ? Ben Iskenderun Teknik Universitenin olumlu
30 En sevdigin cizgifilm ne? Sirinler, seninki? olumlu
31 |Yemek yiyor musun? Hayir. Benim agzim yok. olumsuz

Sekil 1. Ozgiin Tiirkge sorgu cevap ciftlerinden olusan veri setimizden (ISTEQA veriseti) Srnekler
B. Dogal Dil Isleme ve Soru Cevaplama Sistemleri

Dogal dil isleme (DDI), yapay zeka, bilgisayar bilimi ve dil bilimi alanlarinin kesisiminde yer alan bir
disiplindir. Yapay zeka alaninin bir alt dali olan dogal dil isleme, dil bilimi ve makine dgrenmesi tekniklerini
kullanarak konusma veya yazili metni igleyip anlamli bilgiye doniistiirmeyi amaclar. DDI sayesinde,
bilgisayarlarin dogal dilleri anlamalar1 ve ¢esitli gorevleri yerine getirerek insanlar gibi etkilesimli diyaloglar
kurmalarit miimkiin hale gelir. DDI teknikleri, birgok alan i¢in ¢dziimler sunmakta ve egitim teknolojilerinde de
aktif olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada, down sendromlu bireylerin (6zellikle ¢ocuklarin) iletisim becerilerini gelistirmeye yonelik
olarak (6zellikle sosyal iletisim), dogal dil isleme tekniklerinden yararlanarak insansi robot destekli, kural tabanli
Tiirkge sohbet/diyalog uygulamasi gelistirilmistir. Soru-cevap sistemleri, kullanicilarin belirli bir sorgu tiirii, sorgu
dili, sorgu olusturma kurallar1 ve belirli bir alana sinirli kalmadan kendi dogal dilleriyle yapilandirilmis bir
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veritaban1 veya dogal dil belgelerini kullanarak sorgulart otomatik olarak yamitlayabilen sistemlerdir [22]. Bu
¢alismada, hedef kitlenin sozciik dagarcig dikkate alinarak kural tabanli soru-cevap sistemi uygulanmistir.

C. Kural Tabanli Soru Cevaplama Sistemi ve Uygulamast

Bu ¢aligmada, down sendromlu bireylere (6zellikle cocuklara) yonelik 6zgiin ve 21140 adet Tiirkce soru-
cevap ciftinden olusan sohbet veri seti kullanilmigtir. Gelistirilen uygulama, insans1 robot (Nao Robot, Sekil 2)
aracilifiyla egitici bir deneyim sunmaktadir. Calisma kapsaminda kural tabanli soru-cevap sistemi benimsenmis
olup, kullanilan kurallar Tablo 1'de, bu kurallara bagli olarak olusturulan konseptler ise Tablo 2'de
gosterilmektedir. Tablo 1, gesitli 6rnek kural isimleri ve bunlarla iligkili 6rnek soru ve cevaplar sunmaktadir.
Tabloya gore, farkli kurallarin agiklamalar1 ve cevaplar asagidaki sekildedir:

Ciimlenin saginda ve solunda ne gelirse gelsin: Herhangi bir kelime veya ifadeyi kabul eden ve ciimle
icerisinde yerlestirilen cevaplar saglar.

Ciimlenin saginda ne gelirse gelsin: Sorunun sag tarafinda herhangi bir kelime veya ifadeyle eslesen ve
cevap saglayan kural.

Ciimlenin solunda ne gelirse gelsin: Sorunun sol tarafinda herhangi bir kelime veya ifadeyle eslesen ve
cevap saglayan kural.

Tam eslesme: Soru ve cevabin tam olarak eslestigi durumlar.

Konsept iliskilendirmesi: Soru igerisinde belirli bir konseptle iligkili cevaplar sunar.
Hafizadaki sorulara cevaplar: Daha dnce sorulan sorulara iliskin hafizadaki cevaplar1 saglar.
Agirhiklandirmaya gore cevaplar: Belirli bir agirliga gére cevap veren kural.

Alt kurallar: Birden fazla alt kurala dayali cevaplar sunar.

Rastgele secimli: Rastgele secilen cevaplari saglar.

Ogrenilmis cevaplar: Daha 6nce gergeklesen konusmalardan grenilen bilgilere dayali cevaplar sunar.

Tablo 1. Calismada kullanilan 6rnek kurallar

Ornek kural isimleri Ornek  ogrenciden  gelebilecek  Ornek robot cevaplar

sorular

Ciimlenin Sagina ne soluna ne gelirse gelsin

“* Nasilsin *”

“lyiyim sen nasilsin?”

Ciimlenin sagna ne gelirse gelsin

“Hangi sarkilar1 *”

“cocuk sarkilar1 severim. ”

Ciimlenin soluna ne gelirse gelsin

“* Merhaba *”

“Merhabalar/ Sana da merhaba”

Tam eslesme

“Varhgmn farkinda misin?”

“Seninle konusuyorum o halde varim.”

Konsept iliskilendirmesi

“Hangi “rengi” seversin”

“/rastgele konsept renk/ rengini severim”

Hafizadaki sorulara cevaplar

“Hangi konuda konusuyorduk?”

2

“Biraz 6nce bana hava durumunu sormustun.

Agirhiklandirmaya gore cevaplar

Cok komiksin.

Seni giildiirmek giizel.

Alt kurallar

1-“Hangi takimlisin”
2-Bende
2- Ben Fenerbahgeliyim

1-“Besiktasliyim. Sen?”
2- Stiper
2-peki

Rastgele se¢imli cevaplar

“Hangi tatliy1 seversin?”

“profiterolii/kiinefeyi/¢ikolatay severim”

Ogrenilmis/hafizadaki cevaplar

“Benim soyadimi hatirladin m1?”

“Tohma oldugunu séylemistin.”
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Tablo 2. Ornek Konseptler

Konsept Isimleri Ornekler

Renkler Mavi, Mor, Beyaz vb.
Sayilar 2,4,7,8,9 vb.

Hayvanlar Kus, Balik, Sincap vb.

Isler Akademisyen, Terzi vb.
Diller Tiirkge, Fransizca vb.
Burglar Balik, Oglak, Aslan vb.
iller Mersin, Bilecik, Ankara vb.
Ulkeler Fransa, Rusya, Brezilya vb.
Isimler Cem, Cenk, Baris vb.

Tablo 2'deki olusturulan konseptler sayesinde, sohbet sirasinda konu disina ¢ikilmasi engellenmektedir.
Cocuklar tarafindan robota yoneltilen sorular ve sohbet climleleri, Tablo 1'deki kurallar dogrultusunda robot
tarafindan yanitlanmaktadir. Sohbetin siirekliligini korumak i¢in Onemli bir iglev goren konsept
iligkilendirmelerine dair drnekler Tablo 4'te sunulmustur.

Sekil 2. Calismada kullanilan insansi robot (NaO Robot)

Ayrica bu projenin egitim amagl kullanilmasi nedeniyle, egitimciler ve 6grenci velileri i¢in Nao insansi
robota 6zel bir arayiiz tasarlanmistir (Sekil 3). Bu arayiiz, 6zel animasyonlar ve gosterilerle zenginlestirilmistir,
bdylece robot kolayca kontrol edilebilir ve otonom diyalogun yetersiz kaldig1 durumlarda manuel miidahale
imkani da saglanmaktadir.
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Tablo 4. Ornek konsept-diyalog iliskilendirme tablos

Konsept Ornekler Konsept lliskilendirmesi Ornek Cevap

Isimleri

Renkler Kirmizi, sart, siyah En sevdigin "renk" nedir? /rastgele konsept renk/ rengini gok

severim.

Sayilar 12345 "Sayilar" arasinda bir se¢im /rastgele konsept sayl/ sayisi
yap sectim.

Hayvanlar Kedi, kopek, kus "Hayvan" beslemek istersen /rastgele konsept hayvan/ hayvanini
hangisini segersin? beslemek isterim.

isler Ogretmen, polis Hangi "meslek" ile ilgili bir  /rastgele konsept is/ meslegi hakkinda
sey 0grenmek isterdin? Ogrenmek isterim.

Diller Tiirkge, Ingilizce Hangi "dil" ile iletisim /rastgele konsept dil/  dilinde
kurmak isterdin? konusmak isterim.

Burclar Kog, Terazi, Boga Hangi "bur¢" ile arkadas /rastgele konsept burg/ burcundan
olmak isterdin? biriyle arkadas olmak isterim.

iller Adana, Hatay, Istanbul Hangi "il"de  yasamak /rastgele konsept il/ ilinde yasamak
istersin? isterim.

Ulkeler Tiirkiye, Almanya, Hollanda Hangi "iilke"yi ziyaret etmek  /rastgele konsept iilke/ {ilkesini
istersin? ziyaret etmek isterim.

Isimler Mehmet, Ahmet, Caner Hangi "ismi" seversin? rastgele  konsept isim/  ismini

severim.

IP adresi: | 169.254.199.102

Kullanic adi: | nao Sifre:

Animasyonlar

System/animations/LED/CircleEyes B Basiat | Durdur

Konusma

Sifila  Yura = Dur

Soyle (viicut dili ile)

Sistem
Robotu kapat

© Iskenderun Teknik Universitesi

IP adresi: [169.254.193.108

Kullanic: adi: |20

G)

Robiste Kontrol Paneli

iSKENDERUN TEKNIK

UNIVERSITESI

Soyle

Durdur

Disiik ses:

Mendil iste

Senaryo
Yitksek ses | 1 metre yiiril

Devami

Mendili al = Mp3 Baslat (Halk oyunlan) = Halay | Saga gel

Mp3 Durdur = Tum hareketleri durdur

Mp3 Baglat (Horon) | Horon | Mp3 Durdur  Tum hareketleri durdur

Mp3 Baslat (Harmandal)) | Harmandah = Mp3 Durdur | Tiim hareketleri durdur

Sekil 3. Down sendromlu ¢ocuklarin §gretmenleri ve velileri i¢in uygulama arayiizii

Sajadon | Kalk | Hosgeldiniz kismi

Sola gel

Konusmanin yaziya donistiiriilmesi ve islenmesi siirecinde, Python programlama dili ve bu dilin
kiitiiphanesi olan 'pyNaoQi' kullanilmigtir. Bu siireg, Nao robotunda bulunan NaOQi diyalog modiili' ile
gerceklestirilmistir. Modiil, genis bir yetenek setine sahip olup, konugmay1 metne gevirme, dogal dil isleme ve
¢esitli konusma sentezleme islemlerini gerceklestirme yetenegine sahiptir.

PyNaoQi, konusmay1 yaziya dokme ve diger dogal dil isleme gorevlerini ger¢eklestirmek icin Nao robotu
ile etkilesim kurmamiz1 saglar. NaOQi diyalog modiiliiniin “syntax

999

i Python programlama dili ile uyumlu olup,
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bu sayede konusmayi yaziya dokme ve dogal dil isleme islemleri sirasinda olusabilecek hatalari en aza
indirebilmekteyiz.

Cevaplarin se¢imi, belirlenen kurallara ve konseptlere uygun sekilde yapilmistir. Kural tabanli bir
yaklagimi tercih etmemizin sebebi, belirli bir durum seti ile ilgili olarak tutarli ve dngoriilebilir sonuglar almak ve
ayrica sistemin genel karmasikligini azaltmaktir.

Caligmanin genel sistem mimarisi, Sekil 4'te gorsel olarak sunulmaktadir.

Ozgiin ve Gelistirilebilir
soru cevap veri seti
(ISTEQA)

Konusmanin yaziya
cevirilmesi ve
islenmesi (NaOQi
diyalog moduli)

Kurallar ve
Konseptler

Cevap se¢imi ve
seslendirme

Sekil 4. Calismanin Genel Sistem Mimarisi

D. Calismada Kullanilan Yardimci Teknolojiler

Bu calismada ve testlerimizde, Iskenderun Teknik Universitesi envanterinde bulunan “NAO” insansi
robot (Sekil 2) kullanilmistir. “Aldebaran Robotics” tarafindan gelistirilen “NaO” insanst robot 0.57 m
uzunlugunda, 4.5 kg agirhigindadir. 25 serbestlik derecesine, 500 MHz islemciye, iki kameraya, dokunma
sensorlerine ve sonar sensorlere sahiptir [23]. Bu dzellikleri ile 6zel egitime ihtiyag duyan ¢ocuklar igin ilgi gekici
ve sempatik goriiniimliidiir. Sekil 5’de insansi robot ve 6zel egitime ihtiyag¢ duyan bir ¢ocugumuzun robota karsi
olan ilgisine bakildig1 anin rnek gorseli sunulmustur. Ogrenci ile herhangi bir test yapilmamistir ancak dgrencinin
insansi robota karsi oldukea ilgili oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 5. On uygulanabilirlik gorseli
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Calismamizda, down sendromlu g¢ocuklarin egitiminde kullanilan teknolojilere farkli bir yaklasim
getirerek, bu alandaki uygulamalarin ¢esitliligini ve etkinligini artirmay:1 hedeflemekteyiz. Yeni yontemimiz ve
0zgiin diyalog veri setimiz, 6zel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklarin, 6zellikle down sendromlu ¢ocuklarin, iletigim
becerilerini gelistirmede ve sosyal etkilesimlerini artirmada biiyiik bir potansiyele sahiptir. Insansi robot
teknolojisi ve dogal dil isleme teknikleri kullanilarak, cocuklarin sosyal ve bilissel becerilerini geligtirmek igin
0zglin bir yaklasim sunmaktayiz. Bu yaklasimin, 6zel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklar igin 6zellestirilmis, 6zgiin
ve c¢ocuk merkezli bu diyalog veri seti iizerinden uygulanmasi, ¢ocuklarin etkilesim ve iletisim becerilerini
gelistirmelerine yardimci olacaktir. Ozellikle, down sendromlu gocuklara ydnelik olarak gelistirilen bu 6zgiin ve
ozellestirilmis diyalog veri seti, ¢ocuklarin egitim siirecine, sosyal etkilesimlerini artirmak ve biligsel becerilerini
gelistirmek i¢in degerli bir katki saglar. Bu veri setinin ve yontemin, 6zel egitime ihtiya¢ duyan ¢ocuklarin egitim
siirecinde kullanilan teknolojilere yeni bir boyut kazandirabilecegine inanmaktayiz.

IV. SONUC

Calismamiz, kural tabanli bir yaklagim ve 6zgiin bir Tiirk¢e diyalog veri seti kullanarak, 6zel egitime
ihtiya¢ duyan 6grencilerle etkin bir iletisim kurulabilmesi i¢in 6nemli bir temel olusturmustur. Yontemimiz ve veri
setimiz, insansi robotlar1 6zel egitime yonelik bir arag olarak kullanmanin yollarini arastiran ve bu alanda yenilikgi
¢oziimler sunmay1 hedefleyen birgok arastirmaci igin degerli bir kaynak olabilir. Ozel egitim okullarinda hali
hazirda kullanilan geleneksel yontemler yerine, insansi robotlarin ve dijital teknolojilerin kullanildigi bu yeni
yaklasim, Tiirkiye'deki 6zel egitim sistemi i¢in dnemli bir drnek olusturabilir. Ayrica, bu g¢alisma, 6zel egitim
alaninda kullanilabilecek yeni bir egitim materyalini literatiire kazandirmistir. Tiirkiye'de 6zel egitime ihtiyag
duyan g¢ocuklarin iletisim becerilerinin gelistirilmesi agisindan, bu tiir bir egitim materyalinin dnemi goz ardi
edilemez. Bu ¢aligma, Down sendromlu ¢ocuklarin sosyal ve biligsel becerilerini gelistirirken, ayn1 zamanda
egitimciler ve 6zel egitim uzmanlar icin de degerli bir kaynak olusturmustur. Ozgiin Tiirkce veri seti ile
hazirlanmig modelimiz, gelistirilebilir bir yapiya sahiptir. Bu sayede, yeni senaryolar ve hedef kitleler ile esnek bir
sekilde kullanilabilir. Yontemimiz ve veri setimiz, ileride yapmayi planladigimiz ¢alismalar i¢in gerekli altyapiy1
olusturmustur. Bu altyap1 sayesinde, gelecekte daha kapsamli ve ayrintili testler ve gdzlemler yapabiliriz. Bu pilot
¢alismanin umut verici basarisi, 6zel egitim ve rehabilitasyon okullarindaki g¢ocuklarla daha genis capli
etkilesimlerin incelenebilecegi ileriki ¢aligmalar i¢in bir temel olusturmustur.
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Stiperkapasitor anot aktif malzemesi olarak nano boyutlu PPy/CrOx kompoziti ¢ok dongiilii doniisiimli voltametri
yontemiyle grafit folyo (GF) yiizeyine pirol ve Cr(BF4)s igeren asetonitril/HBF./LiBF4 ¢6zeltisinde PPy ve CrOyx’in
es zamanli sentezi ile biriktirildi. Kompozitin elektrokimyasal 6zellikleri Li.SO4 ¢6zeltisinde CV ve EIS
yontemleri kullanilarak ve spektroskopik karakterizasyonu FESEM, EDX, TEM ve XPS teknikleri kullanilarak
incelendi. Sulu ortamdan farkli olarak bu ¢aligmada gergeklestirilen asetonitril ortaminda Cr(II), Cr(II), Cr(VI)
yiikseltgenme basamaklarini igeren oksijen eksikligine sahip CrOx’in sentezlenebildigi ortaya konmustur.
Bilesenlerin es zamanli sentezi sayesinde kismen yiikseltgenmis PPy kiimelerinin i¢ine %6 oraninda CrOx
enkapsiile olmustur. 4 mg cm kiitle yiiklemesinde PPy/CrOx kompozit kapli elektrodun 50 mV s¥’de Cn degeri
150 F g olup, PPy’e gore daha yiiksek spesifik kapasiteye sahiptir. Bu nedenle az miktarda nano CrOy’in,
kompozit spesifik kapasitansina psddokapasitif katki sagladigi soylenebilir. Asimetrik siiperkapasitdr hiicresi,
PPy/CrOy kompozit ve PVC/karbon kapli GF elektrotlar kullanilarak polivinil alkol (PVA)/Li2SO4 jel elektroliti
icinde hazirland1. Hiicre, 5 A g'’de 20,1 Wh kg! enerji yogunlugu ve 3,50 kW kg gii¢ yogunlugu sergiledi.

Anahtar Kelimeler- Krom oksit, Polipirol, Kompozit, Elektrosentez, Siiperkapasitor

ABSTRACT

Nano-sized PPy/CrOy composite was deposited on a graphite foil (GF) surface using multi-cyclic voltammetry via
simultaneous synthesis of PPy and CrOx from an acetonitrile/HBF./LiBFa4/solution containing pyrrole and
Cr(BF4)s. The electrochemical properties of the composite were examined using CV and EIS techniques in a
Li,SO4 solution, and it was characterized by FESEM, EDX, TEM, and XPS methods. This study revealed that
oxygen-deficient CrOx containing Cr(I1), Cr(I11), and Cr(V1) oxidation states could be synthesized in acetonitrile,
unlike in aqueous medium. CrOy with a 6% ratio was encapsulated within the partially oxidized PPy clusters thanks
to the simultaneous synthesis of components. The specific capacitance of the PPy/CrO, composite-coated electrode
with a mass loading of 4 mg cm was 150 F g* at 50 mV s%, which was higher than that of PPy. Thus, it could be
revealed that a small amount of nano CrOy provided a considerable pseudocapacitive contribution to the composite.
An asymmetric supercapacitor cell was constructed with PPy/CrOy composite- and PVC/carbon- coated GF
electrodes in a polyvinyl alcohol (PVA)/Li,SO4 gel electrolyte. The cell exhibited an energy density of 20.1 Wh
kg™ and a power density of 3.50 kW kg* at5 A g™,
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I. GIRIiS

Artan ¢evre kirliligi ve artan enerji ihtiyaci, enerji depolama aygitlar1 olan bataryalar, siiperkapasitorler
ve yakit hiicreleri gibi ¢dzlimlerin popiilerligini arttirmaktadir. Bataryalar, yiiksek enerji yogunlugu saglamalarina
ragmen, siiperkapasitorler kisa silirede sarj-desarj olabilirler ve yiiksek giic yogunluguna sahiptirler.
Stiperkapasitorlerin performansi, elektrodun niteligine, calisma potansiyel araligma ve elektrolite baglidir.
Stiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorleri, psodokapasitorler ve hibrit siiperkapasitorler gibi
farkli enerji depolama mekanizmalarina sahiptirler. Aktif elektrot malzemesi olarak iletken polimerler, metal
oksitler, mxene yapilar1 gibi malzemeler kullanilabilmektedir. iletken polimerlerden polipirol (PPy), yiiksek
iletkenligi, yiiksek ylizey alani ve yiiksek kapasitansi nedeniyle arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir,
fakat PPy’ nin diisitk mekanik dayanimi nedeni ile déngii omiirleri diisiiktiir. Bu nedenle, PPy ile grafen [1], mxene,
metal-organik cergeveler [2], siilfiir [3] ve oksit [4-6] yapilarimin kompozitleri olusturularak PPy'nin mekanik
dayanimini ve kapasiteyi arttirmak {izerine ¢alismalar yapilmaktadir. Metal oksitlerden Cr,O3 yiiksek yiizey alani,
yiiksek iletkenligi, diisiik maliyeti ve ¢esitli yiikseltgenme basamaklarina (+2, +3, +6) sahip olmasi ile dikkat
¢ekmektedir. Krom oksitler arasinda Cr,O3 en kararli form olup PPy [7], grafen [8] ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
[9] gibi bilesenlerle olusturulan kompozitleri, asinma ve korozyona kars1 direncli olabilirler.

2015’de Cr,0z’intermal olarak sentezlendigi bir calismada KOH ¢6zeltisinde elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), donilisiimlii voltametri ve galvanostatik sarj-desarj testleri gergeklestirilmis ve -0,5 ile 0,0 V
araliginda 0,25 A gv’de 290 F g* elde edilmistir [10]. Baska bir ¢calismada termal olarak sentezlenen Cr,Oj3 igin
KOH ¢ozeltisinde -0,2 ile 0,6 V araliginda 130 F g degeri bulunmustur [11]. 2017°de termal olarak sentezlenen
Cr,03¢ok duvarli karbon nanotiipler ile karistirilarak kompozit hazirlanmis, asimetrik hiicrede kullanilmig ve 0,25
A g?da0,45 V hiicre potansiyelinde %88 déngii émrii ile 15,2 Wh kg* ve 0,266 KW kg* degerleri elde edilmistir
[9]. Farkli bir ¢aligmada siiperkapasitor anot malzemesi olarak kullanmak {izere sulu ortamda PPy filmi iizerine
katodik olarak metalik krom biriktirilmis, daha sonra KOH ¢6zeltisinde anodik olarak yiikseltgeyerek Cr,Os’e
dontstiriilmistir [12]. Hazirlanan elektrot Na;SOs ¢o6zeltisinde incelendiginde -1,0 ile 1,0 V arasinda
dikdortgenimsi davranig sergilemis, olusan tabakali yapinin elektrot/elektrolit etkilesimini arttirdigt ve i¢ direnci
azalttig1 bu nedenle kapasitede de ciddi artis sagladig: bildirilmistir. Kiitle yiiklemesi hakkinda bilgi verilmeyen
bu ¢alismada a 0,5 mA cm?’de 49,57 Wh kg ve 49,75 kW kg* degerlerine 97% verimle ulasilmistir. 1000 déngii
sonunda kapasitesinin %89’unu korudugu belirtilmistir. 2018’de pirol ve anilin monomerleri, Cr,O3 ve grafen
oksit varliginda elektrokimyasal olarak polimerlestirilerek PPy/Cr,Os ve polianilin/Cr,O3; kompozitleri
sentezlenmis ve CV, EIS, GCD ile test edilmistir [8]. Bu elektrotlar kullanilarak Na;SO4 ¢6zeltisinde hazirlanan
simetrik hiicre 0,8 V galigma voltajinda sirasiyla 8,0 Wh kg™ ve 3,6 kW kg?, 21,1 Wh kg? ve 3,589 kW kg*
degerleri elde edilmistir. Aym yil yapilan baska bir ¢aligmada [13] ise termal olarak elde edilen Cr,0; KOH
¢ozeltisinde 0,45 V ¢aligma voltajina sahip oldugu, hazirlanan asimetrik hiicrenin 1,45 V hiicre potansiyelinde 1
A gPde 14,7 Wh kg* ve 0,568 kW kg degerlerine ve ayrica 3000 dongiide %98’lik émre sahip oldugu
belirlenmistir. Burada kullanilan elektrotlarin %76 psédokapasitif, 24% diflizyon sinirh reaksiyon mekanizmast
ile sarj-desarj oldugu belirtilmistir. 2020°de yapilan bir ¢aligmada flor katkili kalay oksit yiizeyine katodik
potansiyelde sentezlenen krom oksihidroksit 400-500 derecede 1sitilarak Cr;O3 elde edilmis ve nanoyapisindan
dolayi enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir [14]. 2021°de sol-jel metodu ile elde edilen
Cr,03igin 0,7 V hiicre potansiyelinde 0,5 A g akim yogunlugunda 12,5 Wh kg ve 0,3125 kW kg? degerleri
elde edilmis, 3000 dongii sonunda ise dmriiniin %85’ini korudugu bildirilmistir.

Bu ¢aligmada literatiirden farkli olarak PPy/CrOx kompoziti grafit folyo (GF) yiizeyine pirol monomeri
ve Cr(BFa); igeren ve HBF4/LiBF4 /asetonitril ortaminda PPy ve CrOy’in (Cr(II), Cr(II) ve (Cr(VI)) es zamanl
elektrokimyasal sentezi ile biriktirildi. Kompozit kaplama ayni prosediir ile sentezlenen CrO, ve PPy homopolimer
kaplamalar ile karsilagtirllarak XPS, FESEM, TEM ve EDX-haritalama teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
Kompozit kapli elektrodun elektriksel ve kapasitif dzellikleri 500 mM Li»SO4 ¢ozeltisinde PPy homopolimer
kaplamaninki ile karsilastirilarak CV ve EIS yontemleri ile incelendi. PPy/CrOx ve PVC/karbon kaplanmis GF
elektrotlar kullanilarak polivinil alkol/Li,SOs jel elektroliti i¢inde asimetrik hiicre hazirlandi, enerji ve giic
yogunlugu, kulombik verimi ve 5000 dongili sonundaki déngii 6mrii test edildi. Anodun post-mortem analizi 5000
dongli sonunda PPy/CrOyx kompozit kapli elektrodun yiizeydeki degisimler, FESEM ile incelenerek
gerceklestirildi.

Il. MATERYAL VE METOT

A. Kimyasallar

Asetonitril (HPLC safliginda, %99,9), Cr2(SO4)3, BaCOs (%99), HBF, (dietil eter kompleksi, %50-55),
LiBF4 (%98), Li>SO4 (%99), karbon siyah1 (%99,5), aktif karbon (%99,5), polivinil alkol (PVA, %99), polivinil
kloriir (PVC, %99) ve tetrahidrofuran (THF, %99,9) Sigma’dan tedarik edildi ve ek islem uygulanmadan
kullanildi. Pirol (Py, Sigma, %98) monomeri damitildi ve -4° C’de azot atmosferinde saklandi. Kompozitin sentez
¢ozeltisinde kullanilan Cr(BF4)s, asetonitril ortaminda Cr2(SO4)3, BaCO3; ve HBF4’iin 70 °C'de reaksiyona (R1,
R2) sokulmasiyla hazirlandi:
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CI’z(SO4)3 + 3 BaCO3 = Crz(C03)3 + 3 BaSO. R1
Cry(CO3)3+ 6 HBF4 = 2 Cr(BF4); + 3 H,0 + 3 CO; R2

B. Elektrokimyasal Calismalar ve Karakterizasyonlar

Elektrokimyasal calismalar referans, karsit ve calisma elektrotlarini igeren ¢ elektrotlu hiicre ile
gergeklestirildi. Asetonitrilde Ag/AgCl (doygun) ve suda doygun kalomel elektrot (SCE) referans elektrot olarak,
grafit cubuk Karsit elektrot olarak kullanildi. Ug elektrotlu hiicrede ¢aligma elektrodu olarak ve anot ile katot
elektrotlarmin hazirlanmasinda 5 mm kalinhiginda grafit folyo (Sigraflex, GF, 1,0 cm?) kullanildi. Elektrokimyasal
calismalar Gamry Reference 3000 ile gerceklestirildi.

PPy/CrOy kapli GF elektrodu, Py (100 mM) ve Cr(BF4)3 (10,0 mM) i¢ceren HBF4 (50,0 mM)/LiBF, (100
mM)/asetonitril ¢ozeltisinde gok dongiilii doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak PPy ve CrOy’in es zamanli
sentezi ile tek basamakta 4,0 mg cm? kiitle yiiklemesinde hazirlandi. Kompozit igindeki CrOx’ {in toplam
kapasiteye etkisi ayni kosullarda sentezlenen PPy homopolimer kaplama ile karsilastirilarak incelendi. Kaplamalar
500 mM Li2SO4 ¢ozeltisinde CV ve EIS teknikleri kullanilarak test edildi. EIS 6l¢timii 100.000 Hz'den 10 mHz’e
acik devre potansiyelinde gergeklestirildi. Elektriksel parametreleri, ZSimpwin yaziliminda Rs(Cgi(RctW))Cpc
esdeger devresi kullanilarak karsilagtirildi. Kaplamalarin spektroskopik karakterizasyonu FESEM (FEI), EDX
(EDAX), TEM, (FEI Tecnai, yiiksek kontrastli gecirimli elektron mikroskobu) ve XPS (Specs-Flex) yontemleri
ile gergeklestirildi.

C. Siiperkapasitor Test Hiicresi

Asimetrik siiperkapasitor hiicresinin anot aktif malzemesi olarak GF yiizeyine sentezlenmis PPy/CrOy
kompoziti ve katot aktif malzemesi olarak GF ylizeyine kaplanmis karbon esaslh elektrot kullanildi. Karbon
elektrodu karbon siyahi (%8), aktif karbon (%82) ve PVC (%10) baglayicisinin THF i¢inde ¢oziildiikten sonra
hava tabancasi kullanilarak GF yiizeyine piiskiirtiilmesiyle hazirlandi, ardindan 80°C’de bir gece boyunca etiivde
kurutuldu. Yiik dengesini saglamak (q+= Q-) i¢in elektrot yiizeyindeki aktif malzemelerin kiitle yiiklemeleri CV’ler
kullanilarak yaklasik anot icin 4,0 mg cm ve katot icin 6,0 mg cm olarak belirlendi. Anot ve katodun elektriksel
ozellikleri 500 mM Li;SO4 ¢ozeltisinde tig elektrotlu hiicrede CV’leri alinarak incelendi. Hiicrede kullanilan jel
elektrolit, 3,0 g PVVA ile 30 mL H,0O karigimina 3,0 g Li»SO4’in 80°C’de bir saat karigtirilmasiyla hazirlandi. Camsi
mikrofiber filtre kagidinin (Whatman GF/A) 6niine ve arkasina jel elektrolitin uygulanmasindan sonra hiicre
birlestirildi. Hazirlanan hiicre CV ve GCD teknikleri kullanilarak test edildi. GCD ol¢limleri ¢esitli akim
yogunluklarinda (5 - 15 A g) yapild1 ve hiicrenin i¢ direnci hesaplandi. Déngii 6mrii 15 A g'2’da 5000 dongii ile
belirlendi.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA
A. PPy/CrOx Kompozitinin Sentezi ve Elektrokimyasal Testleri

PPy/CrOx kompoziti, Py (100 mM), Cr(BF.)s (10,0 mM) iceren HBF4 (50,0 mM)/LiBF4 (100
mM)/asetonitril ¢ozeltisinde (sentez ¢ozeltisi) gok dongiilit doniigiimlii voltametri yontemi ile (-0,2 V) — (1,2 V)
(Ag/AgCl’e kars) araliginda grafit folyo (GF) elektrot yiizeyine PPy ve CrOx’in (Cr(Il), Cr(IIT), Cr(VI)) Bkz:
Boliim I11. B.) es zamanh elektrokimyasal sentezi ile hazirlandi. Sekil 1. (a)’da goriildiigi gibi sentez esnasinda
genis yikseltgenme ve indirgenme pik siddetleri artan taramalarda giderek artmaktadir. Bu da her dongi
sonrasinda elektrot yiizeyine biriken kompozit miktarinin giderek arttifina isaret etmektedir. Kompozit kaplh
elektrodun kapasitif davranisini incelemek i¢in Li,SO4 ¢ozeltisinde 50 mV s'+de (0,65 V) — (-0,3 V) (DKE’e kars1)
araliginda CV’si alind1 (Sekil 1. (b)). PPy yiikseltgenirken, kromda daha yiiksek degerliklere es zamanli olarak
yiikseltgenmekte geri dongilide ise indirgenmektedirler. Genis yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin
dikdortgenimsi sekle sahip olmast kompozit elektrodun kapasitif 6zellige sahip oldugunu géstermektedir [15]. 4
mg cm?kiitle yiiklemesinde PPy/CrOx kompozit kapl elektrodun spesifik kapasitans1 150 F g* olarak hesaplandi.
Kompozit i¢gindeki CrOy’in toplam kapasiteye etkisinin incelenmesi amaciyla PPy homopolimeri ayni kosullarda
Cr(BF4)s icermeyen sentez c¢ozeltisinde biriktirildi. Li;SOs4 ¢06zeltisinde kaydedilen CV’den aymi kiitle
yiiklemesinde PPy homopolimer kapli elektrot i¢in spesifik kapasitans 118 F g olarak belirlendi. 10,0 mM ‘den
daha biiyiik Cr(BF4)s3 derisimleri denendiginde ise kompozit kapasitesinde belirgin bir degisim olmamustir.
Kompozit kapl elektrot kapasitansinin PPy homopolimer Kapli elektrodununkine gére daha biiyiik bir degere sahip
olmas1 CrOy’in psddokapasitif katki gostermesinin bir sonucu olmalidir.
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Sekil 1. (a) GF elektrot yiizeyine PPy/CrOyx kompozit sentezi sirasinda kaydedilen ¢ok dongiilii voltamogram (b) PPy homopolimer ve
kompozit kaplamalarinin 500 mM Li,SO, ¢dzeltisinde kaydedilen CV’leri, tarama h1z1:50 mV s,

Kompozit ve homopolimer kaplamalarinin EIS 6l¢timleri alind1 ve Sekil 2°de Nyquist ve Bode egrileri
olarak sunuldu. Homopolimer kaplama ile karsilastirildiginda kompozit kaplamada Nyquist egrisindeki daha dik
cikis (Sekil 2. (a)) ve Bode egrisindeki daha yiiksek maksimum faz agis1 (Sekil 2. (b)) daha iyi bir kapasitif
davramisin gostergesidir. EIS verileri kullanilarak Rs(Cai(RetW))Cpe esdeger devre modellemesi ile belirlenen
parametreler Tablo 1°de sunulmustur. Bu modelde yer alan Rs ¢6zelti direnci, Cq ¢ifte tabaka kapasitansi, R yiik
transfer direnci, W Warburg direnci ve Cyc psddokapasitansi gostermektedir. PPy/CrOyx ve PPy kapli elektrotlar
kargilagtirildiginda Re degeri azalirken Cpye degeri artmaktadir. Bu sonuglar PPy/CrOyx kompozit kapl elektrodun
PPy homopolimere gore daha iyi kapasitif davranig sergileyerek kompozit igindeki CrOy’in PPy’e katkisini
gostermektedir. Bu bulgular CV sonuglariyla uyum igindedir.
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Sekil 2. GF elektrot yiizeyine sentezlenen PPy/CrOx kompozit ve PPy homopolimer kapl elektrotlarin 500 mM Li,SO, ¢6zeltisinde kaydedilen
(a) Nyquist (sekil igi: egsdeger devre) ve (b) Bode grafikleri.

Tablo 1. PPy/CrO, kompozit ve PPy homopolimer kapl: elektrotlara ait EIS verilerinden (Sekil 2) Ry(Ca(RetW))Cpc devresi kullanilarak elde
edilen parametreler.

Elektrot R/ Cal R/ w/ Cpe!/ ¥?x1073
Q em? mF cm? Q em? Qs2em? F cm?

GF//PPy/CrOy 0,23 6,21 0,11 0,32 0,34 6,0

GF/IPPy 0,71 0,58 7,25 0,14 0,21 59

B. Kaplamalarin Spektroskopik Karakterizasyonu

GF elektrot yiizeyinde CrOx olusumunu dogrulamak i¢in Py monomeri icermeyen sentez ¢ozeltisinde
(Cr(BF4)s, HBF4, /LiBF4 /asetonitril), kompozit sentezi ile ayni1 prosediir ((-0,2 V) — (1,2 V) (Ag/AgCl’e kars1))
uygulandi, ardindan GF yiizeyi FESEM-SE ve FESEM-BSE ile incelendi (Sekil 3). FESEM-SE goruntiilerinden
yaklasik 80 nm genislikte 150 nm uzunlukta yaprak tipi yapilar igeren siingerimsi morfolojiye sahip [7, 10, 12]
olusumlar gozlendi (Sekil 3. (a), (b)). Sekil 3. (a’), (b’)’de goriildiigi gibi bu yapilar FESEM-BSE goriintiisiinde
parlak kontrastta sahiptir, bu da yiizeyde biriken yapilarin kroma (dolayisiyla CrOy) ait oldugunu agik¢a ortaya
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koymaktadir. Boylece kompozit kaplamanin gergeklestirildigi prosediiriin uygulanmasi sirasinda PPy ile birlikte
es zamanli olarak CrOy’in biriktirilmesinin miimkiin olabilecegi ortaya ¢ikmustir.

Sekil 3. GF elektrot yiizeyine kompozit kaplamanin gergeklestirildigi prosediir kullanilarak biriktirilen CrOy kaplamasimnin (a) (b) FESEM-SE
ve (a’) (b’) FESEM-BSE goriintiileri.

PPy/CrOx kompozit kaplamanin spektroskopik karakterizasyonu i¢in FESEM, EDX haritalama, TEM ve
XPS analizleri gerceklestirildi. Kompozit kaplamanin FESEM-SE goriintiisii incelendiginde PPy’iin karakteristigi
olan kii¢iik boyutlu tipik karnabahar yapis1 [12, 16] gozlenmektedir (Sekil 4. (a), (b)). Bu morfoloji stiperkapasitor
elektrot yiizey alanini artirmakta ve ayni zamanda iyonlarin aktif malzemeye giris ¢ikisina avantaj saglamaktadir.
Ayrica, kompozit kaplamanin Cr ve O EDX haritalamalar1 ger¢eklestirildi (Sekil 4. (c), (d)). Her iki elementin de
yiizeyde homojen olarak dagilmasi kompozit yapisinda CrOx varligini dogrulamaktadir ve kompozitte Cr miktari
yaklagik olarak %6 (agirlikga) oranindadir. PPy/CrOx kompozitinin kontrasta dayali TEM gériintiilemesinde siyah
bolgeler CrOx e ait iken, bunu gevreleyen gri bolgeler PPy e aittir (Sekil 5). Buna gore 50-80 nm biiyiikliigiinde
biriktirilebilen kompozitin sentezi esnasinda bilyiiyen PPy kiimeleri igine CrOx’in enkapsiile oldugu g¢ikarimi
yapilabilir, bu da poroz yapili bir yiizey olusumunu saglar. Ayrica literatiirdeki grafit//PPy/MnO; ¢alismasina
benzer bir sekilde [17, 18] PPy/CrOx kompozit yapilarinin grafit plakalar1 arasina interkalasyonunun da
gerceklestigi soylenebilir.
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500 nm

Sekil 5. GF yiizeyine sentezlenen PPy/CrOy kaplamanin gesitli biiylitmelerde TEM goriintiileri.

GF yiizeyine asetonitril ortaminda elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy/CrOx kompozit kaplama XPS
ile incelendi. Genel XPS spektrumunda PPy yapisindan kaynaklanan C 1s, N s, B 1s, ve F 1s pikleri ve CrOy
yapisindan kaynaklanan O 1s ve Cr 2p pikleri gozlendi (Sekil 6. (a)). 568 ve 594 eV aras1 yliksek ¢oziiniirliikte
taranarak elde edilen genis pikler dekonvole edildiginde sirasiyla Cr(II) 2p12 ve Cr(ll) 2ps. pikleri 584,6 ve 574,8
eV’da, Cr(IIl) 2pa2 ve Cr(11l) 2psp pikleri 587,6 ve 577,8 eV’da, Cr(VI) 2p12 ve Cr(VI1) 2pz; pikleri de 589,8 ve
580,0 eV’da [8, 19, 20] belirlenmistir (Sekil 6. (b)). Sulu ortamda yapilan benzer ¢aligmalarda [8, 12] susuz
ortamdan (veya bu ¢alismadan) farkli olarak sadece Cr(III) oksit elde edildigi bildirilmistir. 536 ve 522 eV arasi
dekonvole edildiginde (Sekil 6. (c)) 529,1 eV’daki pik latis oksijenine (O)) ve 530,4 eV’daki pik oksijen
eksikliginden kaynaklanan kimyasal olarak adsorplanmig oksijene (Oy) atfedilebilir [21]. Cr ve O’ya ait bu veriler
oksijen eksikligine sahip krom oksit olusumuna isaret etmektedir. Literatiirde de bilindigi gibi metal oksitlerde
oksijen eksikligi yiik transferini kolaylastirmaktadir [22, 23]. 394 ve 410 eV aras1 dekonvole edildiginde -C=N
(kinoid), -N-H (benzenoid), -N-H* (polaron) ve =N-H* (bipolaron) pikleri 398,8 eV, 399,8 eV, 401,2 eV ve 403,3
eV’da[24, 25] belirlendi (Sekil 6. (d)). Kompozitin katkilama seviyesi spektrumda polaron ile bipolaron piklerinin
altindaki alanin biitlin piklerin toplam alanina orani alinarak hesaplandi [25], ve 0,32 olarak bulundu. Katkilama
seviyesi 0,33 oldugunda PPy tam kapasiteyle sarj-desarj edilebildiginden [26, 27] burada sentezlenen PPy/CrOx
kompozitinin de tam kapasiteye yakin ¢alisabilecegi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 6. GF elektrot yiizeyine sentezlenen PPy/CrOy kaplamanin (a) genel XPS spektrumu, (b) Cr 2p, (c) N 1s ve (d) O 1s XPS taramalar.

C. PPy/CrOx Kapli Grafit Folyo Esash Asimetrik Siiperkapasitor Hiicresi

Asimetrik stiperkapasitor hiicrede kullanmak amaciyla PPy/CrOyx kompozit kapli GF anodu ile
PVC/karbon [28] kapli GF katodu hazirlandi ve elektrokimyasal 6zellikleri ii¢ elektrotlu hiicrede CV ile 500 mM
Li,SO4 ¢ozeltisinde ayr1 ayri incelendi. Sekil 7. (a)‘dan goriildiigii gibi karbon bazlh elektrot (-1,0 V) — (0,0 V)
araliginda ve kompozit kapli elektrot (-0,3 V) — (0,65 V) araliginda kapasitif davranig sergilemektedir.
Polivinilalkol (PVA)/Li;SOs jel elektroliti cam mikrofiber kagidin her iki yoniine uygulandiktan sonra anot ve
katot yerlestirilerek test hiicresi hazirland1 ve 1,4 V araliginda CV’si alind1 (Sekil 7. (b)). CV’nin dikddrtgene
yakin sekli hazirlanan siiperkapasitor hiicresinin kapasitif 6zellige sahip oldugunu gostermektedir, Ayrica 5,0-15
A gt akim yogunlugunda hiicrenin sarj-desarj testleri gergeklestirildi (Sekil 8. (a)). Sarj-desarj egrilerinde kapasitif
ozelligi gdsteren neredeyse iiggen tipi davranis sergilenmistir. IR diismesi (5,4 ohm cm?) yiiziinden bu davranista
bir miktar sapma goriilmesinin nedeni yavas faradayik redoks kinetigi bir baska deyisle elektrolitin elektrot
malzemesine giris ¢ikisinda diflizyon sinirlamasi olmalidir. Siiperkapasitoriin sarji sirasinda kompozitte bulunan
PPy, PPy* ya yiikseltgenirken krom diisiik degerlikli yiikseltgenme basamaklarindan kademeli olarak yiiksek
degerlikli tiirlerine yiikseltgenmekte, desarji sirasinda da bunun tam tersi ger¢eklesmektedir [8, 10, 12, 20]. Akim
yogunlugu arttikga desarj siireleri azalmakta, 5 A g¥’den 15 A g'¥’e arttinldiginda enerji yogunlugu 20,1 Wh kg
T den 7,30 Wh kg*’e azalirken, gii¢ yogunlugu 3,50 KW kg ‘den 10,5 kW kg*’e artmaktadir (Tablo 2). 15 A g?
icin kulombik verim 56,7 iken dongii 6mrii 1000 dongiiden sonra %68 ve 5000 dongiiden sonra %57°dir. Déngii
omriiyle ilgili bu sonuglar CV egrileri ile uyum i¢indedir. Anodun post-mortem analizi 5000 dongiiden sonra
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FESEM-SE ile ger¢eklestirildi. Sarj-desarj sirasinda elektrolitin yapiya girip ¢ikmasi ile polimerin sisip biiziilmesi
sonucunda Sekil 8. (b)’de goriildiigii gibi ylizeyde ¢atlaklar olusmustur; bu da dongii kaybinin en dnemli sebebi

olmalidir.
30+

204
o (a) R

€ £

) Q 50

< 104 <

g £

s )

O) -

2 0. g)lo

c [=

=

»O) g’

2 o 01 .

£-10- > S -
- GF//PPy/Cr,0, -E_lo_ ot
20 GF//IPVC/Carbon < e

0.8 0,4 0.0 04 00 03 06 09 12

E (DKE'e karsl1) / V

E (DKE'e karsi) / V

Sekil 7. (a) Ug elektrotlu hiicrede PPy/CrO, kompozit kaph ve PVC/karbon kapli GF elektrotlarin 500 mM Li,SO, ¢bzeltisinde alinan CV’leri
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Sekil 8. PPy/CrO, kompozit kapli GF anodu ile PVC/karbon kapli GF katodun PVA/Li,SO; elektrolitinde hazirlanin asimetrik hiicrenin (a)
5,0-15 A g* akim yogunluklarinda alinan GCD egrileri ve (b) 5000 déngii GCD sonrasi hiicreden gikartilan anot elektrodun FESEM-SE

goriintiisi.
Tablo 2. Hazirlanan asimetrik siiperkapasitdr hiicrenin gesitli akim yogunluklarinda enerji ve gii¢ yogunluklar.
JAg? E/Wh kgt P/ kW kg Kulombik verim / %
50 20,1 3,50 61,2
75 19,1 5,25 54,2
10 14,6 7,00 53,5
15 7,30 10,5 56,7

Sekil 9’da bu ¢aligmada hazirlanan asimetrik siiperkapasitor hiicrenin elektrokimyasal performanst metal
oksit/iletken polimer esash literatiir verileriyle karsilagtirilarak Ragone grafigi olarak sunulmustur. Hazirlanan
hiicre, literatiirde yiiksek akim yogunluklarinda (0,25-1,00 A g?) test edilen ve sulu ortamda sentezlenen krom
oksit-iletken polimer esasl siiperkapasitor ¢aligmalari [5, 16, 29-33] arasinda en yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna
ve en yiiksek hiicre calisma potansiyeline sahiptir. Bunun nedeni asetonitril ortaminda Cr(II), Cr(IIl), Cr(VI)
yiikseltgenme basamaklarini igeren CrOy’in sentezlenebilmesi ve kompozite psddokapasitif katki sunabilmesi
olmalidir. Sonug olarak CrOy’in PPy'ye enkapsiile edilmesi ile literatiirde verilen diger kompozitlerle rekabet
edebilen elektrokimyasal 6zelliklere sahip bir anot aktif malzemesinin elde edilebildigi ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 9. Bu calisma kapsaminda hazirlanan siiperkapasitor hiicre performansimnin literatiirdekilerle karsilastirilmasini gésteren Ragone egrisi
[5,8,9, 12, 14, 16, 29-63].

1IV.SONUCLAR

PPy/CrOx nano kompoziti, Py monomeri ve Cr(BF4); iceren asetonitril/HBF4 /LiBF4 ¢6zeltisinde (-0,3
V) — (0,65 V) arasinda ¢ok dongiilii dontigiimlii voltametri yontemiyle GF yiizeyine sentezlendi. PPy/CrOx
kompozit kapli elektrodun 4 mg cm? kiitle yiiklemesi igin spesifik kapasitanst 150 F g¥'dir, bu deger PPy
kaplamaninkine gore daha yiiksektir. PPy/CrOx kompozitinin XPS analizinden PPy’nin 0,3 oraninda katkilandig
belirlendi. Ayrica kompozitin yapisinda Cr(II), Cr(IlI) ve Cr(VI) pikleri ile latis oksijen (O)) pikinin varligi
asetonitril ortaminda Cr(BFs)s’den CrOy’in sentezlenebildigini dogruladi, CrOx’in GF yiizeyinde yaprak tipi
yapilara sahip siinger morfolojisinde biiylidiigli gbzlenirken, kompozitin i¢ine enkapsiile oldugu ve %6 oraninda
homojen olarak dagildig: belirlendi. Bu nedenle az miktarda CrOy’in psédokapasitif 6zelligi nedeniyle kompozitin
spesifik kapasitansina katki sagladigi belirlenmistir. TEM goriintiilerinden nano 6l¢ekli kompozitin grafit
tabakalarina interkale oldugu gozlendi. Anot aktif malzeme olarak GF yiizeyine PPy/CrOx kompozit kaplama ve
katot aktif malzeme olarak PVC/karbon kaplama kullanilarak polivinil alkol (PVA)/Li,SOs jel elektroliti i¢inde
asimetrik siiperkapasitor hiicresi hazirlandiginda 5 A g™°de enerji yogunlugu 20,1 Wh kg ve gii¢ yogunlugu 3,50
kW kgt sergiledi. %56,7 kulombik verimi ile 5000 déngiiden sonra hiicrenin dongii dmrii %57 olarak bulundu.
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Bu caligmada, arka yiizeyi metal ile kapli bir FR4 plaka iizerine i¢ ice yerlestirilmis iki yarikli iki metal halka ve
en ige yerlestirilmis bir yarikli dairesel yamadan olusan yansitict ¢ok islevli bir metamalzeme polarizasyon
doniistiiriicii tasarlanmustir. Onerilen polarizériin 2-12 GHz arasinda davranisi incelenmistir. 4.64 GHz 6nerilen
yapimin en diisiik ¢alisma frekansidir. Dort bolgede (5.42-5.44 GHz, 7.28-7.34 GHz, 8.05-8.07 GHz ve 11.57-
11.59 GHz) dar bantli dogrusaldan dogrusala (LTL) neredeyse ideal polarizasyon déniisiimii elde edilmistir. ki
bantta (4.64-4.71 GHz ve 8.7-10.43 GHz) ise dogrusaldan dairesele (LTC) neredeyse ideal polarizasyon dontisiimii
elde edilmektedir. Bu polarizasyon doniistiiriicii i¢in Sayisal benzetimler yaygin olarak kullanilan CST
elektromanyetik simulasyon programu ile ger¢eklestirilmistir. LTL bantlarinda dogrusal doniisiim i¢in gerekli olan
polarizasyon dontisiim oranm1 (PCR)~1 ve eliptiklik degeri (e)~0 saglanmustir. LTC bantlarinda ise dairesel
doniisiim icin gerekli olan PCR=0.5 ve e=-1 saglanmistir. Onerilen ve referans verilen bazi polarizasyon
dontstiiriiciilerin karsilagtirilmasi yapilmustir.

Anahtar Kelimeler- Metayiizey Polarizasyon Déniistiiriicii, Cok Islevli Déniistiiriicii, Dogrusaldan Dogrusala
Doniistiirme, Dogrusaldan Dairesele Déniisiim Bandini iyilegtirme, Cok Bantli Doniistiiriicii

ABSTRACT

In this study, a metasurface multifunctional reflective polarization converter consisting of two metal rings with
two slots and a circular patch with an innermost slot is designed on an FR4 plate with a metal back surface. The
behavior of the proposed polarizer between 2-12 GHz is investigated. 4.64 GHz is the lowest operating frequency
of the proposed structure. An almost ideal narrow band linear to linear (LTL) polarization conversion is obtained
at four regions such as 5.42-5.44 GHz, 7.28-7.34 GHz, 8.05-8.07 GHz and 11.57-11.59 GHz. An almost ideal
polarization conversion from linear to circular (LTC) in two bands is obtained at 4.64-4.71 GHz and 8.7-10.43
GHz. Numerical simulations for this polarization converter are carried out with CST which is a widely used
electromagnetic simulation program. In LTL bands, polarization conversion ratio (PCR)=1 and ellipticity (e)=~0
required for a linear conversion are achieved. In LTC bands, PCR~0.5 and e~-1 required for a circular conversion
are provided. A comparison between the proposed and some referenced polarization converters is performed.

Keywords- Metasurface Polarization Converter, Multi-Functional Converter, Linear to Linear Conversion,
Improved Linear to Circular Conversion Band, Multiband Polarizer
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I. GIRiS

Polarizasyon donstiiriiciiler, gelen bir elektromanyetik dalganin polarizasyonunu belirli frekans
bandinda degistiren aygit veya ylizeylerdir [1]. Elektromanyetik alanlarin polarizasyon doniigiimii antenler, radar
haberlesmesi ve hassas algilayicilar gibi birgok alanda 6nemlidir [1-2]. Minyatiirizasyon ve bant genisletme gibi
onemli avantajlar sundugu i¢in genelde periyodik olarak tekrarlanan birim hiicrelerden olusan metayiizeyler yeni
polarizasyon donistiiriiciilerin tasariminda ya da gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Metayiizey temelli
literatiirde birgok polarizasyon doniistiiriicii calismasi bulunmaktadir [1-20]. Bu calismalar yansitict tiirii
anizotropik metayiizey [1, 18] ya da iletim tiirii giral metayiizeyler [4-6] kullanilarak yapilan polarizorler olmak
tizere iki kisma ayrilabilir. Mikrodalga [1-14] ya da Terahertz [15-17] bandi gibi degisik bantlarda tasarimlar
gerceklesebilir. Tasarimlar ayrica ¢ok bantlilik [3-7], ¢oklu polarizasyon doéniisiimii [3, 4, 11] ve genis bantta
dontigiim [9, 12, 13] gibi farkli 6zelliklere sahip olabilir. Yansitici tiirii anizotropik metayiizey tasarimlar genelde
arka tarafi tamamen metal ile kapl bir dielektrik tabaka iizerine anizotropik sekiller basilarak elde edilirler [18].

Cift bantli LTC (9.1-16.5 GHz, 20-25.4 GHz) polarizasyon doniigiimii ve tek bantli LTL (17.4-18.9 GHz)
polarizasyon doniisiimii i¢in ¢ift katmanli metalik L-modellerinden olusan bir polarizor ¢alisilmistir [7]. Cok bantlt
LTL ve LTC polarizasyon doniisiimii 3.6 mm kalinligindaki bir dielektrik tabaka iizerine c¢apraz olarak
yerlestirilmis altigen metalik parcalar yerlestirilerek elde edilmistir [3]. Cift bantli LTC doniigiimii (5.95-8.8 GHz,
12.68-15.58 GHz) ve tek bantli LTL déniisiimii (9.33-11.77 GHz) 3.1 mm kalinliginda alt tabakaya sahip bir FR4
iizerinde i¢ ¢apraz yapilar1 ve distaki iki serpantin ¢izgi ¢iftini agindiran bir polarizoér dnerilmistir [11]. Kaynak
[8]’de metal destekli bir yalitkan tabaka tizerine kelebek sekilli yamalar kullanarak 4.2-4.9 GHz bant genigligini
kapsayan yeniden yapilandirilabilir bir polarizasyon doniistiiriicii tasarlanmistir. Bu g¢alismada polarizasyon
durumu, dngerilim voltaji degistirilerek ayarlanmistir. Kaynak [9]’da verilen ¢alismada yansitici modunda 6.8-9.7
GHz bandinda LTL polarizasyon doniisiimii yapan tasarim tizerinde ¢aligilmigtir. Kaynak [10]’da 5.35-6.3 GHz
bant genisliginde ¢alisan ¢ok katmanli bir topoloji kullanan daireselden dogrusala polarizasyon (CTL) doniistiiriicii
Onerilmistir. Kaynak [1]’de S/C/X bantlarinda metal destekli bir FR4 tabaka iizerine basilmis iki bagli metal halka
ve iki baglantisiz metal kare yamadan olusan birim hiicreye sahip ¢ok bantli yansitici metamalzeme polarizasyon
doniistiirticii caligilmustir.

Bu calismada tasarim agisindan daha az karmasik bir yontem olan yansitict tiirii anizotropik metayiizey
tasarimi yapilnustir. Onerilen yap1 arka yiizeyi metal ile kapl bir FR4 plaka iizerine i ice yerlestirilmis iki yarikli
iki metal halka ve en i¢e yerlestirilmis bir yarikli dairesel yamadan olusan basit bir geometriye sahiptir. Literatiirde
yaygin olarak karsilagilan sonuglar1 yanlis degerlendirme durumunun [14, 15, 17] 6niine ge¢gmek i¢in yansima
biiyiikliigii, bagil faz farki, polarizasyon doniisiim orani, eliptiklik ve eksenel oran es zamanli olarak
degerlendirilerek polarizasyon doniistiiriiciiniin ¢alisma bandina ve polarizasyon durumuna karar verilmistir.
Onerilen yap1 dort frekans civarinda (5.42-5.44 GHz, 7.28-7.34 GHz, 8.05-8.07 GHz ve 11.57-11.59 GHz) dar
bantli LTL polarizasyon déniisiimii saglamaktadir. Onerilen yapr iki bantta (4.64-4.71 GHz, 8.7-10.43 GHz) LTC
polarizasyon doniisiimii saglamaktadir. 8.7-10.43 GHz =1.73 GHz’lik genis bir bantta oldukc¢a kararli miikemmele
yakin LTC bélgesi elde edilmistir. Onerilen ¢alismada ideal LTC bandinin sistematik sekilde nasil genisletildigi
gosterilmistir. Ayrica polarizasyon doniistiiriiciiler konusunda ¢ok az sayida Tiirkge literatiir [18] bulunmaktadir.
Caligma bu yoniiyle de Tiirkge literatiire katki saglayacaktir. Tasarlanan yapinin literatiirde bulunan baz1 yapilarla
kargilagtirmasi yapilmigtir.
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Il. POLARIZASYON DONUSTURUCU TASARIMI
A. Birim Hiicre Tasarimi

Onerilen ¢ok fonksiyonlu polarizasyon déniistiiriiciiniin birim hiicresinin perspektif ve énden goriiniisleri
Sekil 1°de verilmistir. Tasarim parametreleri Sekil 1 {izerine yazilmistir. Polarizasyon doniistiriicii, kolay
erisilebilir bir yalitkan tabaka olan FR4 plaka kullanilarak tasarlanmustir. Tabakanin dielektrik sabiti &= 4.3, kayip
tanjanti tan § = 0.0009 degerliklidir. Yalitkan tabakanin kaplamasi iletkenligi 6=5.8x10" S/m ve kalinlig1 tm=0.035
mm olan bakirdir. Yapinin birim hiicresi, kosegenlerden iki kesige sahip iki metal dairesel halka ve en icte kesikli
metal dairesel yamadan olusmaktadir. Tasarlanan polarizasyon doniistiiriicii, x ve y yonleri boyunca periyodik
olarak tekrarlanan bu metal birim hiicrelerden olugsmaktadir. Yalitkan tabakanin arka tarafi tamamen metal kisma
sahiptir.

CST Mikrodalga Stiidyosunun “Frequency Domain Solver” yazilimiyla, tasarlanan birim hiicrenin x ve
y yonleri boyunca periyodik sinir kosulu (unit cell) kullanilarak periyodik olarak tekrarlanmasi saglanmistir. z
yoniinde ise yapmin yansima ve iletim karakteristigini elde edebilmek igin agik simir kosulu (open-add space)
tanimlanmigtir. Yapinin optimum boyutlarina detayli parametrik calismalar sonucunda karar verilmistir.
Tasarlanan birim hiicrenin x ve y yonleri boyunca uzunlugu px=py=10 mm’dir. Dis ve i¢ halkanin genisligini
strastyla wi = Wz =0.4 mm’dir. r1, I2 Ve r3 dairesel yapilarin yarigaplarina karsilik gelmektedir. r1=4.3 mm, r,=3.65
mm ve r=2.6 mm olarak secilmistir. s; ve Sy dairesel yapilar arasindaki mesafeyi gostermektedir. s1=0.25 mm ve
$2=0.65 mm olarak se¢ilmistir. g1=0.6 mm, g.=0.4 mm ve gz=0.8 mm ise dairesel yapilarin birim hiicre kdsegeni
dogrultusunda aciklik genisligidir.

Yalitkan
(FR-4)

"

P
Arka Yiz Y
(Metal)

-
-

e

Sekil 1. Tasarlanan polarizasyon doniistiiriicli birim hiicrenin perspektif(sol) ve n(sag) goriiniisii.
B. Teori ve Benzetim Sonuclart

Genelde polarizasyon doniistiiriiciiler yansitici ya da ileten doniistiiriiciiler olarak iki grupta incelenir. Bu
makalede ¢alisilan yapinin arka tarafi tamamen metal oldugundan tasarlanan polarizasyon doniistiiriicii yansitici
bir doniistiiriiciidiir. Dogrusal polarizasyonlu bir dalga, yansitict bir yiizey iizerine geldiginde yansiyan dalgalar
hem es-polarizasyonlu hem de capraz-polarizasyonlu bilesenlerden olusur. Gelen ve yanstyan elektrik alanlar
arasindaki iligki Esitlik (1)’de verilen matris ile tanimlanir. i ve r sirasiyla gelen ve yansimayi ifade etmek igin
kullanilmustir. Ayrica, x ve y polarizasyon durumlarini gostermektedir [3].

E." Tex Ty E,'
[Eyr]_ [ryx ryy] Eyi (1)

Buradan y polarize gelen dalga i¢in es-polarizasyon (ryy) ve gapraz-polarizasyon (rxy) yansimalar1 asagidaki gibi
elde edilebilir.

ryy = E,"/E,' @
Iyy = Exr/Eyi 3)

Yansima katsayilari, yansimalarin genlik degerleridir. Dogrusaldan dogrusala ideal polarizasyon
doniigiimil i¢in, es polarizasyon yansima katsayisi degerleri |ryy|=0 ve capraz polarizasyon yansima katsayisi
degerleri |rxy[=1 olmalidir. Dogrusaldan dairesele ideal polarizasyon doniigiimii iginse |ryy|’nin ve |ryy| 0.7 yakin
olmalidir. Bagil faz farki (Agyy) ise Esitlik (4)’teki gibidir. Sekil 2 ve Sekil 3’te sirastyla yansimalarin genlik ve
faz degerleri verilmistir.

AQyy = Qyy — Qyy = arg(ryy) - arg(rxy) 4
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Polarizasyon doniigiim bolgelerine karar verilirken goz oniine alinan diger bir biiyiikliik polarizasyon
doniisiim oran1 (PCR)’dir. PCR ise Esitlik (5)’teki gibi verilebilir. Dogrusaldan dogrusala ideal polarizasyon
doniistimii icin PCR=1, dogrusaldan dairesele ideal polarizasyon doniisiimii i¢ginse PCR=0.5 olmalidir. Sekil 4’te
PCR degerleri verilmistir.

PCR = |rxy|2/(|ryy|2 + |rxy|2) (®)

Ayrica eksenel oran (AR) ve eliptiklik (e), polarizasyon doniisiimiinii dogru degerlendirmek i¢in diger
parametrelerle eszamanli olarak kullanilmalidir. e ve AR Ejsitlik (6)-(7)’da verilmistir [11,1].

_ 2|ryy||rxy| sin(Agyy)

Z 7 (6)
[ryy|”+[rxy
/2
ryy| + Iy 242 !
AR = (% -
|ryy|”+lrxy| " —va

Esitlik 7°de a = |ryy|4 + |er|4 + 2|ryy|2|rxy|2 cos(2A<pr) dir.

Dogrusaldan dogrusala ideal polarizasyon doniigiimii i¢in e=0 ve AR=w, dogrusaldan dairesele ideal
polarizasyon doniisiimii i¢inse e=+1 ve AR=0 olmalidir. Sekil 5 ve Sekil 6’da sirasiyla e ve AR degerleri verilmistir.
e degerinin 1’e esit olmasi sag elli dairesel polarizasyonu (RHPC) gosterirken -1’e esit olmasi sol elli dairesel
polarizasyonu (LHPC) gosterir.
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Sekil 2. y yoniinde polarize gelen dalga i¢in simiile edilmis es polarizasyon (ryy) ve ¢apraz polarizasyon (r.) yansima biiyiikliikleri.
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Sekil 3. Derece cinsinden y yoniinde polarize gelen dalga i¢in simiile edilmis es polarizasyon (ryy) ve ¢apraz polarizasyon (rxy) yansima faz
degerleri (solda) ve bagil faz farklar (sagda).
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Sekil 4. Polarizasyon dontisiim oran1 (PCR).

Ozet olarak ideal bir dogrusal polarizasyondan dogrusal polarizasyona déniisiim durumu icin, bu
nicelikler aym anda PCR=1, A@yy =nn (n=0, £1, £2...), e=0, AR=00 olmalidir. Ote yandan, ideal bir dogrusal
polarizasyondan dairesel polarizasyona doniisiim durumu i¢in; PCR=0.5, Apxy=nw?2 (n=+1, £3, +£5...), e=£1 ve
AR=0 ayn1 anda saglanmalidir. Sekil 2-6’dan anlasildig1 gibi tasarlanan polarizasyon doniistiiriicli dort bolgede
dogrusaldan dogrusala (LTL) polarizasyon doniisiimiinii 5.42-5.44 GHz, 7.28-7.34 GHz, 8.05-8.07 GHz ve 11.57-
11.59 GHz bantlarinda saglamaktadir. LTL doniisiim bolgelerine karar verilitken PCR > 0.95 ve e=040.01
kriterlerinin ayn1 anda saglanma sart1 goz oniine alinmistir. Dogrusaldan dogrusala (LTL) polarizasyon doniisiimii
gerceklesen bu bolgeler yapinin fi, fro, fis Ve fis olarak adlandirilan rezonans frekanslari civarina denk gelmektedir.
Ayrica iki bolgede dogrusaldan dairesele (LTC) polarizasyon doniisiimii 4.64-4.71 GHz ve 8.7-10.43 GHz
bandinda elde edilmektedir. LTC doniisiim bolgelerine karar verilirken PCR = 0.5 £ 0.05 ve -1<e<-0.99
kriterlerinin ayn1 anda saglanma sarti géz oniine alinmustir. Yap1 diyagonal olarak simetrik olup x ve y yoniinde
polarize normal gelen dalga i¢in yansimalar benzer 6zelliklere sahip oldugundan dolayr bu béliimde yalmiz y
polarize normal gelen dalga i¢in sonuglar verilmistir.

1 T

oor |
~ X:5.43
= Y: 4.812e-05
= 0k .
(=%
= X:7.31 X: 8.08 X:11.58
w Y: 0.0009592 Y:0.003216 Y: 0.009074
-0.5
X: 4.67 X:8.7 X:10.43
Y:-0.9934 Y:-0.9925 Y: -0.9951
-1 1 1 [ L L L | T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Frekans (GHz)

Sekil 5. Eliptiklik (e) degerleri.
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Sekil 6. dB cinsinden eksenel oran (AR).
C. Esdeger Devre Modeli

Tek katmanli bir yansitict polarizasyon doniistiiriiciiniin genel geometrik yapisi Sekil 7 (a)’da verilmistir.
Bayle bir yansitici polarizasyon doniistiiriicii birim hiicresi, Sekil 7 (b)’de verilen iki modlu Foster devre esdegeri
ile modellenebilir [1, 18]. E,‘ ve Eyi normal gelen x ve y polarizasyonlu dalgay:1 gostermektedir. Z; = Z, /e, ,
Sekil 7 (b)’de mavi transmisyon hatti ile gosterilen d kalinligina sahip yalitkan tabakanin karakteristik empedansin
ifade etmektedir. Z, = 37702 serbest uzay dalga boyudur. e, tabakanin dielektrik sabitidir. Devrede yalitkan
tabakanin arka yiizii tamamen metal kaplamali oldugu i¢in Port 3 ve Port 4 kisa devre ile gosterilmistir. Egdeger
devredeki empedans matrisi Zg ise Sekil (c)’de verildigi gibi bir T tipi devre ile verilebilir. Devrede Z,, Z,, Z, ve
Z4 toplu parametreli (lumped) elemanlardir. Z, igin basitlestirilmis bir seri LC devresi Sekil 7 (d)’de verilmistir.
Sekil 7 (d)’de verilen devre Boliim I1-F’de tasarimin elektriksel davranisini agiklamak i¢in ayrica kullanilacaktir.
Devredeki L ve C yapinin toplam endiiktans ve kapasitans degerlerine karsilik gelmektedir. Empedans matrisi
Zg’nin toplu parametreli elemanlar ve yansima katsayilari cinsinden ifadesi sirasiyla Esitlik (8) ve Esitlik (9)’da
verilmigtir.

_ ZotZy Zy
Za = [Za ZotZ, ®
-1
1 0 [Rxx ny] 1 0 [Rxx ny]
Za=12 - + ©)
a=a0 [0 1] Ry Ry, [o 1] Ry Ry,
YBIITKaﬂ/
{FR-4), Arka Yuz
(Meta) -9
Port 3

On Yoz - A
(Birim Hiicre) E, 0,,1 Zo \\ Z

Port 4

(a) (b)

Zy
L

Sekil 7. (a) Tek katmanl bir yansitici polarizasyon doniistiiriicii i¢in genel geometrik yap1, (b) Esdeger devre, (C) Zg i¢in T tipi esdeger devre,
(d) Zq igin basitlestirilmis esdeger devre.

D. Tasarim Asamalart

Onerilen polarizasyon déniistiiriiciiniin tasarim asamalar1 Sekil 8°de goriildiigii gibi {i¢ asamadan
olugmaktadir. Tasarim 1 olarak adlandirilan tasarimin birim hiicresi yarigapi (r1) 4.3 mm olan 2 yarikli tek halkadan
olugmaktadir. Tasarim 2 olarak adlandirilan tasarimin birim hiicresi ise Tasarim 1’e yarigap1 (r2) 3.65 mm olan
ikinci bir halka eklenerek olugturulmugtur. Final tasarim ise Tasarim 2’nin i¢i kismina yarigapi (rs) 2.6 mm olan
yarikli bir dairesel yama eklenerek olusturulmustur. Sekil 9-10°dan goriildiigii gibi Tasarim 1°de bir dar bantta
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dogrusaldan dairesele (LTC) polarizasyon doniisiimii 4.64-4.71 GHz bandinda elde edilmektedir. Tasarim 2’de ise
iki bolgede (4.64-4.71 GHz, 8.7-9.37 GHz) dogrusaldan dairesele (LTC) polarizasyon doniisiimii elde edilmektedir.
Final Tasarim’da ise dogrusaldan dairesele (LTC) polarizasyon doniigiimii olan ikinci bant 8.7-10.43 GHz
araligina genisletilmistir. Tasarim 2 de ikinci LTC bolgesi 0.67 GHz iken, Final Tasarim’da 1.73 GHz’dir. Bu
bantta PCR degeri 0.5 civarindan kararli bir davranis gostermektedir. LTC doniisiim bolgelerine karar verilirken
PCR = 0.5 + 0.05ve —1 < e < —0.99 kriterleri gz oniine almmistir. Ozetle en ige eklenen yarikli dairesel
yama sayesinde 1.73 GHz’lik frekans bandinda mitkemmele yakin LTC polarizasyon doniigiimii elde edilmistir.

Tasarim | Tasarim 2 Final Tasanm
Z o I
4 vy . .
N (7 i\ 1/
// \ ///// A\ / Y 4 /\@
o (@ (/)
\ f/ \ /% \ A\ 4 / //
. / W4 RS/
N ~—— N—A

) — \rw\ (Tas. 1)
Ir I (Tas.2)
— \rw\ (Final)
- = I l(Tas. 1)
Ir,| (Tas. 2)

(
- \rw\ (Final)

Yansima Katsayis
-

Frekans (GHz)

Sekil 9. Tasarim 1, Tasarim 2 ve Final Tasarim i¢in es polarizasyon (ryy) ve ¢apraz polarizasyon (ryy) yansima biiyiikliikleri.

1
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e 0.5
0.4
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0.2

0.1

L 1 L 1 1 L 1
5 6 8 9 10 11 12

7
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Sekil 10. Tasarim 1, Tasarim 2 ve Final Tasarim i¢in PCR degerleri.
E. Polarizasyon Déniistiiriiciiniin Birim Hiicresindeki Akim Dagilimi

Segilen alt1 farkli ¢alisma frekansinda (4.67 GHz, 5.43 GHz, 7.31 GHz, 8.06 GHz, 9 GHz ve 11.58 GHz)
birim hiicre tizerindeki akim dagilimlar1 0° faz i¢in Sekil 11°de verilmistir. Sekil 11°den gorildigi gibi 4.67 ve
5.43 GHz’de akimlar dis ve orta halka iizerinde saat yoniinde akacak sekilde yogunlasmustir. Sekil 11°den
goriildiigii gibi 7.31 GHz ve 8.06 GHz’de ise akimlar dis ve orta halka iizerinde saat yoniiniin tersinden akacak
sekilde yogunlagmugtir. Boliim II-D de orta halkayi ve yarikli dairesel yamay1 eklemekle 8.7-10.43 GHz ve 11.57-
11.59 GHz bolgelerinde polarizasyon doniisiim bdlgeleri ortaya ¢iktigi gosterilmisti. 9 GHz ve 11.58 GHz’de ise
akimlar orta halka ve dairesel yama iizerinde yogunlagmigtir. Burada verilen akim dagilimlar1 Bolim I1-D’de
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verilen sonuglart desteklemektedir. Sekil 11°de verilen dagilimlar, Boliim II-F’de tasarim parametrelerinin
degisimleriyle ¢alisilan metayiizey polarizasyon doniistiiriiciiniin karakteristiginde meydana gelen degisiklikleri
acgiklamak i¢in de kullanilacaktir.

| i
236 4.67 GHz 5.43 GHz

9GHz T 11,58 GHz

Sekil 11. Alt1 farkli calisma frekansinda birim hiicre tizerindeki akim dagilimlari.
F. Parametrik Calisma

Bu bolimde bazi tasarim parametrelerinin degistirilmesinin 6nerilen polarizasyon doniistiiriicliniin
performansina etkisi agiklanacaktir. Bir yansitic1 polarizoriin esdegeri Boliim 11-C’de agiklandigi gibi en basit
haliyle seri bir LC devresi olarak verilebilir [1]. Bir seri LC devresinin rezonans frekans1 f. = 1/(2nvVLC) olarak
verilebilir. Burada L ve C yapiin toplam endiiktans ve kapasitans degerlerine karsilik gelmektedir. Sekil 12°de
dis halkanin ti¢ farkli yarigap uzunlugu (r1) i¢in PCR degerleri gosterilmistir. r1 degeri arttikga yapinin toplam
endiiktanst arttig1 i¢in rezonans frekanslari r1 degerinin artisiyla asagi frekanslara kaymigtir. Ayrica r1 degerinin
0.5 civarinda sabit PCR elde etmek i¢in de kritik oldugu anlasilmaktadir. r;=4.3 mm degeri i¢in 8.7-10.43 GHz
araliginda LTC polarizasyon doniisiimii i¢in gerekli olan PCR=0.5 saglanmaktadir.
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Orta halkanin yarigap uzunlugu (r2) 3.45 mm ile 3.75 mm arasinda degistirilmistir ve Sekil 13’te elde
edilen PCR degerleri gosterilmistir. 12 degeri arttikga 8-9.7 GHz araligindaki PCR davranisi etkilenmistir. Diger
frekanslardaki davranis neredeyse aym kalmistir. Sekil 11°de verilen akim dagilimlarinda goriildiigii gibi orta
halka {izerinde en yogun dagilim 8.06 GHz civarindaki rezonansta olusmustur. Bu yiizden r2’nin azalmasiyla 8.06

7 8 9 10 11 12
Frekans (GHz)

f |
2 3 4 5 6

Sekil 12. Dis halkanin farkl yarigap uzunluklari (r;) i¢in PCR degerleri.

GHz civarinda en belirgin artis meydana gelmistir.

Sekil 14°te ise i¢ dairenin yarigap uzunlugu (r3) 2.4 mm ile 3 mm arasindaki dort farkli deger alinmistir.
r3 degeri degistikce 8-12 GHz araligindaki PCR davranisi etkilenmistir. Diger frekanslardaki davranis neredeyse
ayn1 kalmistir. Sekil 11°de verilen akim dagilimlarinda goriildiigii gibi i¢ halka iizerinde en yogun dagilim 11.58
GHz civarindaki rezonansta olugmustur. Bu yiizden r3’nin azalmasiyla 11.58 GHz civarinda en belirgin artis

meydana gelmistir.

0.9+
08 —_
r,=3.45 mm
0.7 1,=3.56 mm |
r,=3.65 mm
0.6 ———r,=3.75 mm |
S
05+
o
04+
03F
0.2+
01+
O 1 1 L L
2 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12

Frekans (GHz)

Sekil 13. Orta halkanin farkh yarigap uzunluklari (r,) i¢in PCR degerleri.
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Sekil 14. I¢ dairenin farkli yarigap uzunluklari (r3) igin PCR degerleri.

Sekil 15, Sekil 16 ve Sekil 17°de ise dis (g1) orta (g2) ve i¢ (93) yapilarin farkl yarik uzunluklari igin PCR
degerleri sirastyla verilmistir. Sekil 15°ten goriilldiigii gibi g1’in degisiminin etkisi 8.05-8.07 GHz bandindaki LTL
ve 8.7-10.43 GHz bandindaki LTC bélgelerinde daha yogun olarak ortaya ¢ikmaktadir. g2’nin degisimiyle ise
8.05-8.07 GHz bandindaki LTL, 8.7 GHz-10.43 GHz bandindaki LTC ve 11.57-11.59 GHz bandindaki LTL
bandindaki davranigin etkilendigi Sekil 16°dan anlasilmaktadir. Sekil 17°den, gs’iin degisimiyle 8.7 GHz’den daha
yiiksek frekanslarin etkilendigi goriilmektedir. Bir halkanin ya da yamanin yarik uzunluklarinin artmasiyla
kapasitans degeri azalacagi i¢in rezonans frekansinin artmasi beklenir. Sekil 11°de verilen akim dagilimlarinda
goriildiigii gibi yarik civarina yogunlagan akimlar iist frekans boélgelerinde daha fazla oldugu icin yarik
uzunluklarinin degisiminden 8-12 GHz’lik iist frekans bolgesi daha baskin olarak etkilenmistir.

Farkli gelis acisina (0) sahip x ve y polarizasyonlu dalga igin PCR degerleri ise Sekil 18 ve 19’da
verilmistir. PCR degerinden sapma=PCR +0.05 agisal kararlilik belirlenirken degerlendirme kriteri olarak
almmustir. Sekil 18 ve 19°dan goriildigi gibi 4.64-4.71 GHz, 5.42-5.44 GHz ve 11.57-11.59 GHz bantlarindaki
davranigin £40°’ye, 7.28-7.34 GHz ve 8.05-8.07 GHz bantlarindaki davranisin £10°’ye, 8.7-10.43 GHz bandinda
bantlarindaki davranisin £20°’ye kadar korundugu goériilmektedir.

Frekans (GHz)

Sekil 15. D1s halkanin farkl agiklik uzunluklari (g;) i¢in PCR degerleri.
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Frekans (GHz)

Sekil 16. Orta halkanin farkh agiklik uzunluklari (g;) icin PCR degerleri.
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Sekil 17. I¢ dairenin farkli yarik uzunluklari (gs) igin PCR degerleri.
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Sekil 18. Farkli gelis agisina (0) sahip x polarizasyonlu dalga i¢in PCR degerleri.
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Sekil 19. Farkli gelis agisina (0) sahip y polarizasyonlu dalga i¢in PCR degerleri.
G. Literatiirdeki Calismalarla Karsilastirma

Bu boliimde makalede onerilen tasarim ile literatiirde var olan bazi polarizasyon doniistiiriiciilerin
karsilastirilmasi verilmistir (bkz. Tablo 1). Karsilastirma kriterleri olarak en diisiik ¢alisma frekansi, bant sayist,
toplam elektriksel kalinlik, toplam tabaka sayis1 ve agisal kararlilik degerleri kullanilmigtir. A3 her tasarimda
polarizasyon doniigtimiiniin gergeklestigi en diisiik caligma frekansindaki (f1) serbest uzay dalga boyudur. Toplam
elektriksel kalinlik, A1 goz 6niine alinarak hesaplanmistir. My=c/; formiilii kullanilarak hesaplanir. Burada c=3x108
m/s’dir. Kaynak [7, 10]’da verilen ¢alisma ¢ok katmanli bir tasarimdir. Bu ve benzeri ¢ok katmanli tasarimlarla
karsilastirildiginda bu calismada onerilen polarizor tasarim kolaylig1 saglamaktadir. Onerilen tasarimin Kaynak
[3]°teki tasarim digindaki Tablo 1°de verilen tiim yapilardan elektriksel olarak kalinlig1 daha kiigiiktiir. Kaynak
[3]’te verilen tasarimin kalinligi 6nerilen tasarimin kalinhigindan hafif kii¢iik olsa da bu makalede 6nerilen yap1
daha fazla acisal kararhilik saglamaktadir. Onerilen tasarim kaynak [3]’te verilen tasarim haricindeki diger
tasarimlardan daha fazla bant sayis1 sunmaktadir.

Tablo 1. Bu makalede onerilen tasarim ile literatiirde var olan bazi polarizasyon doniistiiriictilerin kargilagtirilmasi.

[71 [8] [9] [10] [11] [3] Onerilen
tasarim
En Diisiik Caligma Frekansi (GHz) (f1) 9.1 3.9 6.8 6.4 5.95 4.34 4.64
Bant Sayis1 3 1 1 2 3 17 6
Toplam Kalinlik 0.091A;  0.078.1 0.073A,  0.205), 0.062), 0.052 0.059 1,
Tabaka Sayis1 2 1 1 7 1 1 1
Agisal Kararlilik(°) +30 +20 X +25 X +6 +40, £20, £10

I11. SONUCLAR

Bu caligmada geometrik olarak tasarim kolaylig1 sunan, ¢ok bantli, ¢ok fonksiyonlu yansitict tiirii bir
metayiizey polarizasyon tasarimi dnerilmistir. Onerilen yap1 arka yiizeyi metal ile kapl bir FR4 plaka iizerine ig
ice yerlestirilmis iki yarikli iki metal halka ve en ice yerlestirilmis bir yarikli dairesel yamadan olugmaktadir.
Onerilen yap1 dort frekans bolgesinde 5.42-5.44 GHz, 7.28-7.34 GHz, 8.05-8.07 GHz ve 11.57-11.59 GHz dar
bantli neredeyse ideal LTL polarizasyon doniigiimii saglamaktadir. Neredeyse ideal LTC polarizasyon doniigtimii
ise 4.64-4.71 GHz ve 8.7-10.43 GHz bolgelerinde saglanmaktadir. 8.7-10.43 GHz =1.73 GHz’lik genis bir bantta
oldukga kararli miitkemmele yakin LTC bolgesi elde edilmistir. Tasarlanan yapinin analizleri yansima biiyiikligi,
bagil faz farki, polarizasyon doniisiim orani, eliptiklik ve eksenel oran parametreleri es zamanli olarak
degerlendirilerek yapilmistir. Bu ¢caligmada gergeklestirilen tasarim siirecinden elde edinilen deneyimler 1s1ginda
ilerleyen calisma olarak THz ve optik frekanslarda genis bantli ve ¢ok fonksiyonlu polarizasyon doniistiiriicii
tasarimi yapilmasi planlanmaktadir.
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ABSTRACT

Metformin, a widely used first-line medication in the treatment of type Il diabetes, has been proposed to have a
second indication in the treatment of cancers and aging. However, its accounting mechanisms in cellular
physiology were not clearly understood. Therefore, its cytotoxicity and underlying physiological mechanisms
should be explained. Schizosaccharomyces pombe was evaluated as a single-cell cytotoxicity model and was
treated with metformin and grown on YEL media at 30 °C and 180 rpm. 0,1-20 mM metformin caused dose-
dependent apoptosis and necrosis demonstrated by using Annexin V-FITC/PI and DAPI staining. Surprisingly,
metformin reduced ROS levels with stable antioxidant enzyme levels, but the mitochondrial transmembrane
potential was significantly increased indicating a differential regulation by the dual character of metformin. In
addition, a possible role can be attributed to Cnx1 in apoptotic cell death; which showed a dramatic increase in
transcription, however, three other potential apoptotic genes, Rad9, Pcal, and Aifl were stable. To conclude, the
dual effect of metformin was clarified, and related cellular physiological effects with accompanying mechanisms
(particularly Cnx1-mediated) were shown using S. pombe.

Keywords- S. pombe, Metformin, Mitochondrial Stress, Apoptosis

Oz

Tip 1l diyabetin tedavisinde ilk miidahale olarak yaygin kullanilan metforminin kanser tedavisi ve yaglanma igin
sekonder endikasyona sahip oldugu 6ne siirlilmiistiir. Ancak hiicresel fizyolojik sorumlu mekanizmalar net olarak
anlagilmamustir. Bu ylizden, sitotoksik ve fizyolojik mekanizmalarin agikliga kavusturulmasi gerekmektedir.
Schizosaccharomyces pombe tek hiicreli sitotoksisite modeli olarak degerlendirilmis, metforminle muamele
edilerek 30 °C sicaklik ve 180 rpm hizda, YEL medyumu igerisinde inkiibasyona birakilmistir. Annexin V-
FITC/PI ve DAPI boyamasi ile gosterildigi iizere, 0,1-20 mM metformin doz-bagimli apoptoz ve nekroza neden
olmustur. Ote yandan, metformin ROS seviyelerini diisiirmiis, uygulamada antioksidan enzim seviyeleri sabit
kalmis, fakat mitokondri membran potansiyeli 6nemli derecede ylikselmistir. Bu durum metforminin ikili karakteri
ile diferansiyel regiilasyona isaret etmektedir. Ek olarak, apoptotik hiicre 6liimiinde Cnx1’e olasi bir rol bigilebilir;
ki transkripsiyonda dramatik bir yiikselis goriilmiigtiir. Ancak diger ii¢ olas1 apoptoz geni Rad9, Pcal ve Aifl stabil
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kalmistir. Sonug olarak, bu calisma ile metforminin ikili etkisi net olarak ortaya konmus ve sorumlu
mekanizmalarla birlikte (6zellikle Cnx1-aracil), iligkili hiicresel fizyolojik etkiler S. pombe maya hiicresinde
gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler- Schizosaccharomyces pombe, metformin, mitokondriyal stress, apoptoz

I. INTRODUCTION

Metformin, 1,1-dimethylbiguanide hydrochloride, is synthesized from two guanidine moieties and used
as a first-line anti-diabetic drug by patients in the early stages of type 2 diabetes [1]. Although its mechanism of
action in the therapy of diabetes has not yet been clearly understood, the activation of AMPK -the principal
regulator of glucose and lipid metabolism in the cell- and modulation of mitochondrial function were shown as
explanations of metformin’s anti-diabetic [2, 3], cardiovascular protective, anticancer and antiaging activities [4].

In vitro and in vivo studies reported dose-dependent genotoxicity (DNA damage, chromosome aberration)
at 100-600 pg/ml chronic metformin exposure, which was shown by comet assay and micronucleus assay [5].
Metformin arrested the cell cycle and induced apoptotic cell death in Large and Small duct-type primary iCCA
(intrahepatic cholangiocarcinoma) cells and their xenograft mouse models with intracellular changes in nuclear
morphology and tumor volume diminution measured by histological observation [6]. Besides, studies with ovarian
cancer [7], bursal lymphoma [8], cervical cancer [9], hepatocellular carcinoma [9], colon cancer [10], and myeloid
leukemia cell lines [11] showed that metformin has a high cytotoxicity potential and may be used with anti-cancer
drugs as a combination against chemoresistant cancers including many solid and liquid tumors [12, 13].
Nevertheless, metformin was found to play a critical role in CD19 CAR-T cell therapy and negatively affect T-
cell proliferation reprogrammed artificially and recruited for fighting against cancer cells by inducing T-cell
apoptosis following AMPK phosphorylation- and mTOR suppression-related cytotoxic cell death [14]. Therefore,
a complete explanation of metformin toxicity and (de)regulation of controlled (or programmed) cell death in
Schizosaccharomyces pombe (fission yeast) are by now unknown and should be cleared.

Schizosaccharomyces pombe represents a promising unicellular model to be used in genotoxicity, cell
physiology, and molecular biological studies, in which similar “mitochondria-effect” on cellular energy
metabolism and cell death [15], and controlled cell death mechanism create opportunities in human cancer and
physiological disease research [16]. Accordingly, as metformin constitutes an anti-cancer candidate therapeutic
reported by a broad range of cancer cell line studies, metformin’s accounting mechanisms in cellular physiology
can be unraveled by employing S. pombe as a eukaryotic cell death model.

In this study, we aimed to understand the cytotoxic effects of metformin and its mechanism and to screen
the ability of S. pombe as a drug-screening model. Accounting mechanisms, i.e. autophagy, apoptosis, excessive
ROS levels and oxidative stress, necrosis, mitochondrial impairment, and nuclear damage, were assessed.

Il. MATERIALS AND METHODS
A. Reagents

Yeast extract, dextrose, methylene blue, arsenic(lll) oxide, metformin (1,1-dimethylbiguanide
hydrochloride), for staining, DAPI, Rhodamine 123, and DCFDA were ordered from Sigma. Annexin V-FITC/PI
kit was from Clonetech Laboratories, Inc.

B. Yeast, Media, and Conditions

S. pombe ED666 and mutant yeast cells (pcald, aifid, and rad94) were grown in yeast extract liquid
media (1% yeast-extract, 2% dextrose) at 150 r.p.m. at 30 °C. Cultures were adjusted to 1x10° cells per 1 mL
concentration in the treatment.

C. Metformin Treatment and the Determination of Cytotoxicity

Overnight yeast culture (ODgoo=1) was adjusted to 1x10° cells/mL. Metformin was prepared with sterile
distilled water and applied to cells at 0-20 mM concentrations for 24 h. Cells were solved in 1XPBS and ready-to-
use methylene blue solution (0.1 mg/mL) was used for the evaluation of mortality. At least 200 cells were analyzed
under a light microscope in biological replicates (n=5). Cells were also spread on the YE agar plate after 1:10
dilution in PBS and incubated for 3 days at 30 °C. Viability was evaluated as the ratio of metformin and control
groups.
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D. Evaluation of Apoptosis by Annexin V-FITC/PI and DAPI

DAPI solution at 1 ug/mL concentration was prepared to screen the nuclear DNA as declared earlier [17].
A fluorescent microscope (Carl-Zeiss, Axio Observer 3) was used at two different wavelengths, 358 and 461 nm.
For apoptosis evaluation, yeast was stained with Annexin V-FITC/PI dual stain as mentioned earlier [18], and
observed at 500 and 530 nm for Annexin V-FITC, and 510 and 595 nm for PI. Briefly, yeast was washed with
sorbitol buffer (0.5 mM MgCl,, 1.2 M sorbitol, and 25 mM potassium phosphate, pH: 6.8), incubated with 300
U/mL Zymolyase (Zymo, USA) for 30 minutes at 30 °C for the lysis of the cell wall, and washed with sorbitol
buffer again followed by suspension with sorbitol-containing binding buffer (10 mM Hepes/NaOH, pH: 7.4, 2.5
mM CaCl,, 140 mM NaCl). Afterward, 2 uL Annexin V-FITC and 2 pL propidium iodide were mixed with 38 pL
cell suspension and incubated at room temperature for 20 minutes. After washing with binding buffer, cells were
observed under the fluorescent microscope given above, and more than 250 cells were screened and counted in
each replicate (n = 5).

E. ROS detection by DCFDA staining

DCFDA was used to measure ROS levels as mentioned previously [19, 20] and examined under a
fluorescent microscope at 495 and 529 nm.

F. Determination of A¥m (Mitochondrial Transmembrane Potential) by Rhodamine 123 stain

Mitochondria were visualized with Rhodamine 123 solution prepared with sodium citrate and glucose for
15 min as indicated previously [21]. Cells were screened under fluorescent microscope at 505 and 534 nm.

G. Real-time PCR Experiments

Alteration in pro-apoptotic gene expressions (aifl, pcal, rad9, and cnxl), autophagy-related gene
expressions (atg6 and atg8), and antioxidant gene expressions (sod1 and gpx1) were calculated with real-time PCR
following total RNA isolation, and protocols were given in ESI.¥ PCR primers were designed with Primer3Plus
(see Table in Supplementary Filet).

H. Statistical calculations

Data were demonstrated as SEM (mean =+ standard error of the mean). One-way ANOVA and Tukey’s
test (GraphPad, USA) were selected to analyze the difference.

I1l. RESULTS
A. Metformin induces cytotoxicity and cell death

Metformin-induced cellular death in S. pombe was potentially related to its apoptosis-inducing activity.
We firstly counted dead cells with the help of methylene blue’s permeation through dead cell membranes, which
were highly different to the control group (p < 0.01; Figure 1A), whereas viability shown by colony-forming assay
was dramatically decreased (p < 0.01; Figure 1B). The ICys value was 20 mM.
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Figure 1. Mortality, cell survival, apoptosis, and DNA fragmentation after exposure to metformin: A-B. Mortality and cell survival were
assessed by (MB) methylene blue staining and colony-forming (CFA) assay to compare with sterilized distilled water (vehicle control). C.
Apoptotic and necrotic cells were shown using Annexin V-FITC/PI dual staining after treatment with 10-20 mM metformin. D. The graph
shows the percentage of apoptotic and necrotic cells treated with 10-20 mM metformin (n=5). E-F. DAPI assay was performed after metformin
treatment and the graph shows the percentage of DNA fragmentation. Asterisks were used to show statistically significance levels (*p<0.05,
** p<0.01).

B. Apoptosis is Primary Responsible for Cell Death

While Annexin V-FITC stains only phosphatidyl serine residues translocated to the outer face of the
cellular membrane indicating apoptotic cells, P1 diffuses only dead cells and stains the nucleus, as shown in Figure
1C. Orange cells are apoptotic cells and red cells are necrosis. Cells were exposed to 10 mM and 20 mM
metformin. The counted number of apoptotic cells was statistically significant in both doses (p < 0.05 and p <
0.01) as demonstrated in Figure 1D. Apoptosis moderately and dose-dependently increased (from 10.05% to
20.49%) compared to control (1.80%). Apoptosis rates were found similar to mortality rates (7.95% and 24.14%)
at 10-20 mM concentrations.

Apoptosis was also monitored using DAPI staining assay. After overnight fixation with formaldehyde,
yeast cells were stained with DAPI-methanol solution. Counted cell nuclei with DNA fragmentation (typical
apoptotic marker) [22, 23] in 10-20 mM metformin groups (4.1% and 9.87%) were consistent with apoptosis rates
shown in Figure 1E-F.
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C. Metformin Decreases ROS Production

ROS, including superoxide anions, react with DCFDA as soon as it diffuses to the cytosol. DCFDA is
oxidized to green-fluorescing DCF (fluorescent form of DCFDA) and helps to measure intracellular oxidative
stress levels. Figure 2A-B shows significant decreases (1.19- and 1.58-fold) in DCF fluorescence in the
experimental group at both doses (p < 0.05 and p < 0.001) reflecting a reduction in oxidation levels. As
demonstrated in Figure 2C, SOD and GPx mRNA expressions were also stabilized at all concentrations of
metformin.
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Figure 2. DCF fluorescence (ROS) levels with SOD and GPx (antioxidant enzymes) expressions: A-B. ROS generation in S. pombe exposed
to 10-20 mM metformin was monitored and fluorescence intensity was measured. C. SOD and GPx expressions were calculated by RT-PCR.
Significance is shown with asterisks (*p<0.05, ***p<0.001; n = 5).

D. De-regulation of MTP correlates with apoptotic cell death

Alterations in mitochondrial transmembrane potential (A¥m) can be used as apoptotic markers [24].
Mitochondrial fluorescence stain Rhodamine 123 is transported and sequestered in the active mitochondrion by
proactive membrane ATPases and fluoresces green [25]. Changes in fluorescence intensity were shown in Figure
3A-B. A dramatic increase in fluorescence intensity in the metformin group was dose-dependent (1.38- and 1.51-
fold).
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Figure 3. (MTP) Mitochondrial transmembrane potential was shown with Rhodamine123 assay: A. MTPs exposed to 10-20 mM metformin
were monitored and measured. B. Increase of fluorescence intensity in S. pombe exposed to metformin (10-20 mM) was expressed as a
percentage of control. Significant differences were indicated by asterisks (*p<0.05; n=5).

E. Cnxl is potentially related to apoptosis

Rad9, Pcal, Aifl, and Cnx1 were hypothesized that they regulate the apoptotic process in S. pombe [26—
28]. While mutant cells (Rad94, PcalA, Aif1A) did not show different death rates demonstrated by colony-forming
assay (Figure 4A), however, Cnx1 mRNA levels, having potentially a critical role in the regulation of ER-stress-
related cell death [26], increased dramatically (1.9-fold, p < 0.05; and 1.4-fold, p > 0.05) in 10 mM and 20 mM
metformin groups, whereas other pro-apoptotic genes did not show any alteration in mMRNA expression (see Figure
4B).
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Figure 4. Colony-forming assay and mRNA levels of pro-apoptotic genes in yeast exposed to 10-20 mM metformin: A. Rad94, PcalA, Aif14
mutant cells examined by colony-forming assay for their role in metformin-induced apoptosis. B. Pcal, Aifl, Rad9, and Cnx1 mRNA levels
were measured by RT-PCR. Significant differences are indicated by asterisks (*p<0.05; n = 3).

IVV. DISCUSSION

Apoptosis and necrosis are two different types of cellular death, whereas necrosis is accepted as a random
and rapid but frequently overdose-dependent death in response to chemicals and physical effects. Programmed
cell death subroutines in S. pombe, i.e. apoptosis, and related genetic and biochemical mechanisms are partially
unknown [29]. This study focused on metformin cytotoxicity, oxidative damage, apoptotic, necrotic, and related
physiological mechanisms including genetic and biochemical factors. Though metformin was widely used as a
first-line medication in the treatment of type Il diabetes, reports from cell death studies created a new vision and
researchers suggested a second indication, an anti-cancer effect primarily connected to apoptosis and autophagy
[30]. Metformin caused dose-dependent cytotoxicity following apoptosis in the moderate dose group, but a strong
necrotic cell death also contributed to total cell death rates in the high dose group. The primary responsible
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mechanism for cell death was apoptosis in both doses shown by similar rates for apoptosis and cell death. In
humans, both apoptotic and autophagic cell death subroutines were triggered by metformin treatment of
osteosarcoma [31] and esophageal squamous cells [32]. However, this double-ended drug molecule promoted
apoptosis in a glucose-starved hepatocellular carcinoma cell line (H4IIE), but surprisingly autophagy was
suppressed by reducing expression levels of autophagy-related proteins Beclin-1, LC-3B, and a series of Atg
proteins [33].

Pcal, Aifl, and Rad9 were suggested to positively affect S. pombe apoptosis progression shown by our
early studies [34] which means apoptotic marker genes in S. pombe should be investigated for their roles in each
chemical drug or natural substance as our current results with metformin were not consistent with the former study
that tested different chemicals. In addition to mutant colony-forming assay results, Pcal, Aifl, and Rad9 mRNA
levels after metformin treatment in both doses were stable in this study; however, the Cnx1 mRNA level in the 10
mM dose group was exceptionally altered. Although the precise role of Cnx1 was not clearly understood in S.
pombe and early reports contributed to an assumption that S. pombe ER stress-activated unfolded protein toxicity
was overcome by Cnx1 [26], our studies with Cnx1 in this and another previous study supported its role in S.
pombe apoptosis and its transcriptional regulation [35].

The general assumption was that oxidative stress is contemporaneous with organelle impairments in the
initiation of apoptosis and necrosis [36], but surprisingly, the DCFDA fluorescence assay showed us a dramatic
and dose-dependent reduction after metformin treatment which means that metformin-induced apoptosis is not
linked to excessive ROS and oxidative stress and changes our vision on metformin effect in S. pombe, whereas
oxidative and lipolytic effects of metformin [37] along with, in contrast, antioxidative effect were also reported
previously [38] in mammals. Our study also showed a dramatic and gradual increase in mitochondrial
transmembrane potential after metformin administration, which is consistent with the results that reported an
increased glucose consumption after metformin in S. pombe [39]. However, low-dose metformin administration
(75-1000 uM) to hepatocytes (Hepal-6 cells) did not cause mitochondrial accumulation, whereas metabolic
parameters, i.e. complex I activity and relative mitochondrial density, were improved in mouse liver treated with
oral metformin administration [40].

V. CONCLUSION

To summarize, these findings helped us to understand metformin-induced cell death in the unicellular
physiological model S. pombe and improved our vision both in model organism physiology and metformin
treatment, particularly in cell death research. We showed that mitochondrial reaction and antioxidant response
physiology can be differentially affected and regulated when administered with a dual-action chemical drug,
metformin. This study also contributes to enlightening the metformin’s dual effect: Cytotoxic and/or life-saving.
This is also the first study declaring the roles of “death genes” in metformin-induced apoptosis in which we found
that the Cnx1 gene was the potential candidate for this role. These results need further characterization of pro-
apoptotic factors that may have contributed to cell death signaling, potentially in unfolded protein response as it
was consistent with Cnx1 activation.
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ABSTRACT

This investigation intends to examine the mechanical, tribological, and biological properties of hybrid epoxy
composites reinforced with nanohydroxyapatite (nHA) and short carbon fiber (SCF). Due to its advantageous
mechanical, tribological, and biocompatibility features, the proposed E/SCFs-nHA hybrid composites are meant
to be recommended for composite structures that can be used to develop fixation plates used in orthopedic
applications. In this study, single-layer hybrid composites reinforced with SCFs and nHA in varying ratios, as well
as pure epoxy (E) and epoxy-carbon fiber composites, were all fabricated by hand lay-up method. Tensile tests, 3-
point bending tests, and Izod impact tests were performed to investigate their mechanical characteristics.
Moreover, the hybrid composite samples were tested for their biological properties in simulation body fluid (SBF).
Mechanical and biological properties were found to be enhanced according to the results. Consequently, the hybrid
composite (E-10CF-3nHA) of 10% carbon fiber (CF) and 3% nanohydroxyapatite (nHA) performed the best in all
tests.

Keywords- Carbon Fiber, Epoxy, Mechanical Properties, Composite Materials

Oz

Bu c¢aligmanin amaci, kisa karbon elyaf (SCF) nano hidroksiapatit (nHA) ile giiglendirilmis hibrid epoksi
kompozitlerinin mekanik, tribolojik ve biyolojik 6zelliklerini incelemektir. Sahip olduklari mekanik, tribolojik ve
biyouyumluluklari ile E/SCF-nHA hibrid kompozitleri, ortopedik uygulamalarda gerekli sabitleme plakalarini
iiretmek i¢in kullanilabilecek kompozit yapilar i¢in 6nerilmektedir. Bu ¢alismada, SCF ve nHA ile ¢esitli oranlarda
giiclendirilmis tek katmanli hibrit kompozitler, saf epoksi (E) ve epoksi karbon elyaf kompozitler, el yatirmasi
yontemiyle tiretilmistir. Mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in ¢ekme testleri, 3 noktali egme testleri ve 1zod darbe
testleri yapilmistir Ayrica, hibrit kompozit numunelerin biyolojik 6zellikleri yapay viicut sivisinda (SBF)
bekletilerek incelenmistir. Test sonuglari, mekanik ve biyolojik 6zelliklerin iyilestirildigini gostermistir. Buna
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gore, %10 karbon fiber (CF) ve %3 nano hidroksiapatit (nHA) igerigine sahip E-10CF-3nHA hibrit kompozit,
yiiriitiilen tiim testlerde en iyi sonuglar1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler- Karbon Elyaf, Epoksi, Mekanik Ozellikler, Kompozit Malzemeler

I. INTRODUCTION

Bone fractures are a significant public health issue everywhere. The characteristics and functions of
human organs vary. Therefore, replacing the damaged pieces is a big challenge. For the replacement of body parts,
biomaterials are the material of choice [1]. In the past, orthopedic implants frequently use metals such as stainless
steel, titanium alloys, and cobalt-chromium alloys. However, compared to human bone, these metallic implants
are much stiffer. Because the implant takes on the majority of the stress and the bone is fully stress-free, the stress-
shielding effect causes bone loss [2]. Additionally, the human body corrodes metals (which have a pH of 7.4 and
a temperature of 37 °C) [3]. In addition to implant loss, metal implant corrosion can cause the release of dangerous
metallic ions and/or particles. Furthermore, they cannot produce artifact-free radiography images because of their
radiolucency.

In an attempt to eliminate the aforementioned problems, polymer matrix composites have been examined
in several studies [4]. Many types of polymer-based composite materials reinforced with carbon, aramid, glass,
and natural fibers have been studied for bone fracture plating because of their excellent properties such as superior
strength-to-weight ratio, non-corrosiveness, tolerability, and radiolucency [5]. The epoxy matrix reinforced with
carbon fiber has been employed in a variety of bone treatments including bone plates, spinal cord plates and rods,
and total hip replacement [1]. The use of CF in biomedical composites leads to increase in tensile strength and
wear resistance of the epoxy matrix composites [4,6]. Many studies have included the investigation of carbon fiber
and epoxy composites. Ozsoy et al [7] determined that the CFRE composites were stronger than the GFRE
composites based on the results of the tensile and three point bending tests. While Mahalakshmi et al [8] reported
that the fabrication of carbon fiber reinforced epoxy composites with different fiber weights is possible by a simple
hand lay-up technique, and they had noticed that the mechanical properties of the composites, such as tensile
strength, flexural strength, and impact strength, are greatly influenced by the fiber weights.

Hydroxyapatite (HA), a bioceramic material, when added to a polymer, improves the material's
bioactivity due to its structural similarities to the mineral part of human bone [9]. Many studies deal with the
importance of using hydroxyapatite. Slésarczyk et al [10] investigated the use of non-coated and coated carbon
fiber in HA composites. They discovered that composites having hydroxyl groups on the surface of the fibers had
the highest strength.

Several researchers have performed research concerning on carbon fiber and hydroxyapatite reinforced
composites. Zhao et al [11] developed HAp/CF/Epoxy and HAp/Epoxy composites. According to the findings,
CF-reinforced composites have five times the flexural strength of HAp/epoxy composites. Solomon et al [12]
investigated the influence of varying carbon fiber percentages (30%, 35%, and 40%) on epoxy matrix composites
and discovered that composites with a carbon content of 35% wt. have improved mechanical strength. Khun et al
[13] examined the tribological properties of epoxy composites reinforced with short carbon fibers (SCFs). Based
on the results, introducing SCFs to epoxy-based composites increased their tribological properties.

In the literature search, it was seen that carbon fiber/hydroxyapatite-reinforced epoxy matrix composites
were produced for multilayer structures or carbon fiber fabrics were used for as reinforcement [11,14,15].
However, although it has been seen that hybrid composites are produced by reinforcing different polymer matrices
such as PMMA and HDPE with short carbon fiber/hydroxyapatite, no work has been seen on mechanical,
tribological and biological properties of short carbon fiber/hydroxyapatite reinforced epoxy composites. As a
result, hybrid composites with carbon fiber and nano hydroxyapatite-reinforced epoxy matrix were produced in
this study.

Hand lay-up will be utilized in this study to manufacture composites with varied quantities of carbon fiber
and nanohydroxyapatite, and mechanical, tribological, and biological tests will be performed on the created
composites. The study's goal is to develop composite structures that can be used to make fixation plates for
orthopedic applications.

Il. EXPERIMENTAL
A. Materials and Fabrication

Chopped carbon fibers (SCFs) with average dimensions of 3—-6 mm and a 7 um average fiber diameter,
were purchased from Dost Kimya, Turkey. Hydroxyapatite particles with an average diameter of 5 to 10 nm were
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purchased from Nanografi LLC (Turkey). The epoxy resin and hardener were provided by Power Time (Turkey).
Hanks’ balanced salt solution used as SBF was purchased from Lonza (Belgium).

To create hybrid composites, various ratios of epoxy were employed as the matrix material, together with
short carbon fiber and hydroxyapatite as reinforcement components. The chemical composition of the samples is
shown in Table 1 following their coding.

Table 1. Composition of Hybrid Composites

. | Epoxy Resin S'r;pt;'t Csr?on g Nano- it

ample Ratio (wt.%) I(\Z"L.%?) io V! r(c\:;(t)./;ga ite
E 100 - -
E-3CF 97 3 -
E-5CF 95 5 -
E-10CF 90 10 -
E-10CF-1nHA 89 10 1
E-10CF-3nHA 87 10 3
E-10CF-5nHA 85 10 5

The steps in the composite production process were as follows: To create pure epoxy, the epoxy resin
was first placed inside a beaker and then mixed with a hardener in a 2:1 ratio. As shown in Figure 1, the
manufacturing procedure is carried out using two different silicone molds using the hand layup method at room
temperature and without applying any pressure [16]. For composites fabrication, firstly epoxy and additives were
mixed and then a quick mixing procedure with hardener was applied followed by casting and rolling with brush.
The sample was supposed to be ready for testing 48 hours after the curation process was finished. Following the
completion of the curing process, the sample surfaces were polished using 120-grit sandpaper.

wH"‘Hl

Figure 1. Mold for, (a) Tensile, flexural composite samples and (b) Izod impact composite samples

Due to the inert nature of the carbon fiber surface, the matrix material cannot adhere to it. Surface
treatment of the fibers is a suggestion for enhancing adhesion between the fiber and matrix [17]. The surface was
treated using the oxidation method. The treatment process was carried out by placing a quantity of short carbon
fiber in the oven at 300 °C for 90 minutes.

B. Characterization

The tensile test was performed at room temperature using MTS Landmark servo-hydraulic tensile testing
equipment, with a crosshead speed of 2 mm/min in compliance with the ASTM D3039 standard. A 3-point bending
test was done following ASTM D790 utilizing a 600 kN Zwick Roell test machine at a loading rate of 2 mm/min.
One test was performed on each composite and hybrid specimen, and the results were reported. 3-izod impact tests
were utilized to conduct impact testing on each sample following the ASTM D256 standard, and mean values were
determined. For these studies, the 450J loading capacity of the Zwick Roell RKP 450 test apparatus was utilized
(Figure 2).

Figure 2. a) A Tensile testing machine, b) a Flexural bending test machine, and c) an impact testing machine.
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Wear tests were conducted using a UTS tribometer (Figure 3a) under 20 and 40 N loads with an AlSI
52100 steel ball for a sliding distance of 100 m, a sliding rate of 30 mm/s, and a stroke of 5 mm. The wear rate
was calculated using Archard's coefficient formula (Eq.1). The mean values of each sample were computed.

Wear Rate = W,/ | @
Where:

W,= worn volume

| = sliding distance [18].

After completing the wear test, the samples were subjected to a surface roughness test to calculate the
worn volume of the samples using a Mitutoyo SJ.410 machine (Figure 3b) according to the 1ISO 4287-1997
standard [19]. The test was performed on samples subjected to a 40 N and 20 N load, and the reading was collected
three times for each sample before calculating the average result. Furthermore, the biological characteristics of the
samples were evaluated by immersing them in SBF solution. The chemical composition of simulated body fluid
was shown in Table 2. The samples were put in a 37°C oven. After 21 days, the samples were removed, rinsed in
water, and allowed to dry at room temperature before being utilized for further analysis, Figure 4. Furthermore,
the damaged (broken and worn) surfaces of the samples, as well as those immersed in the SPF, were studied using
a scanning electron microscope (SEM) after being plated with gold to increase surface conductivity using a sputter
coater (Quorum, Q150R ES Plus).

Figure 3. a) Wear test machine. b) The surface roughness test machine.

Table 2. Chemical composition of simulated body fluid (SBF) [20].

Reagent Amount
NaCl 8.036 g
NaHCO3 0.352 g
KCI 0.225 g
K2HPO4.3H20 0.230 9
MgCI2.6H20 0.311g
1M HCI 40 ml
CaCl2 0.293 g
Na2SO4 0.072¢g
Tris (hydroxymethyl) aminomethane 6.063 g

a) @8 e ™z p)

.l

Figure 4. a) Samples in the SBF solution in the oven b) Samples after 21 days.
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I1l. RESULTS AND DISCUSSION
A. Mechanical Properties

e Tensile Test Results

Stress-strain results of the samples were presented in Figure 5. The tensile tests showed that the tensile
strength of composite materials began to improve with short carbon fiber addition to the epoxy matrix. This can
be attributed to CF's axial load-bearing capacity [21]. According to the results, the E-10CF sample (10% wt. CF)
had the highest strength. However, it was also detected that there is a reduction in the strain values of composites.

[mStress(Mpa) =+=Strain(%)
a0 -2
= PN
A 30 1,5 X
E ~
~ =
» 20 1 g
w
L S
- R
s " I I 0’5 ’
7 5]
0 -0
EPOXY E-3CF E-5CF E-10CF

Figure 5. Stress-strain results diagram.

As shown in Figure 6, although the strength of the composites decreased after the surface treatment
applied to the carbon fibers, the elongation at break values (strain values) were significantly improved. As a result,
short carbon fibers were subjected to a surface oxidation process at 300 °C to improve the weak interface between

matrix and epoxy.

mmStress(Mpa) =+=Strain(%)
35 - 14
. 30 12
[} —_—
& s [ £
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: 20 - 08 £
@ «
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Figure 6. Stress-strain results diagram.

SEM analysis was used to investigate the surface properties of the fibers and the changes in shape caused
by oxidation (Figure 6). It can be seen that the surface morphology of 300 °C oxidized fiber is nearly similar to
that of untreated fiber. However, it can be said that lines are deeper, and the porosity becomes clearer.

Figure 7. Surface morphologies of carbon fibers: (a) Carbon fiber without surface treatment; (b) 300 °C oxidized fiber

Then, after including nHA, we observe a tiny reduction in the stress values, but the strain values are still
maintained, and we observe that increasing the amount of hydroxyapatite, as in the sample E-10CF-5nHA, causes
the mechanical characteristics to decline. While the average tensile strength of samples E-10CF-1nHA and E-
10CF-3nHA, was 24.3 and 24.65 MPa, respectively, the value of sample E-10CF-5nHA decreased to 18.8 MPa
(Figure 8). This is most likely due to a high nHA concentration and nonhomogeneous distribution of nHA in
matrix, both of which reduce mechanical properties [22].
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Figure 8. Stress-strain results diagram.
o Bending Test Results

In Figure 9, the flexural strength of the hybrid composites was presented. The flexural and tensile
strengths of samples have a similar pattern. The bending strength grew together with the carbon fiber content. The
rule of mixtures explains this occurrence by showing that flexural strength increases linearly with fiber content
[23]. In comparison to pure sample E, the flexural strength of CF10-ST improved (Figure 9). Compared to the
31.18 MPa strength of the CF10-ST sample, the pure E sample exhibited 29.2 MPa in strength. After including
nano hydroxyapatite, the hybrid composite that was formed also exhibited improvements in flexural values, as was
clear in the samples E-10CF-1nHA and E-10CF-3nHA, which have 31.3 and 34.8 MPa, respectively. With more
hydroxyapatite present, as in the sample E-10CF-5nHA, we observe a decline in mechanical characteristics. As
previously noted, the mechanical characteristics decreased because of the high concentration of nHA.

30
25
20
15
10

0

EPOXY E-10CF-ST E-10CF-ST-1nHA  E-10CF-5T-3nHA  E-10CF-ST-5nHA

Flexural Strength ( MPa)
w

Figure 9. The flexural strength of samples.
e Impact Test Results

According to the Izod impact test results, adding SCFs to a pure epoxy matrix directly improves the
energy absorption of composites. This could be explained by an increase in the number of SCFs, which increases
the load that the reinforcement can properly support as the total fiber interaction surface with the matrix increases
[24]. As indicated in Figure 10, while pure epoxy was 0.86 J, the sample with CF10-ST had 1.26 J. Wong et al
[24] observed similar results, in which increasing the fiber content resulted in increased energy absorption of
composites. After adding hydroxyapatite, firstly, it was seen that there is a slight decrease in impact values, but
impact values increased when the proportion of hydroxyapatite in the composite is increased.

1,6
1,4

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

EPOXY E-10CF-ST E-10CF-ST-1nHA  E-10CF-ST-3nHA  E-10CF-ST-5nHA

Energy (J)
Y

Figure 10. Impact resistance of samples.

SEM examination was performed to determine how the fracture occurred. Agglomeration and debonding
(interaction losses between SCFs and epoxy matrix) effects were seen in the CF10-ST composite, according to
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Figure 11 (a). Therefore, these might be a factor in the impact value reduction [25]. Furthermore, extra pores
formed in the composite as a result of the increased viscosity in the sample caused by the increase in SCFs
concentration [26]. In Figure 11 (b), it can be seen that one of the failure modes in fiber-reinforced composite
materials, is fiber pullout. Weak bonding is the reason behind fiber pull-out [27]. The appearance of pores and
agglomerations is evident in Figure 11 (c and d), which is because when adding different amounts of
hydroxyapatite, the mixture becomes more difficult to mix due to an increase in the viscosity of the mixture, and
thus the mixture is not well homogenized, increasing the formation of agglomerations as the amount of
hydroxyapatite increases.

Figure 11. SEM images of broken surfaces of samples (a) E-10CF-ST (b) E-10CF-1nHA, (c) E-10CF-3nHA, and (d) E-10CF-5nHA.
B. Tribological Properties

The tribological characteristics of plastic components are fundamental in engineering applications [28].
The calculated wear test results of the produced samples under loads of 20 and 40 N are shown in Figure 12. The
results revealed that as the applied load increased, the wear rates of samples raised. The CF10-ST sample indicated
that the wear resistance deteriorated when carbon fiber was added, because the formation of wear debris was
increased with the addition of 10% carbon fiber. The higher strength increases the wear resistance properties of
composites [29]. However, partial agglomeration of SCFs can cause to decrease in the wear resistance of
composite [30]. In similar results, Xian and Zhang discovered that smaller fiber amounts resulted in higher wear
resistance [31].
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Figure 12. Wear rate under the applied loads.

On the other hand, it was observed that the wear rate increased with the addition of hydroxyapatite. Also,
the E-10CF-ST-5nHA sample has the highest wear rate. Furthermore, a scanning electron microscope (SEM) was
used to analyze the worn surfaces of both pure epoxy (E) and composite materials. According to the SEM test
results, the pure epoxy sample appeared to have layers, as shown in Figure 13 (a), which depicts the formation of
layers one by one. However, we notice a significant increase in wear debris formation after adding 10% SCF,
Figure 13 (b), an increase in wear debris caused a high wear rate, and when we can see debris, that means the wear
mechanism is an abrasive wear mechanism. When hydroxyapatite is added to the composite, we see a remarkable
improvement in the wear rate. In comparison to the E-10CF-5nHA sample as seen in Figure 13 (e), the worn
surface of the E-10CF-3nHA sample as seen in Figure 13 (d) have relatively smooth surface, this could indicate
that this sample has better wear resistance. However, as the amount of hydroxyapatite increases, the sample

deteriorates, and agglomerations occur due to the difficulty of mixing resulting from the increase in the viscosity
of the composite.

Figure 13. SEM images of worn surfaces of samples, (a) E, (b) CF10-ST, (C) E-10CF-1nHA, (d) E-10CF-3nHA, and (e) E-10CF-5nHA.
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C. Bioactivity

To investigate the bioactivity of the hybrid composite, the composite was mixed with hydroxyapatite to
improve its bioactivity, and after being incubated in simulated body fluid (SBF) for about 21 days at 37 °C, the
apatite that developed on the composites was observed, as shown in Figure 14.

Researchers typically apply the SBF test to determine the ability of test samples to develop an apatite
layer on their surfaces [32]. In SBF, the formation of apatite on the surface of a composite can predict in vivo
bioactivity (bone-bonding capability) [33]. Since samples Figure 14 (a) and Figure 14 (b) did not contain
hydroxyapatite in their compositions, there was no change, as was predicted. According to the findings, adding
nHA increased the amount of apatite that was generated, which increased the samples’ bioactivity. Kong et al [34]
also noted a similar result in their research. Apatite formation increases as the proportion of hydroxyapatite in the
hybrid composite, as shown in Figure 14 (c-e).

Figure 14. SEM images of samples, (a) E, (b) CF10-ST, (C) E-10CF-1nHA, (d) E-10CF-3nHA, and (e) E-10CF-5nHA, after 21 days in
simulated body fluid (SBF).

Additionally, apatite particle production on the surface of composites was confirmed using scanning
electron microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX). In contrast to Figure 15, which showed
no apatite particles, Figure 16 showed the appearance of apatite particles for the E-10CF-5nHA sample.

"
SE MAG 1000 & MV 1504V WO 106 s

Mass Percent (%)

Spectrum o P Ca Au

6.28 2.08 0.00 47.99

Figure 15. SEM-EDX analysis of pure epoxy after 21 days of immersion in simulated body fluid (SBF).

Due to the absence of nano-hydroxyapatite in the combination, apatite does not form on the surface, as in
Figure 15. With the increase in the percentage of hydroxyapatite, there is a noticeable increase in the amount of
apatite on the surface of the hybrid composite as shown in Figure 16.
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Figure 16. SEM-EDX analysis of E-10CF-5nHA sample after 21 days of immersion in simulated body fluid (SBF).

IV. CONCLUSIONS

In this study, various ratios of epoxy (E) as matrix material and short carbon fibers (SCFs) and nano
hydroxyapatite (nHA) as reinforcements were used to produce composites that can be used to manufacture fixation
plates needed in orthopedic applications. According to the results, Sample E-10CF had the highest tensile
properties, and after conducting surface treatment at 300 °C to enhance interfacial adhesion between the fiber and
the resin, hybrid composites were produced when hydroxyapatite was added. As a result, the E-10CF-3nHA
sample performed well in all tensile, bending, impact, and wear tests. Regarding the biological properties, it was
noted that as the nHA amount increased, its bioactivity also increased, so the E-10CF-5nHA sample indicated the
best bioactivity. In summary, 10% treated short carbon fiber (LOCF-ST) and nanohydroxyapatite are added to the
composites to enhance their mechanical, tribological, and biological properties. Due to pore formation was not
prevented when samples were prepared using the hand lay-up approach, it is believed that the outcomes will be
better if these samples are created using a different method such as the compression molding method. The
outcomes will be instructive for making composites that can be applied to orthopedic applications.
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Aspir (Carthamus tinctorius L.) yag bitkisi olarak siniflandirilmasina ragmen kullanimi sadece bitkisel yag liretimi
ile sinirli olmayan 6nemli bir endiistri bitkisidir. Geleneksel ve modern tipta kendine yer bulan ilag yapimindan,
boya sanayisine, kozmetik {iriin gelistirilmesinden, ¢esitli gida imalatina, ruminant ve kanatli hayvan
beslenmesinden biodizel iiretimine kadar farkli sektorlerde kullanilmaktadir. Aspir bitkisinin gen merkezinin
Anadolu olmasi 6zellikle kuraga, kirag alanlara farkli ekolojilere yiiksek adaptasyon gostermesi, yetistiriciliginin
iilkemizdeki bitkisel iiretimde agirlikli pay: olan ve ¢ift¢inin aligkin oldugu tahil {iretimiyle benzer olmasi, tahil
mekanizasyonuna uyum saglanmasi, yazlik ve kiglik ekiminin yapilabilmesi, yeni ¢esitlerin gelistirilmesine agik
bir bitki olmasi aspiri son donemde One ¢ikarmaktadir. Aspir, lilkemizdeki yag agiginin kapatilabilmesi i¢in
aycicegi ve kolzaya 6nemli bir alternatif olmaktadir. Nadas alanlarinin tarima kazandirilmasi i¢in kullanilabilecek
degerli bir bitkidir. Bu ¢aligmada aspir bitkisi bir¢ok agidan ele alinmug, iilkemiz ve diinya tarimi i¢in dnemi
vurgulanmustir.

Anahtar Kelimeler- Aspir, Carthamus tinctorius L., Alternatif Yag Bitkileri, Kuru Tarim Bitkileri

ABSTRACT

Although safflower (Carthamus tinctorius L.) is classified as an oil plant, it is an important industrial plant whose
use is not limited to vegetable oil production. It is used in a wide range of sectors from drug making, paint industry,
cosmetic product development, various food production, ruminant, and poultry nutrition to biodiesel production,
which has a place in traditional and modern medicine.The gene center of the safflower plant is Anatolia, it has a
high adaptability to different ecologies, especially to drought and barren areas, its cultivation is similar to the grain
production that the farmer is used to, which has a weighted share in plant production in our country, it is compatible
with grain mechanization, can be planted in summer and winter, it is a plant open to the development of new
varieties. Safflower is an important alternative to sunflower and rapeseed to meet the oil need in our country. It is
a valuable plant that can be used to bring fallow lands to agriculture. In this study, the safflower plant has been
discussed in many ways and its importance for our country and world agriculture has been emphasized.

Keywords- Safflower, Carthamus tinctorius L., Alternative Oil Crops, Dry Crops
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Yaglar insanlarin beslenme aliskanliklarindaki elzem besin maddelerindendir. insan viicudundaki en
kiictik yapi tasi olan hiicreden baslayarak doku ve organlarin yapilarinda yer alirlar ve organlarin gérevlerini dogru
bir sekilde yerine getirebilmesi igin gereken temel maddelerdendirler [1]. Yag bitkilerinin diger bitkilerden farki
insan beslenmesinde 6nemli yeri olan yagin elde edildigi bitkilerdir. Soya, ay¢icegi, ¢igit, kolza, susam, yerfistigi,
aspir, misir, keten, kenevir, hintyagi, hurma gibi bitkiler diinyada ve iilkemizde yagi i¢in {iretilen ve endiistride
islenerek tohumlarindan yag elde edilen bitkilerdir [2]. Viicuda alinmasi gereken giinlilk kalori miktari
degerlendirildiginde, bu ihtiyacin biiylik oranda yaglardan karsilandigi goriilmektedir. Yaglarin ana kaynagi
bitkiler ve hayvanlardir. insan beslenmesinde agirlikli olarak bitkisel kokenli yaglar tercih edilir, bunun baslica
nedenleri arasinda hayvansal kokenli yaglarin iiretilmesinde karsilasilan maliyet yiiksekligi ve bunun yani sira
talebi karsilayacak arzin yeterli olmamasi gosterilebilir. Ayrica bitkisel yaglarin insan sagligi acisindan daha
faydali olmasi da bunda etkilidir [3]. Diinya genelinde insan beslenmesi i¢in yag tiiketiminde bitkisel kokenli
yaglar %76.2° lik paya sahip iken, hayvansal kokenli yaglar ise % 23.8 lik bir paya sahiptir [2]. Yetiskin bir insan
icin alimmasi gereken giinliik kalori ihtiyact 2000-3000 kalori olarak hesaplanmaktadir. Bu miktarin 650-900
kalorisinin bitkisel kaynakli yaglardan karsilanmasi tavsiye edilmektedir [4].

Tablo 1°de 2016-2020 yillar1 arasinda FAO kayitlarina gore diinyada en ¢ok ekim alani ve {iretim
miktarina sahip yag bitkileri listelenmistir. Tablo incelendiginde en ¢ok ekim alaninin soya fasulyesine ait oldugu
ikinci sirada kolza yer alirken bunu pamuk ¢igidinin takip ettigi goriilmektedir.

Tablo 1. Diinyada en ¢ok ekim ve iiretimi bulunan yag bitkileri [5].

Yag

Bitkileri 2016 2017 2018 2019 2020
Ekim Uretim Ekim Uretim Ekim Uretim Ekim Uretim Ekim Uretim
Alan1 (ton) Alan1 (ton) Alam (ton) Alanm (ton) Alani (ton)
(000 ha) (000 ha) (000 ha) (000 ha) (000 ha)
Hindistan
Cevizi 11531.3 50376 11495.3 49598 11521.1 55006 11630.1 53447 11575.3 53148

Pamuk 30155.7 22377 34666.1 21301 327417 22005 367169 22839 31840.2 26103
(sigit)

Palmiye 23476.4 142224 27066.5 150255 27736.3 147556 28401.7 146434 28736.2 145614

Kolza 32867.8 20763 35761.6 21413 37001.7 20319 34290.2 20950 35496.5 20390

Soya 122036.5 27528 125862.9 28564 124052.0 27789 1215332 27674 126951.5 27842
Fasiilyesi

Aygigegi 26342.6 18023 26849.8 18104 26809.1 19364 27332.2 20496 27874.3 18020

Ulkemizin ekolojik 6zellikleri ve cografi konumu sebebiyle yag bitkisi yetistirilmesi bakimidan nemli
bir potansiyele ve gesitlilige sahiptir. Ulkemizde yetistirilen yag bitkileri arasinda en biiyiik pay %70’lik oranda
aycicegine aittir [6]. Ulkemizde yetistirilen yagli tohumlar siralamasinda ikinci sirayr pamuk bitkisinden elde
edilen ¢igit alirken, kolza, aspir, soya fasiilyesi ve susam gibi alternatif yag bitkilerinin {iretimi yillara gore artip
azalarak degisiklik gostermektedir [7]. Ulkemizde 2015-2022 yillari arasinda yag bitkileri ekim alanlarina ait
degisim Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Ulkemizde yetistiriciligi yapilan 6nemli yag bitkilerinin ekim alanlarmnin yillara gore degisimi [8].

Yag Bitkileri Yillar/ha
2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Aycicesi  568.995 616.780 681.397 648.934 675.983 650.869 811.311 900.518
Pamuk T‘zg‘l‘gt‘; 434,013 416.009 501.853 518.634 477.868 359.220 432,279 573.161
Kolza 35081 35.453 16,519 37.845 52514 34.989 37.602 41146
SoyaFasulyesi  36.723 38.180 31,669 32.848 35204 35.134 43.801 38.009
Aspir  43.107 39571 27.376 24,693 15.860 15115 14.588 26.238
Susam  28.088 28.933 28.031 25.085 24.860 25,666 25.486 24.286

Tablo 3‘de ise 2015-2022 yillar1 arasinda yag bitkilerinin degisen tiretim miktarlar1 verilmistir.
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Tablo 3. Ulkemizde yetistiriciligi yapilan énemli yag bitkilerinin iiretim miktarlar1 yillara gore degisimi [8].

Yag P . .
Bitkileri Yillar/Uretim Miktar1 (bin ton)

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Aycicegi 1500.0 1500.0 1800.0 1800.0 1950.0 1900.0 2215.0 2350.0
Pamuk
Tohumu 12136 1260.0 1470.0 1542.0 1320.0 1064.2 1350.0 1650.0
(Cigit)
Kolza 120.0 125.0 60.0 125.0 180.0 1215 140.0 150.0
Soya 161.0 165.0 140.0 140.0 150.0 155.2 182.0 155.0
Fasulyesi
Aspir 70.0 58.0 50.0 35.0 21.9 213 16.2 30.0
Susam 185 195 18.4 17.4 16.9 18.7 17.7 17.4

Ulkemizde ticareti yapilan yag bitkileri degerlendirildiginde, aspir 2022 yilinda 26.238 ha ekim alani ile
dikkat cekmektedir. Aspir tohumlarindan yag elde edilen bir yag bitkisidir [8]. Geleneksel yontemle tohumlarindan
elde edilen yag oldukga yiiksek kalitede ve tercih edilen degerli bir yag 6zelligi gostermektedir. Aspir kaliteli yag
icerigine ragmen iilkemizde dnemi yeterince fark edilmedigi ve ¢iftginin aliskin oldugu bitkiler arasinda olmamasi
sebebiyle maalesef giiniimiizde tarimina yeterince yer verilmemektedir [9]. Aspir’in orijini Anadolu’dur. Suya
kanaatkar bir bitkidir ve kuru tarim alanlarinda rahatlikla kiiltiire alinabilmektedir. Yetistiricilik siiresi boyunca
yapilan kiiltirel islemlerin kolay olmasi giftciye avantaj saglamaktadir. Ayrica gesitli ekolojilere yiiksek
adaptasyon saglamasi, yeni g¢esitlerin gelistirilmeye uygun bir bitki olmasi aspiri ¢alisilmasi kiymetli bir bitki
haline getirmistir. Biyodizel {iretimi i¢in uygun yag asit kompozisyonuna sahip olmasi da bitkiyi 6ne ¢ikaran
Ozelliklerden biridir [10]. Diinyada aspir ekim alan1 652.780 ha, tiretimi 590.869 ton verim ise 90 kg/da olarak
gergeklesmis olup. aspir iiretiminde ilk sirada Kazakistan gelmektedir. Bu siray1 Rusya, ABD ve Hindistan takip
etmektedir (Tablo 4.). Aspir Hindistan ve Pakistan bdlgesinde "kusum", Sanskritce’de "kusumbha" ve Cin'de
"honghua" (kirmizi ¢igek) olarak adlandirilmaktadir [11].

Tablo 4. Diinyada 2020 yilinda en fazla aspir iiretimi yapan iilkelerin ekim alani, tiretim miktar1 ve verim durumu [5].

Ulkeler Ekim alam (ha) Uretim (ton) Verim (kg/da)
Kazakistan 262.768 199.789 76
Rusya 106.952 81.189 76
ABD 61.800 88.130 142
Hindistan 45,890 24.640 54
Avrjantin 28.646 24.327 85
Meksika 27.828 51.655 185
Cin 22.570 14.678 146
Tiirkiye 15.860 21.883 111
Diinya 652.780 590.869 90

Tablo 4. ve Tablo 5. baglantili olarak incelendiginde iilkemizde aspir tarim alanlariin siirekli
azalmasindan dolay1 diinya da aspir yetistiriciligi yapan iilkeler siralamasinda iilkemizin besincilikten sekizincilige
geriledigi goriilmektedir [5]. Ancak 2021 yilinda 145.882 da olan ekim alaninin 2022°de 262.375 da alana ¢iktigi
goriilmekte, bu artis ilkemizdeki aspir {iretimi i¢in umut vermektedir [8].
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Tablo 5. Tirkiye’de 2010-2022 yillar1 arasinda aspir ekim alani, tiretim miktar1 ve verimi [8].

Yillar Ekim alani (da) Uretim (ton) Verim (kg/da)
2010 135.000 26.000 93
2011 131.668 18.228 138
2012 155.918 10.945 128
2013 292.920 45.000 -
2014 443.050 62,000 140
2015 431.071 20,000 16
2016 395.710 58.000 s
2017 273.762 50.000 183
2018 246.932 35.000 112
2019 158.601 21.883 138
2020 151.150 21325 1
2021 145.882 16.200 ™
2022 262.375 30.000 114

Tirkiye’de aspir tarimi, Bulgar gogmenleri vasitasiyla 1940-1945 yillart arasinda ilk dnce Marmara
Bolgesinde 6zelliklede Balikesir yoresinde baglamigtir. Daha sonra iilkemize yayilan aspir tarimi Eskisehir, Afyon,
Bursa, Konya, Sanliurfa, Ankara olmak {izere birgok ilimizde yapilmaya baslanmistir [12].

Ulkemizde aktif olarak 49 ilimizde aspir tarim1 yapilmakta olup, 2022 yilinda iilke genelinde toplam 262.375 da
alanda ekim yapilmis ve ortalama verim 114 kg/da olarak belirlenmistir. Ulkemizde 2022 yilinda en fazla aspir
ekim alanina sahip iller ve ekim alanlar1 Tablo 6’da listelenmistir [13].

Tablo 6. Ulkemizde 2022 yilinda en fazla aspir ekim alanine sahip iller [13].

iller Ekim Alan1 (da) Uretim Miktar (ton) Verim (kg/da)

Kayseri 78.185 8.234 105
Ankara 38.296 4.185 109
Konya 29.675 3.598 121
Isparta 21.332 2.584 121
Aksaray 19.615 2.408 123
Nevsehir 17.652 2.076 118
Kirsehir 10.524 1.776 169
Kirikkale 6.230 611 98
Cankir 5.246 543 104
Afyonkarahisar 4.857 663 137

Tablo 6. incelendiginde iilkemizde en fazla aspir tiretimi yapan 10 ilin ekim alam dagilimi, Sekil 1.
incelendiginde ise bu 10 ilin ekim alaninin yiizdesel dagilimi goriilmektedir. Sekil 1. ‘e gore Kayseri %33,76 ile
10 il igerisinde en fazla paya sahip ilimizdir. Ankara %16,53’lik pay: ile 2. il swrada yer alirken, bu
ilimizi %12,81°lik payla Konya takip etmektedir. Tablo 5. ve Tablo 6. beraber incelendiginde iilkemizde aktif
olarak 10 ilde aspir tartmimin kayda deger rakamlarda ekim alanina sahip oldugu, geri kalan illerin oransal dagilim
icinde ¢ok az yer kapladigi goriilmektedir [13].
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EKIM ALANLARINA GORE YUZDESEL DAGILIM

Afyonkarahisar [N 2,10

Cankirn NN 2,26
Kirikkale [ 2,69

Kirgehir [T 4,54
Nevsehir  IMIIIININTN 7,62

Aksaray I 8,47

Isparta 9,21

Konya 12,81

Ankara 16,53

Kayseri 33,76

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00

Sekil 1. Ulkemizde Aspir Ekim Alanlarina Gore illerin Yiizdesel Dagilinm [13].

Bu ¢alisma; orjini Anadolu olan, kirag, kurak ve soguk sartlara dayanimiyla dikkat ¢eken, ayn1 zamanda
stres sartlarina karst da direngli olan, ¢ok yonlii kullanim alanlart bulunan ve iilkemizde 49 ilde iiretimi yapilan
aspir bitkisinin genel ozelliklerini ele almak ve degerli bir alternetif olan aspir bitkisinin daha yakindan
taninmasina katki saglamak amaciyla hazirlanmistir.

1. ASPIR BITKISININ GENEL OZELLIKLERI

A.Taksonomisi ve Bitkisel Ozellikleri

Aspir (Carthamus tinctorius L.), Compositeae familyasina ait, 2n = 24 kromozom sayisina sahip bir yag
bitkisidir. Tek yillik otsu yapida, yaklasik olarak 80-100 ¢cm arasinda boylanabilen, dikenli ve dikensiz tipleri
bulunan ¢igekleri kirmizi, sari, turuncu, krem ve beyaz renkler arasinda degiskenlik gésteren 6nemli bir yag
bitkisidir [14]. Aspir bitkisi ¢icek renkleri sebebiyle yalanct safran olarak da tamnmakta, dallanan yapisi ¢igek
tablastyla son bulmakta, uzanan dallarin ucundaki kii¢iik tablalarin i¢inde tohumlari bulunmaktadir [15]. Ortalama
olarak 110-140 giin araliginda gelisme periyodunu tamamlayan aspir, uzun giin bitkisidir. Bitkinin gelisim
donemleri incelendiginde kok olusumu, gdvde uzamasi ve dallanmaya gore 6 belirgin doneme ayirmak
miimkiindiir. Bu doénemler incelendiginde ilk donem ¢imlenme, daha sonraki dénem ise rozet donemi olarak
belirlenmistir ve 2-3 hafta sliren bu déonemde, gévde boylanmasi olmazken yapraklar toprak yiizeyine yakin olarak
bliyiimeye devam etmektedir. Henliz dallanmanin baglamadigi bu donemde; kazik kok sistemi gelismeye
baglamakta ve takip eden siiregte gévde uzamasi ve dallanmalar gézlenmektedir. Aspir’in bu gelisim devresinde,
gbévdenin boylanmasi oldukga siiratli olup bitki boyu hizla artarken, boylar1 45 ile 75 cm arasinda degisen kuvvetli
dallar gelismektedir. [16]. Aspir’e ait kazik kokler topragin 1,5-2 m derinlerine inebilmektedir [17]. Bitkinin
tohumlar1 dig gériiniim bakimindan aygigegi tohumunu andirmakla bitlikte daha kiigiik ve beyaz renktedir. Dikenli
tipteki aspirlerin tohumdaki yag oraninin dikensiz tiptekilere gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Aspir
cigekleri tabla iizerinde toplu halde bulunmakta ve her bir ¢igek tablasinda 20-80 arasinda ¢igek bulunmaktadir
[18]. Dollenme biyolojisi incelendiginde % 65 kendine, % 35 yabanci dollenmektedir. Aspir bitkisinin renkli
ciceklerinde bulunan polen ve nectar, ar1 ve diger bocek tiirlerini cezbettigi igin tiirler aras1 déllenme oram
artabilmektedir. Riizgar ile tozlanma ise gézlemlenmemistir [19]. Aspir bitkisinden elde edilen tohumlarda %13-
46 arasinda degisen oranlarda yag bulunmaktadir. Yapilan aragtirmalarda elde edilen yagin yaklagik
olarak %90'inin insanlar i¢in faydali doymamus yag asitlerinden (oleik ve linoleik asit) olustugu belirlenmistir
[20]. Aspir tohumlarinda yapilan incelemelerde %32-34 karbonhidrat, %14-15 protein, %5-8 nem ve %2-7
oraninda kil i¢erdigi de tespit edilmistir [21]. Aspir yaginin kompozisyonunu olusturan 6nemli doymamis yag
asitlerinden olan ve %70’in iizerinde bulunan linoleik asiti (omega-6) sayesinde kardiyovaskiiler hastaliklarinin
tedavisinde kullanildig1 bunun yani sira kandaki kétii kolesterol olarak tanimlanan kalp damarlarinin tikanmasina
sebep olan LDL seviyesinin diisiiriilmesinde, insan saglig1 i¢in faydali olan iyi kolesterol (HDL) yiikseltilmesinde
etkili olabilecek kiymetli bitkisel yaglardan birisi oldugu bildirilmistir [22].

Aspir tohumunun ana yag asitleri kompozisyonu detayl incelendiginde doymus yag asitleri olan palmitik
(C16:0), stearik (C18:0) ve doymamis yag asitleri olan oleik (C18:1), ve linoleik (C18:2) asitlerden olustugu tespit
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edilmistir. Bu yag asitleri disinda laurik (C12:0), miristik (C14:0), palmitoleik (C16:1), linolenik (C18:3), ve
aragidik (C20:0) yag asitleri de diisiik oranlarda belirlenmistir [23]. Yiiksek oranda linoleik yag asidi igeren
(%80’in tizerinde) aspir gesitleri diisiik sicakliktaki ekolojilerde daha iyi performans verme 6zelligine sahiptir [24].
Yagl tohumlardan elde edilen yaglarin en 6nemli niteliklerinden biriside tokoferol orant ve kompozisyonudur.
Aspir bitkisinden elde edilen tohumlardaki ortalama tokoferol miktar1 340 mg g olmakla birlikte o-tokoferol
miktar1 %90’dan fazladir [25].

B. Aspir Tarinu

Aspir, kurak ve yar1 kurak bdlgelere kuvvetli adaptasyon kabiliyeti olan bir bitkidir [26]. Aspirin soguga,
kuraga ve tuzluluga dayanikliligi yaninda yabanci otlara karsi toleransi da yiiksek seviyededir [27].Yetistiricilik
yapilan bolgenin ekolojik kosullarina bagli olarak hem yaz hem de kis aylarinda ekilebilmektedir. Aspirin en
onemli Ozelliklerinden olan derin kazik kokleri sayesinde topragi gevsetebilmekte, rahatca topragin alt
katmanlarina inebilmekte, erozyonu onlemekte rahat miicadele edebilmektedir. Aspir erken donemi atlattiktan
sonra yabanct otu bastirabilmesi, tohum dokme riskinin olmamasi, kirag ve organik madde bakimindan yetersiz
topraklara adaptasyonu sayesinde diger bitkilere kiyasla daha fazla iiriin verimine sahip olmasi gibi 6zelliklerinden
dolay1 6zellikle nadas boélgelerinin degerlendirilmesinde tercih edilebilecek alternatif bir bitkidir [28]. Aspir
bitkisinin tahil yetistiriciligine benzer tekniklerle yetistirilmesi, ayni mekanizasyonun kullanilmasi, kuru tarim
alanlarinda kolaylikla yetismesi sebebiyle nadas alanlar i¢in potansiyel bir kiiltiir bitkisi olarak goriilmektedir.
Bitkinin 6nemli 6zelliklerinden biride uygulanan kiiltiirel islemlere olumlu cevap vermesi ve yetistiricilik yapilan
farkli bolgelerin ekolojik sartlarina yiiksek adaptasyon saglayabilecek cesitler kullanilarak verim ve kalite
unsurlarini artirict karaktere sahip olmasidir [28]. Aspir bitkisinde hasat esnasinda tablalarda agilma olmadigi i¢in
hasat kayiplar1 en diisiik seviyededir. Ayrica aspir bitkisi diger yag bitkilerine nazaran kendine 6zel hastalik ve
zararlisinin olmamasid ile de avantajlidir [29].

Aspir bitkisinin diger yag bitkileriyle kiyaslandiginda kurak ekolojiler de ve kirag alanlarda adaptasyon
kabiliyetinin daha yiiksek oldugu bildirilmigtir [30]. Bu durum bitkinin gelecekte daha fazla 6nem kazanacagi
fikrini giindeme getirmistir. Aspir tarimi yapilacak arazilerde dikkat edilmesi gereken konulardan biri ise, aspir
ekilecek tarlada tesviyesi iyi yapilmasidir. Yagmur sularimin arazi {izerinde belirli noktalarda birikip gollenmesi
istenmez. Eger arazi iizerinde yagmur sular1 yada yapilan sulamalar sonucunda géllenme olursa bitkinin kok
bolgesinin bir takim hastaliklara agik hala gelmesi s6z konusu olmaktadir [32].Bu sebeple egimli arazilerde aspir
yetistiriciligi yapmak elveriglidir. Aspir bitkisinde 1000-1200 m. rakimda en iyi verim elde edilirken, 1400 m
rakimdan sonra verim azalmaktadir [33].

Aspirde giibreleme dekara 12-15 kg saf azot (N) gelecek sekilde hesaplanarak, bitki gelismesine
destekleyici olmasi i¢in dekara 3-5 kg fosfor (P) gelecek sekilde hesaplanarak ekimden Once topraga verilip
karigmasi saglanmalidir. Aspir yazlik bir bitki oldugu i¢in ekim zamani bahar aylaridir. Ancak, kisi itliman gegen
(Ulkemizde Akdeniz bdlgesi gibi) bolgelerde kislik ekimi de yapilabilmektedir. Ekim de farkli sira aras1 mesafeler
yapilabilmesine ragmen yapilan kiiltiirel islemler ve 6zellikle yabanci ot miicadelesinde sira arasi mesafenin dar
tutulmast en tercih edilen yontemdir. Bu agidan degerlendirildiginde 15-20 cm sira arasi mesafe tavsiye
edilmektedir [31].

C.Kullanim Alanlar:

Aspir tohumlarindan elde edilen yag ¢ok yonlii kullanima uygundur, hem yemeklik hem de endiistride
kullanilir. Bitki aksamida degerlendirilen aspir bitkisin sap kisimlarindan yakacak elde edilmektedir. Aspirin
farkli ve canli renk tonlarindaki ¢igeklerinin etken maddesi olan carthamin, bir boya maddesidir. Bu madde boya
ve gida sanayisinde renklendirici olarak kullanilmaktadir [33]. Aspir tohumlarindan elde edilen yag vernik, cila ve
sabun yapiminda da degerlendirilmektedir [34]. Endiistride genis kullamimi bulunan aspir yagi miirekkep
imalatinda, organik ¢oziiciilerde, plastik imalatinda, bocek zehri imalatinda, biyodizel {iretimi, kaplama sanayi gibi
bir¢ok alanda da kullanimi bulunmaktadir [35]. Giiniimiizde dogal yasama artan ilgi sebebi ile sentetik renk
vericiler yerine dogal kirmizi renk verici pigment hammaddesi olarak aspir kullanilmaktadir [36]. Bu 6zelligi
neticesinde organik tarimda, gida endiistrisinde ve ekolojik tekstil tirlinleri imalatinda ¢ok 6nemli bir ihtiyaci
karsilayan hammadde kaynagi olmayi basarmustir [35]. Aspir yagi hizli kuruyan 6zelliktedir bu sayede nem
zararma dayaniklidir [37]. Aspir 6zellikle ruminant hayvan beslenmesinde otlatmanin diginda silaj ve kuru ot
yapiminda, yem sanayisinde, %25 civarindaki yiiksek protein oraniyla kiispe yapiminda tercih edilebilecek 6nemli
bir bitkidir. Ayrica kusyemi, aricilik ve biyodizel iiretiminde kullanilabilmektedir [31].

1.Yemeklik yag olarak kullanimi: Aspir tohumlarindan elde edilen yag %90 doymamis yag asitlerinden
olugmaktadir. Aspir yagi insan sagligi i¢in kaliteli bir yag asit kompozisyonu ihtiva etmektedir, %32-34
karbonhidrat, %14-15 protein, %5-8 nem, %2-7 kiil igermektedir [38]. Aspir yaginin linolenik asit oran1 diigiik
oldugundan, kizartma ve depolama siiregleri boyunca kolza ve soya yaglarina benzer 6zellik gostererek acilasma
ile tat degisimi olugsmaktadir. Bunun neticesinde oksidasyon engellenebilmekte, bu durum sonucunda antialerjik
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bir etki gostermektedir. Bu da aspir yagim1 yemeklik yaglar iginde tercih edilen bir yag olarak One
¢ikarmaktadir.Yiiksek oranlarda igerdigi linoleik vasitasi ile; margarin ve mayonez yapiminda, salata soslarinda
kullanilmak tizere yaglar ile diger bazi hazir gidalarin imalatinda kullanilabilmektedir[35]. Oleik tipteki aspir
bitkilerinden elde edilen yaglar zeytin yagi ile benzer yag asit kompozisyonuna sahiptir. Aspir yag1 duyusal olarak
degerlendirildiginde aygigek yagi ile yakin 6zellik gostermektedir [39].

2. Boya bitkisi olarak kullamimi: Aspir bitkisinin ¢igeklerinden kirmizi ve sar1 olmak tizere 2 temel renk
elde edilmektedir. Kirmiz1 rengi veren etken madde “Carthamin” adin1 almaktadir ve suda ¢oziinmez iken sari
rengi veren etken madde “Carthamidin” adin1 almakta ve suda ¢oziinmektedir. Aspir bitkisinden elde edilen dogal
renk pigmentleri hem gida hemde tekstil sanayinde kullanilmaktadir. Suda ¢oziinemeyen kirmizi renk veren
pigmentler tekstilde kullanilir [40]. Suda ¢ozilinen sari1 renk pigmentleri ulagilmasi nadir pigmentlerdir ve gida
sanayinde dogal renklendirici olarak farkli gida iiriinlerinde kullanilmaktadir [41]. Aspir ¢igekleri uzun yillardir
yiyecekleri renklendirmek ve tatlandirmak igin degerlendirilmektedir. ilag sektériinde de uzun yillar aspir gigekleri
kullanilmig son yillarda uygun fiyatli anilin boyalarin kullanimmin artmasiyla aspir kullanimi azalmaya
baglamustir [42]. Aspir ¢igeklerinden elde edilen renk pigmentleri pilav, ¢orba, jole, sekerleme, tursu, sos, mesrubat
icecek gibi gidalar1 renklendirmek i¢in kullanilir [43].Uzmanlar aspirden elde edilen renklendiricileri giivenli
olarak bildirmis gidalarda kullaniminin zararl etkisi olmadigini bildirmislerdir [41].

3. T alaninda kullanimi® Aspir bitkisi hem farkli toplumlara ait geleneksel tipta hemde modern tipta
kullamilan bir bitkidir. Hint, Misir, Iran, Cin gibi geleneksel tibbi koklii iilkelerde aspir aktif olarak
degerlendirilmektedir. Hint geleneksel tibbinda aspir bitkisi 6zellikle deri hastaliklari tedavilerinde, Cin geleneksel
tibbinda ise kadin hastaliklarinin tedavisinde, yaralarin ve mide tiimorii tedavisinde siklikla kullanilmaktadir [44].
Aspir bitkisinden iran geleneksel tibbinda da farkl rahatsizliklarin tedavisinde (depresyon, diyabet, ates, balgam
gibi) faydalamilmaktadir [45]. Aspir modern tipta da kullanilan bir bitkidir. Aspir jinekolojik hastalik,
hipertansiyon, koroner kalp hastaliklar1 tedavisinde yaygin kullanimi sebebiyle popiilerlik kazanmstir [46].

Aspir doymamig yaglar bakimindan zengin yag asit kompozisyonuna sahip olmasi sebebiyle kalp damar

hastaliklarinin tedavisinde ve yiiksek kolesteroliiniin diisiiriilmesinde fayda saglamaktadir [38].
Aspir bitkisi flavonoid glikozitleri de igermektedir. Flavonoidler, polifenolik yapiya sahip olup, antioksidan
etkileri ile insan sagligina olumlu katkida bulunmaktadirlar [47]. Bitkinin igerdigi renk pigmenleri, diyabet, yiiksek
tansiyon ve davranigsal ve otoptoprotektif aktiviteler lizerindeki tedavi edici etkileri nedeniyle tibbi degere sahiptir
[41].

4. Biyodizel iiretiminde kullanimi : Bitkisel , hayvansal yada atik yaglardan iretilen dizel yakitlara
alternatif olan giiniimiizde ki onemli yakitlardan biri biyodizeldir [48]. Biyodizel yakitlar, iretildikleri yag
bitkilerinin yag verimi , yag asit kompozisyonu, genetik yap1 ve ekolojik faktorlere gore farklilik gosterir [49].
Birbirinden farkli 6zellikteki yag bitkilerinin ¢ok ¢esitli cografyalarda yetismeleri, yaglariin kolayca ¢ikarilmas,
atiklarinin  farkli alanlarda yan {irlin olarak kullanilabilmesi yag bitkilerinden biyodizel {iretiminin
avantajlarindandir [50]. Aspir yaginin kisa zincirli bir alkol ile reaksiyona sokulmasi ile biyodizel yakit
iretilmektedir. Aspirden elde edilen biyodizel yakit araclarda, havacilikta, 1stnmada kullanilmaktadir [51]. Yapilan
bir aragtirmada soya ve aspir bitkilerinden iretilen biyodizel yakitlarlar kiyaslanmis, aspir bitkisinden elde edilen
biyodizel yakittan daha iyi sonuglar elde edildigi bildirilmistir [52].

111. SONUCLAR

Aspir (Carthamus tinctorius L.) bitkisel yag hammaddesi olarak kullanilan kuraga, kirag arazilere soguga
dayanimi olan, adaptasyon kabiliyeti yiiksek bir yagli tohumlu bitkidir. Yag bitkisi olarak kullanimi 6n plana ¢iksa
da, tibbi 6zelliklerinden dolay1, geleneksel ve modern tipta kullanilan, ayrica boya sanayisinden, kozmetik tirlin
imalatina, g¢esitli gida maddelerinin {iretiminden, ruminant hayvan beslenmesine, kusyemi olarak ve aricilikta
kullanimindan giiniimiiz diinyasinda kisitli kaynaklar1 olan fosil yakitlarin alternatifi olan biodizel {iretimine kadar
birbirinden farkli pek ¢ok sahada kullanilabilen kiymetli bir bitkidir. Kuru tarima uygun olmasi, yazlik ve kislk
iiretilebilen gesitlerinin olmasi ile farkli ekolojilerde uygun ekim zamanlar1 gozetilerek yetistirilebilmesi, tahil
mekanizasyonuna uyum saglamasi, nadas alanlarinin tarima kazandirilmasi igin alternatif bitki olabilmesi,
ilkemizin yag acigmin kapatilmasinda Onemli potansiyeli olmasi aspire dikkat c¢ekilmesinin baglica
nedenlerindendir. Giiniimiizde mevcut yag sorunu bulunurken ve tilkemizde diinya ortalamasi iizerinde bir verim
alian aspir bitkisinin, ekim alanlarindaki uzun yillardaki dalgalanma ve son yillarda ki ekilisin azalma sebepleri
arastirilmalhidir. Ciftci tarafindan daha iyi taninmasi i¢in ve alternatif tiretim alanlarinda iiretilmesi i¢in daha fazla
tanitiminin yapilmasi ve verim yoniinden daha tatmin edici ¢esitlerin 1slah edilmesi gerekmektedir.
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Stirdiiriilebilir (Yesil) bir diinya i¢in gereken en 6nemli kistaslardan biri de karbon ayak izinin azaltilmasidir.
Ozellikle Sanayi Devriminden itibaren Diinyada karbon salmimi fosil enerji kaynaklart ile enerji elde edilmesinden
otir hizla artmaktadir. Fosil yakitlarin ikamesi yenilenebilir enerji kaynaklarina dayanmaktadir. Ancak
yenilenebilir sistemler iizerine yenilik¢i ¢alismalar yapilmasina karsin, iirettigi enerjinin yonetimi konusunda
enerji depolama sistemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Her ne kadar yeni iyon teknolojileri arastirilsa da lityum iyon
batarya teknolojisi 6zellikle 1991 yilinda ilk defa ticarilesmesinden sonraki 15 yil igerisinde neredeyse tiim
tagmabilir arag/cihazlarda kullanilmaktadir ve kullanimima devam edilmektedir. Ayrica karbonsuz enerji
hareketinin en Onemli pargalarindan biride enerji depolama geregleridir. Fakat kullanilan hammaddeler
incelendiginde lityum iyon bataryalarin iiretiminde tedarik problemlerinin yasanacagi 6n goriilmektedir. Ozellikle
kobalt, lityum ve grafit gibi malzemelerin iiretimlerinin belli bagh iilkelere ait olmasi sebebiyle darbogazlarin
gerceklesecegi tahmin edilmektedir. Ozellikle yakin gegmiste gergeklesen Covid-19 ve Rusya-Ukrayna Savas,
tedarik zincirlerinde problem yaratmistir. Bu noktada o6zellikle Tiirkiye jeopolitik konumu, insan giicii ve
hammadde imkanlar1 ile 6n plana ¢ikmaktadir. Tiirkiye’de demir digt metallerin tiretimi mevcuttur. Fakat Tiirk
Metal verileri ile Londra Metal Borsasinin verileri kiyaslandiginda ayni fiyattan ihracat yapildigi goriilmektedir.
Buda satilan iriinlerin katma degerinin diisiik oldugunun gostergesidir. Ancak katma degeri arttirabilmek adina
yiiksek teknoloji triinlerinin iiretilmesi yapilan ihracatin ekonomik hacmini de artirip iilkenin potansiyeline
ulagmasina yardimer olacaktir.
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ABSTRACT

Reducing the carbon footprint is one of the most important criteria for a sustainable (Green) world. Especially,
since the Industrial Revolution, carbon emissions in the world have been increasing rapidly due to the consumption
of fossil energy sources. The replacement of fossil fuels is based on renewable energy sources. However, despite
the innovative studies on renewable systems, energy storage systems are needed for the management of the energy
it produces. Although new ion technologies are being researched, lithium-ion battery technology has started to be
used in almost all portable vehicles/devices, especially after it was commercialized for the first time in 1991. In
addition, one of the most important parts of the carbon-free energy movement is energy storage devices. However,
when the raw materials used are examined, it is predicted that there will be supply problems in lithium-ion
batteries. It is foreseen that bottlenecks will occur, especially since the production of materials such as cobalt,
lithium and graphite belong to the limited number of countries. Especially the recent Covid-19 and the Russia-
Ukraine War have created problems in supply chains. At this point, Turkey comes to the fore with its geopolitical
position, manpower and raw material opportunities. There are production of non-ferrous metals in Turkey.
However, when Turkish Metal data and London Metal Exchange data are compared, it is seen that exports are
made at the same price. This is an indication that the added value of the products sold is low. However, in order
to increase the added value, the production of high-technology products will increase the economic volume of
exports and help the country reach its potential.

Keywords- Lithium lon Battery, Raw Materials, Turkey

I. GIRiS

Stirdiiriilebilir bir diinya i¢in karbon saliniminin azaltilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Karbon salinimin
azaltic1 onlemler olarak farkli yaklagimlar bulunmaktadir. Alinan 6nlemler meskenlere, isletme biiyiikliiklerine vb.
kaidelere gore degismektedir[1,2] . Diinya da bulunan 160 iilke ilk 6nce Kyoto protokoliinii imzalamis ve emisyon
degerlerinin 1990°a nazaran 2012°de en az %5 azalmasini daha sonra da 2050’de %50°lik bir emisyonda azalig
hedeflediklerini bildirmislerdir [3,4]. Global ¢apta Kyoto protokoliinden sonra, 170 iilke Paris Anlagsmasini 2015
yilinda imzalayarak endiistri devriminden 6nceki kiiresel sicakligin 2°C ya da 1,5°C altina inmeyi hedeflediklerini
beyan etmislerdir [5]. 2015’te tilkelerin Paris Anlagsmasini beyan etmis olmalarina karsin halen kiiresel sicaklik ve
emisyon degerlerinde artig gériilmektedir [3]. Bunun bir sebebi sehirlerin beklenenden daha fazla niifuslarinin
artarak, emisyon degerlerinin artmaya devam etmesi gosterilebilir. Bu sebepten 6tiirii sehirler 6zelinde de emisyon
azaltma politikalar1 uygulanmaktadir [6]. Ornegin 6nce Kopenhag daha sonra tiim Danimarka’da 2025 yilinda
karbon notrliigii hedeflenmistir [7]. Ancak kaynaklarin yonetim zorlugu gerekgesiyle Danimarka’nin hedefi 2050
yilinda %100 yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerjinin saglanmast seklinde degistirilmistir [7]. Tam bu
noktada enerjinin tretildikten sonra depolanip dagitimi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bunun gergeklestirilmesi
biiyiik 6l¢iide enerji depolama gereglerine baglidir.

Sanayi devrimi ile enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in 6zellikle 19.yy. baslangicinda fosil yakitlarin
(6zellikle komiirtin) kullanimina baglanilmistir [8]. 19.yy. ikinci yarisina gelindiginde enerji kaynaklarina duyulan
ihtiyag ciddi bir bigimde artmustir. Degersel olarak ifade etmek gerekirse 1800’de yaklasik 12 milyon tonluk kdmiir
tretimi varken bu deger 1850°de 40-45 milyon ton olmus, 1870’lerde ise 200 milyon tonu ge¢mistir [9].
Somiirgelesme veya kaynaklarin bulundugu havzalara olan ilginin artmasina sebep olmustur [8,10]. Bir tezahiirii
olarak Kita Avrupa’sinda gerceklesen Sedan savasi, sadece siyasi sebeplerle baslamig olsa da savasg sonrasinda
Alsas-Loren bolgesinin Prusya’ya ge¢mesiyle enerji kaynaklari lizerindeki yariginda Diinya ¢apinda bagladiginin
bir belirtisidir. Enerji kaynaklarima ve pazarlara duyulan ilgiden dogan gerilim 1.ve 2. Diinya savaslarina sebep
olmus. Devaminda ise Kiiba Krizi, Arap-israil savaslar1 gibi politik gelismelerle devam etmistir [10].

Yine benzer tarihlerde 19.yy’dan itibaren kimyasal olarak elektrokimyasal depolama sistemleri {izerine
caligmalarin basladigi sdylenebilir. 1970’lerin baginda lityum metali ve MoS; elektrotlarin sulu bir sistem iizerinde
denemeler gergeklesmis ve 1991 yilinda ise LiCoO; katot, grafit anot ve organik bir ¢oziiciiye sahip elektrolit ile
giinimiizde kullanilan tipte bir batarya ticari olarak tanitilmistir [11].

Lityum kobalt oksit katotlar (LiCoO;) yiiksek teorik kapasiteye sahip olmalarina ragmen hem insan
sagligina zararh etki icermesi hem tedariginin zor olmasi hem de kapasite kayb1 problemi gostermektedir. Bu
sebeple alternatif malzemeler iizerine yonelim artmustir. Yapilan ¢alismalar sonucunda lityum nikel oksit (LiNiO5),
spinel lityum mangan oksit (LiMn204), lityum nikel mangan oksit (NMC), lityum nikel kobalt aliiminyum oksit
(NCA) ve lityum demir fosfat (LFP) katotlar gelistirilerek gerek performans olarak gerek ticari olarak bir agiklik
kapatilmaya ¢alisilmistir (Tablo 1) [12].

Sekil 1°de lityum iyon bataryalarda bulunan temel bilesenler goriilmektedir. Ticari olarak en yaygin 3 temel
batarya kimyasinin katot aktif malzeme hari¢ hemen hemen ayn1 bilesime sahip oldugu goériilmektedir [13]. Ancak
kimyasal yapidaki farkliliklar, batarya hiicrelerinde kullanilan malzeme miktarlarinin degismesine yol agmaktadir.

AU



BSEU Fen Bilimleri Dergisi | BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 204-217
M. F. Giilcan, E. Alkan, O. Cotuker, N. Yuca Dogdu

Tim hiicreler incelendiginde dis kutu ve katot aktif malzemenin agirlikga en yiiksek bilesenler oldugu
goriilmektedir. Agirlikga en yiiksek payday1 alan diger bilesenler ise bakir folyo ve aliiminyum folyo olarak dikkat
cekmektedir [14].

Katot malzemelerdeki bu varyasyon ¢esidinin fazlaligina karsin, anot malzemesi olarak her ne kadar farkli
kompozisyonlar akademik c¢aligmalarda denense de piyasada grafit, silisyum ve lityum titanat (LTO) anot
malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ciinkii batarya performansinda belirtilen katot malzemeleri sinirlayici
etmendir. Bu sebeple genel olarak ucuz ve maliyetleri az olan grafit anot olarak tercih edilmektedir. Bazi elektrikli
araglarda daha hizli sarj imkéani icin LTO anotlar veya yiliksek menzil i¢in Si anotlar kullanilmaktadir. Sadece
elektrokimyasal performans olarak degil ayrica lityum iyon bataryalarda %51 ile en yiiksek maliyet kalemi katot
malzemelerine aittir, bunu iiretim maliyetleri, anot ve separator izlemektedir [15]. Katot malzemelerin hem
performans hem de ekonomik olarak gelistirilmesi lizerine durulmaktadir.

LCO Hiicre Malzeme Orani NMC Hiicre Malzeme Orani

LFP Hiicre Malzeme Orani B Katot aktif malzeme

¥ Anot aktif malzeme
w Dis kutu

Elektrolit
® Anot Cu Folyo

m Katot Al Folyo

w Separator

Sekil 1. Bazi temel lityum iyon pillerin bilesenleri ve agirlik¢a oranlari [13].

Kisacasi bataryalar 6zellikle elektrikli araglar ve portatif geregler igin yiiksek &nem arz etmektedir. Iklim
krizi ve fosil enerji kaynaklarin hem ¢evresel etki olusturmasi hem de tedarik sorunu yenilenebilir kaynaklarin
kullanimina insanlari sevk etmektedir. Yenilenebilir kaynaklarda enerjinin dagitimi konusunda depolama sorunu
g6ze carpmaktadir. Bu noktada yiiksek spesifik kapasiteleri sebebiyle lityum iyon bataryalarla ¢oziim aramaktadir.
Lityum iyon bataryalar i¢in gerekli elementlerin tedarigi konusunda arastirmacilar ve sektor paydaslari farkl
¢ozlimler aramaktadir. Bunun yani sira ortalama batarya maliyetlerinin 2013 yilindan (668 $/kWh) 2020’de de
(137 $/kWh) diigsmesine kargin bu yonde de galigmalara devam edilmektedir [16].

Lityum iyon bataryalarin tedarigi {izerine yapilan calismalar tizerinde 6zellikle bir bataryanin yagam
dongiisii iizerine irdelemeler literatiirde bulunmaktadir. Bu irdelemelerde katot malzemesinin igerdigi metallerden
otiirli geri doniigtiiriilmesinin 6nemi vurgulanir [17]. Geri doniistirmenin yani sira global kaynaklara yakinlikta
mesafelerin kisalmasiyla tedarigi kolaylastiracak etmenlerden biridir. Bu noktada hem Asya hem Avrupa hem de
Afrika’ya yakinligi ile Tiirkiye on plana ¢ikabilir. Tiirkiye jeopolitik konumu sebebiyle asirlardir kitalar arasinda
bir gegis kopriisii olmustur. Ipek ve Baharat yollar1 gibi ticaret yollar1 gegmiste Tiirkiye topraklari iizerinden
gecmekteydi. Akdeniz ve Karadeniz’de limanlari, Siiveys Kanalina yakin olmasi sayesinde deniz tagimaciligi
konusunda da elveriglidir. Tiirkiye ayrica gesitli maden yataklarina sahip bir iilkedir. Tiim bu avantajlarin yani sira
Tiirkiye sahip oldugu geng niifus, yatirima duydugu ilgi ve verdigi tesvikler ile lityum iyon batarya iiretimi i¢in
cesitli avantajlara sahiptir.
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Tablo 1. Farkli kimyaya sahip lityum iyon bataryalarin 6zellikleri[18,19]

D . b
ityum iyon speS|_f|k_ Nonjl_nal Cevrim Raf  Calisma Isil iicret (1 Oncelikli Bashca One ¢ikan
batal"ya kapasitesi  gerilim omrii omrii  sicakligr siiriiklenme diisiik; 5 kullamim Ureticiler kompozisyonlar
kompozisyonu [wh V] [Cevrim] [Y1l] [°C] [°C] on’ alam
ke-1] yiiksek)
CATL,
Sanyo,
Giig Panasonic, “mg:gé
NMC-Grafit 140-200 3,7 2000+ 8-10 0-55 210 3-4 ekipmanlart ~ Samsung, NMC-622
,EV LG Chem, NMGC-811
SK
Innovation
NCA-Grafit 200-250 36 2000+ 810 055 150 3 EV Tes':r/]'i):”as
BYD, K2,
Lishen,
. EV, sabit Saft, GS
LFP-Grafit  90-140 3.2 3000+ 8-12 0-55 270 2 sebe’ke tipi Yuasa,
Al123,
Valence,
BAK
Tiiketici Altairnano,
LFP-LTO <80 2,7 5000+ 10+ -40-55 >270 5 elektronigi, Toshiba,
bazi Evs Yabo
Gii¢ Hitachi,
. 1000- ekipmanlar Samisung,
LMO-Grafit 100-140 3,7 2000 6-11 0-55 250 2 EVs LG Chem,  Tabakal spinel
iTyp) Toshiba,
NEC

Bu ¢aligmada lityum iyon bataryalardaki hammaddeler ortaya konan prosesler ile beraber irdelenecektir.
Aktif malzeme prosesleri incelenerek, lityum iyon bataryalar i¢in gereken malzemeler belirtilecektir. Aktif
malzemelerin yant sira akim toplayict ve dis hazneler i¢in gerekli hammaddeler ortaya konulacaktir. Gereken
hammaddeler ortaya konulduktan sonra uygunlugu Tirkiye 6zelinde tartigilacaktir. Ayrica Tiirkiye’nin sahip
oldugu diger etmenlerden otiirii lityum iyon batarya iiretimine elverisi tartigilacaktir. Literatiirde ilk defa
Tiirkiye’nin batarya iiretim potansiyeli tartigilacaktir.

Il. HAMMADDELER VE KAYNAKLARI

OECD’in 2020 yilinda yayinladigi rapora gore 2060 yilinda tiim uygulamalarin iiretimi i¢in gereken
malzeme talebi 167 milyar ton olacagi 6n goriilmektedir [20]. Bu deger 2020 yil1 i¢in 79 milyar ton oldugu g6z
Ontine alinirsa hammaddelerin kaynaklarinin ve tedarik sekillerinin iyi belirlenmesi gerekmektedir. Benzer sekilde
Avrupa Parlamentosu 2060 yili i¢in 2020°e¢ nazaran %250 metal kaynaklarinin kullanimimin artmasini 6n
gdrmektedirler [20]. Uretim biiyiik dlgekte tedarigi miimkiin olan malzemelere baghdir.

Lityum iyon bataryalarin iretiminde kullanilan gerekli malzemelerin i¢erdigi elementler Tablo 2’deki
gibi goriilebilir. Tablo 2’den anlasilacagi tizere yer kiirede yiiksek miktarda bulunan Al, Fe, Cu gibi metallerin
tedarigi konusunda problem yasanmasi diigliniilmez iken ana bilesen olan lityumun tedarigi konusunda ilerleyen
donemde problemlerin yasanabilecegi 6n goriilmektedir. Bunlarin disinda yer alan kobalt ve nikel her ne kadar
tedarik problemi belirtilmese de toksik ve alerjen 6zellik gostermeleri sebebiyle ¢ekinilen malzemelerdendir
[21,22]. Bunun yani sira 2020°de kobalt iretiminin %69’ unu kargilayan Kongo’da yaganan gelismeler piyasalara
ve tedarige yansimaktadir [23,24].

Laboratuvar 6lgekli birgok c¢alisma bulunmasina ragmen ticari olarak yapilan iiretimler daha farkli
adimlar igermektedir. Bu sebeple alinmis patentler incelenerek kullanilan hammadde ve kaynaklarin tespiti
miimkiindiir. Tablo 3’de alinmis patentler ve kullanilan hammaddeler goriilebilir.
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Tablo 2. Lityum iyon bataryalarin tiretiminde kullanilan elementlerin tedarik riskleri [25,26]

Birincil kullanim EU komisyonuna gore RSC gore

Elementler Gorevi alani tedarik durumu tedarik durumu Kaynakea
Li Elektrot aktif malzemesi Batarya Gelecekte kritik Yiiksek (6,7) [27]
Cu Akim toplayict Cat (r)rllsgﬁmem Belirtilmemis Disiik (4,3) [28]
Al Akim toplayici Ulastirma Belirtilmemis Diisiik (4,8) [29]
Mn Elektrot aktif malzemesi Demir-Celik Kritik degil Orta (5,7) [30]
Co Elektrot aktif malzemesi Demir-Celik Kritik degil Yiiksek (7,2) [31]
Ni Elektrot aktif malzemesi Demir-Celik Kritik degil Orta (6,2) [32]
Fe Elektrot aktif malzemesi Demir-Celik Belirtilmemis Orta (5.2) [26]
P Elektrot aktif malzemesi Giibre Belirtilmemis Orta (5) [26]
Grafit Elektrot aktif malzemesi Demir-Celik Belirtilmemis Orta (4,5) [26]

Tablo 3’deki incelendiginde katot iiretiminde kullanilan hammaddeler genel olarak metal veya metal
tuzlar (siilfat, kloriir vb igeren), lityum tuzlari (lityum hidroksit, karbonat agirlikli) ve eger olivin tarzinda bir {iriin
tiretiliyorsa fosfat kaynagidir (fosforik asit ve amonyum dihidrojen fosfat agirlikli). Anot iiretiminde ise lityum
titanat (LTO) anotlar i¢in titanyum oksit ve lityum tuzu, silisyum igeren anotlar i¢in silisyum ve silisyum oksitler
kullanildig1 goriilmektedir.

Tablo 3. Alinan bazi patentler ve kullanilan/belirtilen hammaddeler

Patent no Patent ad1 (-ing) Kullanilan/belirtilen hammaddeler Kaynakga
Metal kaynagi olarak metal fosfat,
metal kloriir, metal oksit ve metal
organik tuzlari.
Substituted metallic lithium manganese Lityum kaynag olarak lityum
JP6789688B2 4 hidroksit, lityum oksalat, lityum [33]
phosphate . -
karbonat ve lityum oksit.
Fosfat kaynag fosforik asit,
amonyum dihidrojen fosfat ve
hidrojen fosfat
Lityum ve metal asetat tuzlar1.
Lithium Manganese Phosphate Positive Fosfat kavnad: olarak amonvum
KR101334050B81 Material for Lithium Secondary Battery di};:}d%ojen fosfat 4 [34]
Metal kaynagi olarak metal fosfat,
metal hidroksit, metal kloriir,
metal oksit ve metal organik
tuzlar.
Lityum kaynag olarak lityum
Lithium manganese phosphate / carbon hidroksit, lityum oksalat, lityum
JP5976026B2 nanocomposite as cathode active material karbonat, lityum dihidrojen fosfat [35]
for secondary lithium battery ve lityum oksit.
Fosfat kaynag: fosforik asit,
amonyum dihidrojen fosfat,
lityum dihidrojen fosfat ve
hidrojen fosfat
Method for producing lithium manganese
iron phosphate particle powder, lithium Metal siilfat tuzlari kullanilarak
JP5817963B2 manganese iron phosphate particle powder, gerceklestirilmis [36]
and nonaqueous electrolyte secondary
battery using the particle powder
Stoichiometric lithium cobalt oxide and Metalik kobalt, lityum karbonat ve
US9564636B2 method for preparation of the same farkli indikatorler. 37]
Cathode active material for lithium
US9236610B2 secondary battery Metal tuzlari
Composite silicon anode material, - . .
KR102142200B1 manufacturing method and use Silisyum veya silisyum oksitler [38]
US9553304B2 Method of making silicon anode material Slllsyum'yada a!ummyumca [39]
for rechargeable cells zengin Al-Si alagimi
The preparation method of the coated Titanvum oksit ve farkl: lityum
CN103682278B lithium titanate anode material of a kind of yu tuzlart yu [40]
nanometer carbon
WO2021015679A1 Production method for li-rich cathode Metal siilfat, metal asetat ve metal [41]

material

nitrat tuzlar
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Lityum iyon bataryalarin iiretimi i¢in hammadde tedarigi iizerine birgok yontem ve yol dnerilmektedir.
Ancak tedarik zincirinde siirdiiriilebilirlik icin 6R (Indirgeme, Yeniden kullamim, Geri doniisiim, Yeniden tasarim,
Yeniden iiretim) yontemi [39] hem atik malzemelerin tekrar kazandirilmasi hem de yeni malzemelerin tedarigi
esnasinda yasanacak olan karbon emisyon degerini azaltmasi sebebiyle iizerinde durulmaktadir. Bu tedarik
yontemine goére atik bataryalar yeni iiretilecek lityum iyon bataryalar icin hammadde kaynagi olarak
goriilmektedir. Atik bataryalar ya kullanilan elektrot malzemelerinin rejenerasyonu ile ya elektrotlarin tekrar
kullanim1 ile ya da bataryada kullanilan tiim malzemelerin geri doniisiimii ile tekrar kullanim dongiistine
alimmaktadir. Belirtilen secenekler i¢in alinan patentler ve bazi ¢alismalar Tablo 4’teki gibidir. Yapilan ¢aligmalar
incelendiginde batarya iiretiminde kullanilabilecek hammaddelerin kullanim 6mriinii tamamlamis bataryalardan
elde etmek dogrudan geri doniisiim, hidrometalurjik, pirometalurjik vb. yontemlerle miimkiindiir [17]. Yeniden
iiretim/tasarim, geri kazanim siireglerinde islemin yapilacagi tesise alindigi zaman gerceklesecek olan islemlerden
once on islemler maliyet yaratabilmektedir [42]. Bu konu iizerine ¢aligmalar devam etmektedir.

Tablo 4. Literatiirde yer alan bazi1 geri kazanim iizerine yayinlar ve daha 6nce alinmig bazi patentler

Yayin/patent
Method and apparatus for recycling

Kazanilan elementler veya bilesikler Kaynakca

lithium iron phosphate batteries

A kind of method of waste and old
lithium ion battery recycling
production NCM salt

Waste battery recycling method
Method of recycling a battery

A method of regenerating positive
active material from waste lithium

Grafit, karbon ve demir fosfat

Bakir folyo, mangan ve aliiminyum pul

Mangan, nikel, kobalt ve lityum oksit

Tiim bilesikler

Lityum demir fosfat rejenerasyonu

[43]

[44]

[45]
[46]

[47]

iron phosphate battery

Method for recycling and preparing
lithium iron phosphate cathode
material

Kullanilmig lityum demir fosfat tekrar tiretimi [48]

A kind of method and regeneration
positive electrode of recycling waste
lithium ion cell anode material

Katot aktif malzemesi rejenerasyonu [49]

A laboratory-scale lithium-ion

battery recycling process Aluminyum ve bakir folyo, karbon ve kobalt hidroksit [50]

Comparison of the effects of
incineration, vacuum pyrolysis and
dynamic pyrolysis on the
composition of NMC-lithium battery
cathode-material production scraps
and separation of the current
collector

Kobalt oksit, nikel oksit, mangan oksit ve lityum karbonat [51]

Chemical Transformations in Li-lon
Battery Electrode Materials by
Carbothermic Reduction

Metalik kobalt, kobalt oksit, metalik nikel, nikel oksit, metalik mangan, [52]
mangan oksit, lityum oksit ve lityum karbonat
Solvent extraction of cobalt from
spent lithium-ion batteries: Dynamic
optimization of the number of
extraction stages using factorial
design of experiments and response
surface methodology

Kobalt ve nikel ¢ozeltileri [53]

Birincil hammaddeler incelendiginde ise, ilk olarak lityum periyodik cetvelde hafif elementlerden biri
olmas1 sebebiyle son kullanici iirlinlerde maliyete en az etkiyen girdi olarak Bridge ve Faigen tarafindan
tanimlanmistir [54]. Her ne kadar farkli irdeleme ¢aligmalari gergeklesse de lityumun diger metallerden de iiretimi
ve deniz tuzlarindan da iretilme olasilig1 lityum kaynaklarinin tedarigi konusunda net bir fikir elde edilmesine
olanak tamimamaktadir [55]. Ancak genel olarak lityum bilesiklerinin tretimi hidrometalurjik prosesler ile
spodumene ve birne’den karsilanmaktadir [56]. Diinyadaki lityum kaynagi miktarinin 65 milyon ton oldugu
tahmin edilmektedir[57]. Bunun yani sira okyanuslardan da lityum elde etmek miimkiindiir, Sonoc ve Jeswiet[57]
5 milyon m2 okyanus suyundan 1 ton lityum elde edilebilinecegini belirtmislerdir.

Lityum karbonata ait fiyatlandirma grafigi 2015/Ocak-2022/Temmuz arasinda incelendiginde, 2019
yilina kadar bir artis ve azalig trendi goriilmektedir[55]. Ancak Kovid-19 sirasinda taban degerine ulagmig ve
Rusya’nin Ukrayna’ya baglatmis oldugu miidahale ile beraber tavan noktasina ulasmis ve takip eden g¢eyrekte
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diigmemistir [55]. Tablo 5’te genel olarak hem akademik hem de ticari olarak kullanilan lityum kaynaklarinin
iiretim yiizdesi goriilmektedir. En ¢ok ticari olarak {iiretilen iiriin olarak %60’lik paya sahip olan lityum karbonat
géze carpmaktadir[56]. 2017 yili piyasasinda lityum tiiketiminin en ¢ok oldugu endiistri %359 ile batarya
sektoriidiir, bunu cam ve seramik sanayi izlemektedir [56]. 2017 yilinda yiiksek olarak batarya sektorii goziikse de
2004 yilinda bu oran %19’dur[58]. En biiyiik etkisinin lityum iyon bataryalarm 1991 yilinda gelisme baglarken
ayni zaman diliminde gelismekte olan tasinabilir cihazlara (telefon, bilgisayarlar vb.) bir ¢6ziim olusturmasi
gosterilebilir[59].

Tablo 5. Lityum tirtinleri ve iiretilme yiizdeleri[53]

Kaynaklar Uretim yiizdeleri (2017)
Lityum hidroksit 23
Lityum karbonat 60
Metalik lityum 5
Butylithium 4
Lityum kloriir 3
Diger 5

Lityum haricinde diger metaller katot aktif malzemenin iiretimi i¢in 6nem arz etmektedir. Burada demir,
kobalt, nikel ve mangan kullanilmaktadir. Demir aktif malzeme olarak ve disg kasa yapiminda kullanilmaktadir.
Diinya iizerinde en ¢ok bulunan 4. element demirdir[60]. Demirin tiretiminde birincil kaynak olarak manyetit veya
hematit genel olarak kullanilmaktadir. Ancak global 6l¢ekte ikincil kaynaklar olan hurdalar demir ¢elik endiistrisi
6zelinde giderek yiiksek miktarda kullanilmaya baglanmistir ve Diinya Celik Birliginin 2022 verilerine gére 109,5
milyon demir-gelik hurdasi diinya genelinde ithal edilmistir [61]. Bu 6zelligi ile demir bazli iiriinlerin tiretiminde
pek fazla bir risk on goriilmemektedir.

Kobalt ise ilk ticari katot olarak sunulan bataryadan baslayarak piyasadaki birgok kimyadaki bataryada
tercih edilen bir tirlindiir. Fakat demir gibi dogada bulunma miktar1 fazla degildir[60]. Genelde kompleks siilfiirlii
cevherlerden kobalt elde edilir [62]. Ozellikle Zambiya ve Kongo’dan bakir cevherinin ekstriizyonunun bir iiriinii
olarak kobalt ¢ikarilmaktadir ve Diinyadaki kobalt temini bu iilkelerden saglanmaktadir[63]. Zambiya ve
Kongo’nun yani sira Kanada Rusya ve Avusturalya’da da kobalt madenleri bulunmaktadir [60]. Kobalt dikkat
cekici bir element olsa da dalgali bir fiyatlandirmaya sahip olmasi sebebiyle giiven vaat etmemektedir. Mangan
ise hem spinel lityum mangan oksit hem de lityum nikel mangan kobalt oksit hem lityum nikel mangan oksit
katotlarda kullanilmaktadir. Mangan ayrica kuru bataryalarda da tercih edilmektedir. Nikel (78,36 milyon ton),
kobalt (6,994 milyon ton) gibi elementlere kiyasla mangan, daha fazla rezerve sahiptir (68,6 milyon ton)[63].
Bunun yamt sira farkli elementlerin bulundugu kompozisyonlarda da geri kazanimi miimkiin olan bir
elementtir[64]. Tiim bunlar demirden sonra en rahat tedarigi saglanabilecek iiriin oldugunu gostermektedir.

Bakir negatif elektrot icin akim toplayici olarak kullanilmaktadir. Batarya uygulamalarinda folyo seklinde
kullanimi mevcuttur ancak akademik uygulamalarda kopiik seklinde de kullanildigi goriilmiistiir[65]. Bakir
tiretimi giiniimiizde ikincil ve birincil kaynaklardan devam etmektedir. 2016 yilinda yayinlanan rapora[66] gore
23,4 milyon ton iiretimi mevcuttur. Elshkaki ve ekibinin[67] gerceklestirdigi ¢alismaya gore 2050 yilinda 2010
yilina kiyasla %275-350 arasinda bakira duyulan arz artacaktir[67]. Ayni ¢aligmada yapilan hesaplamalara goére
bu arz artisinin var olan kaynaklardan dolay: bir probleme sebebiyet vermeyecegi belirtilmistir. Bu agidan
diistiniildiigiinde bakir tedariginde kiiresel bir sorun yasanacagi 6n goriilmemektedir.

Aliiminyum, lityum iyon bataryalarda akim toplayici, dis koruyucu veya aktif malzeme iiretiminde
kullanilabilir. Yer kabugunda en ¢cok bulunan 2 element olan aliiminyum, demir-gelikten sonra en ¢ok iiretimi olan
metaldir[60]. Aliiminyum boksit cevherlerinden Bayer prosesi ve Hall-Herold prosesleri sirasi ile uygulanarak
iiretilir ve bu esnada yiiksek miktarda enerji harcamasi gerceklesmektedir. Ancak aliiminyum kolay geri doniisiim
imkam sagladif1 igin neredeyse tiim iilkelerde uygulanmaktadir[68]. Uretimi esnasinda gereken yiiksek enerji
tilketimi haricinde aliiminyum tedarigi konusunda kiiresel ¢apta bir sorun yasanacagi sdylenmeyebilir.

Nikel, farkl stokiyometriler de katot aktif malzeme iiretiminde kullanilmaktadir. Akademik olarak akim
toplayici olarak ya da aktif malzeme iiretiminde kopiik ve folyo seklinde kullanimi mevcuttur[69,70]. Nikel diger
elementlere kiyasla dogada daha az bulunan bir metaldir, bulunma siklig1 siralamasinda 26.siradadir ve yer
kabugunda 90,008 miktarinda bulunur[71,72]. Genel olarak laterit ve siilfittik cevherlerden iiretimi
gerceklestirilir. Nikelin en ¢ok kullanildigi uygulama ferronikel iiretimidir (%60), bunu %12 ile demir dist
alagimlarla %7 ile kaplama sektorii izler[71]. En yiiksek rezerv ise Avusturalya’ya aittir. Ancak nikelin
uluslararasi olarak geri doniisiim organizasyonlarini gergeklestirilebilen gesitli firmalar vardir[73]. Su anda end-
life dongiisii igerisinde nikel %57 oraninda geri donistiiriilmektedir[73]. Bu oranin artmasiyla ve degisen malzeme
tilketimi aligkanliklar ile ileride tedarigi i¢in dar bogaz olusturmama potansiyeline sahip olabilecegi soylenebilir.
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Silisyum yer kabugunda en ¢ok bulunan elementtir. O yilizden tedarik problemi yasanmayacagi
sOylenebilir. Bataryalarda silisyum anot aktif malzemesi olarak kullanilmaktadir. Silisyum iretimi kuartzdan
baglanarak gerceklestirildiginde karbotermal rediiksiyonla metalurjik saflikta iiriin elde edilir. Elektronik safiyette
tirin elde edebilmek igin farkli kimyasalla islendikten sonra Czochralski metodu ile elektronik safiyette silisyum
alttas (wafer) elde edilebilir. Diinyadaki 2019 yilina ait silisyum tiretimi 7 bin ton civarindadir[74].

Son olarak titanyum bataryalarda LTO anotlarin tiretiminde kullanilmaktadir. Normalde Kroll Prosesi ile
metalik titanyum iretilir ve bu iiretim yiiksek enerji tiiketimi gerektirir. Ancak LTO sentezi sirasinda TiO»’de
kullamldig1 igin daha az enerji harcamast ile iiretim gergeklestirilebilir. Ilmenit ve rutil temel olarak titanyum
tiretimin de kullanilan cevherlerdir, ¢iinkii diger cevherlerin aksine ekonomik olarak iglenebilirlige sahiptirler [75].
Diinyada tahmin edilen titanyum rezervi 650 milyar tondur[75].

Bataryada kullanilan malzemeler incelendiginde tedarik zinciri, yer alt1 veya agik ocak madenlerinden
cevherlerinin ¢ikarilmasiyla baglar. Cevher daha sonra pirometalurjik, hidrometalurjik ve elektrometalurjik
prosesler dahil olmak iizere ¢esitli teknikler kullanilarak metalini ¢ikarmak igin islenir. Metal ¢ikarildiktan sonra,
cesitli endiistriyel uygulamalar veya Tablo 2’de belirtilen malzemeleri igin {iretimine gegilir.

Uretimden sonra, metal iiriinleri tipik olarak malzemeyi bitmis iiriinler yapmak i¢in kullanan iireticilere
veya distribiitorlere satilir. Metal tedarik zinciri karmasiktir ve madencilik sirketleri, izabe tesisleri, rafineriler,
iireticiler ve distribiitorler dahil olmak iizere ¢ok sayida paydasi icerir. Ozellikle calisma standartlarinin ve gevresel
diizenlemelerin o kadar kati olmayabilecegi gelismekte olan iilkelerde, metal madenciligi ve tretimiyle ilgili
cevresel kaygilar ve insan haklari sorunlar1 glindeme gelmektedir. Malzemelerin etik ve ¢evreye duyarli bir sekilde
iiretilmesini saglamak icin izlenebilirlik ve sertifikasyon programlarinin kullanimi da dahil olmak iizere,
endiistride siirdiiriilebilirligi ve sorumlu kaynak kullanimi uygulamalarinit iyilestirmek i¢in ¢aba gosterilmesi
gerekmektedir.

11l. TURKIYE’NiN DURUMU VE POTANSIYELI

Tiirkiye gelismekte olan bir tilkedir. Ayrica fosil kaynaklar agisindan yetersiz bir iilkedir. Bu sebeple hem
ekonomik agidan hem ekolojik olarak yenilenebilir kaynaklar ve daha az karbon saliniminda bulunan sistemlere
ilgisi olduk¢a yiiksek olacaktir. Bu dogrultuda literatiirde cesitli ¢alismalar mevcuttur. Goniill ve ekibi[76]
Tirkiye'de kamuoyunun, 2022'de piyasaya ¢ikmasi beklenen yerli marka elektrikli araca odaklanmis oldugunu
belirtmistir. Goniil ve ekibi yaptiklari calismada tiiketicilerin EV'ler konusundaki farkindaligini ve goriiniirliigiinii
artirmak i¢in bilgilendirme kampanyalari artirilmasi, vergi indirimi veya tegvikler saglanmasi ve elektrikli araglar
icin sarj istasyon alt yapisimin gelistirilmesi yoniinde goriis bildirmislerdir[77].

Tirkiye gelismekte olan ve geng niifusa sahip bir iilke olmasi ile yatirimeilara ve yatirimlara 6nem
vermektedir. Tirkiye Cumhuriyeti Sanayi Bakanlig1 yatirim gerceklestirecek olan yatirimeilara gesitli vergilerde
indirim ve ¢aligan sigortalarim1 kargilama gibi desteklerde bulunmaktadir[78]. Desteklerde oOncelikli alanlar
belirleyerek destegin miktarmi ve seklini arttirmaktadir. Oncelikli alanlar arasinda madencilik, savunma sanayi,
enerji verimliligi, elektrik ile ¢alisan araglar ve ulastirma sektorleri bulunmaktadir[78]. Belirtilen sektorler batarya
iiretimine yonelik olmasi Tiirkiye’nin batarya iiretimine olan destegini gostermektedir. Tiibitak gibi devlete bagh
kurumlarda da enerji teknolojileri iizerine ¢agrilar agilarak hem akademik hem sanayiye yonelik destekler
verilmektedir.

Elektrikli araglar Tiirkiye’de kullanim miktar1 yillar gegtikce artmaktadir[79]. Incelendigi zaman
anlagilacagi iizere, Tiirkiye’de yiiz 6lgiimii agisindan elektrikli araglarin menziline uygun birgok il vardir. Ornegin
Yilmaz ve Dinger’in gerceklestirdigi ¢alismada Kilis ilinde fotovoltaik-dizel-bataryali bir hibrit sistemde
fotovoltaik ile gerekli enerjinin karsilanacagi ve artan enerjinin bataryalarda depolanip yillik tiikketiminde geriye
kalan tarafi kargilayabilecegini belirtmiglerdir[80]. Ayrica bu sayede zararli gazlarin salimminda yiksek
miktarlarda azalim goriilecegi de hesaplanarak ispatlanmistir[80]. Buda Tiirkiye’de liretilecek/tedarik edilecek
olan elektrikli araglarin ¢ok giiclii bir batarya talep ile karisilacag seklinde yorumlanabilir. Tiirkiye’de bir diger
batarya talebini arttiracak kalem ise yenilenebilir enerji altyapilaridir. Altun ve Kilig’in gergeklestirdigi hibrit
enerji sistemleri {izerine ¢aligmada Tiirkiye’nin farkli bolgeleri i¢in hesaplamalar yapilmistir[81]. Gergeklestirilen
calisma neticesinde yenilebilir alt yapilarin birgok bolgede uygunluk gosterdigi tespit edilmistir. Fakat sistemlerin
ihtiyaglari kargilamasi i¢in enerji depolamanin gerekliligine vurgu yapilmistir[81].

Yenilenebilir kaynaklarin ve elektrikli araglarin kullanimini ve uygulanabilirligi i¢in yliksek potansiyeli
olan Tirkiye’de batarya tretimi 21.ylizyilin ilk ¢eyreginin sonlarinda baglamustir. Lakin tretimdeki
hammaddelerin ¢ogunlugu ithal edilmektedir. Bu noktada bir 6nceki bdliimde lityum iyon pillerde kullanildig:
belirtilen iiriinlerin bir kismmnin Tiirkiye’de {iretimleri mevcuttur. Ozellikle demir hammaddeleri [82] ve lityum
karbonatin Tiirkiye’deki {iretimi, 0,3 GWh’lik bir iiretimi karsilayacak kadar malzeme iiretimine elvermektedir.
Potansiyel olarak Tirkiye’de lityum, borat cevherinde, géllerde ve brine cevherinde de bulunmaktadir[82,83]
[78,79]. Bu kaynaklardan farkli yontemler ile lityum igeren bilesikler iiretmek miimkiindiir[83]. Fakat ekonomik
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olarak Tirkiye’de mevcut kaynaklar su anlik iretime elverisli degildir[84]. Ancak Tiirkiye’de lityum iyon
bataryalarin iiretiminde kullanilmak ftizere farkli lityum iriinlerinin iretim gelistirme c¢alismalarina devam
edilmektedir [85]. Baglica kullanilan diger kaynaklardan olan demir de ise Tiirkiye’de MTA tarafindan verilen 164
ruhsatli demir sahas1 mevcuttur ve iretilen miktar 2021 yili i¢in 16,051 milyon tondur [86]. Ayrica Tiirkiye’de
farkli demirli bilesiklerin iireticileri mevcuttur. Bu 6zellikle LFP ve dis paket iiretimi i¢in avantaj saglamaktadir.

Katot aktif malzemede kullanilan manganezin {iretiminde Tiirkiye 21.yiizyili baginda neredeyse varlik
gostermezken gliniimiize yaklasildiginda 6zellikle zenginlesmis manganez ve manganez cevheri satiginda yaklasik
49 bin ton rakamina (2018 yili i¢in) ulasmistir[87]. Sahip oldugu goriiniir han cevher rezervi 62 milyon ton oldugu
disiintildiiginde Tirkiye mangan tedarigi konusunda bir sikinti yasamayacagi diigiiniilmektedir. Ayrica
Tiirkiye’de manganez tuzlarin iiretimi mevcuttur. Nikel ise, Tiirkiye’de ekonomik iglenebilirligi agisindan Manisa-
Caldag-Turgutlu, Manisa-Gordes ve Eskisehir-Mihaliggik-Yunus Emre’de bulunmaktadir[71]. Manisa’daki
cevherlerden iiretime baslanmistir, bu islenen maden yatagimin 29,7 milyon ton ham cevhere ve 400 bin ton nikele
sahip oldugu tahmin edilmektedir[71]. NMC tarzi yahut yeni nesil nikelce zengin katotlarin iiretimi konusunda
Tiirkiye nin potansiyelli oldugu soylenebilir. Kobalt madeni kiiresel olarak sorun teskil etmekte iken, Tiirkiye’de
nikelle  beraber Manisa-Caldag-Turgutlu, Manisa-Gordes ve Eskisehir-Mihaliggik-Yunus Emre’de
bulunmaktadir[88]. Tiirkiye Kobalt iiretimi sinirli miktarda olarak 2016 yilinda basladig: sdylenebilir[88]. Kobalt
tabanl aktif malzemelerin gecerliligini yitirdigi ve NMC kimyasinda az miktarda kullanildigi goz Oniine
alindiginda Tiirkiye’de olasi bir iiretim sayesinde tedarigi kolay olarak goriilmektedir. Diger girdileri inceleyecek
olursak elektronik kalite silisyum Tiirkiye’de gectigimiz son 10 yil icerisinde iretilmektedir[89]. Grafitin ise
yiiksek safiyette olmasa da yaklasik 50000 tona yakin tiretimi Kiitahya’da gergeklesmektedir [90]. Titanyum ise
Tiirkiye’de TiO; seklinde tiretilmekte olup 2016 yilinda Diinyadaki pazarin %0,07’ine sahiptir[91].

Tirkiye’de grafit madeni Sekil 2°de goriilecegi tizere bir¢ok ilde mevcuttur. Tirkiye dogal grafit
acisindan oldukga zengin yataklara sahiptir. Ancak Tirkiye’de c¢ikarilan grafitin saflik derecesi, batarya
uygulamalarinda kullanima elverigli degildir. Bu bakimdan grafitin bazi saflastirma islemlerine tabi tutulmasi
gerekmektedir[92]. Grafit malzemesi lityum iyon bataryalarda negatif aktif malzeme olarak kullamilmaktadir.
Grafit ayn1 zamanda yaglayici olarak, motor gdmleklerinde, niikleer reaktdrlerde, refrakter malzeme olarak yogun
bir sekilde kullanilmaktadir tiirlerine gore grafitin kullanim alanlar1 Tablo 6°da verilmektedir. Tablo 6’da Lityum
iyon pillerde en sik kullanilan grafitin sentetik grafit oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda dogal grafit olarak,
yiiksek safliktaki Flake tipi grafitin de Lityum iyon pillerde kullanim yaygindir. Grafit, baglica Cin olmak tizere
Hindistan, Brezilya, Kanada ve Giiney Kore gibi iilkelerde tiretilmektedir.

Grafitin saflagtirilmasinda kullamilan yontemlerden ilki hidrometalurjik saflastirma olarak dikkat
cekmektedir. Bu yontemde kendi arasinda 3 farkli sekilde gerceklestirilebilmektedir. Grafitin yiizdiirilebilirligi
kullanilarak yapilan en diisiik maliyetli yontemle, grafiti saflastirmak miimkiindiir. Ikinci olaraksa grafit alkali
¢ozelti (Sodyum hidroksit, NaOH) ile isleme tabi tutulmaktadir. Burada grafit i¢cinde yer alan impiiriteler yiiksek
sicaklikta NaOH ile tepkimeye girerek ¢ozelti fazina gecer. Béylece impiiritelerin bir kismindan kurtulunur.
Ugiincii yontem ise HF gibi kuvvetli bir asitle muamele edilerek impiiritelerden kurtulmaktir[93].

Grafitin saflagtirilmasinda kullanilan genel yontemlerden ikincisi ise pirometalurjik saflastirmadir. Bu
yontemde grafit 2600°F’de yiiksek sicaklikli firmlarda tutulmaktadir[94]. Boylece bu sicaklikta buharlagan
imptriteler uzaklastirilabilmektedir. Bu yontemin dezavantaji yliksek maliyete sahip olmasidir. Bir diger
pirometalurjik yontem ise klorlamadir. Belli sicaklikta tutulan grafit {izerinden klor gazi gegirilerek igindeki
impiiritelerin klor gaziyla tepkimeye girmesi saglanmaktadir. Daha sonra su iginde ¢ozdiiriilerek impiiriteler
¢ozelti fazina gegirilmis boylece safsizliklardan arindirilmaktadir[95].

Tablo 6. Grafit tiirlerinin temel 6zellikleri[92]

Vein Grafit

morf Grait Sentetik Grafit

Grafit Tiirii
Agrlikli olarak %
98’den fazla karbon %80-95 arasinda kristallige Karbon oran1 %85’den Impiirite oram oldukga
sahiptir kiigtiiktiir. diisiik
Tammlama Ton basina fiyat bazinda )
en nadir ve en degerli Orta 6lgekli fiyata sahiptir. Ton bagina en diisiik fiyata Uretim sirasinda enerji
form. sahiptir harcamas yiiksektir
Refrakterler, potalar
Kullanim Refrakterler, potalar, e ' Refrakterler, potalar, . . .
alanlar kaliplar, dokiimler kaliplar, dokiimler, kaliplar, dokiimler Lityum iyon piller

lityum-iyon piller
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Yukarida bahsedilen hammaddelerin iilke haritasi lizerinde dagilimi Sekil 2’de goriilebilir. Tiirkiye’de
grafit Istanbul-Catalca, Balikesir Bandirma-Susurluk, izmir-Tire, Aydin-Germencik, Mugla-Milas, Kiitahya-
Altintas, Konya-Derbent, Adiyaman-Sincik, Yozgat-Akdagmadeni, Kastamonu-inebolu ve Artvin’de
bulunmaktadir. Islenebilir degerde manganez, Trabzon-Ocakli, Istanbul-Catalca, Denizli-Ulukent ve Ankara-
Haymana’da bulunmaktadir. Su an da isletilen ve isletilebilinir bakir yataklar1 Kastamonu-Kiire, Rize-Cayeli,
Artvin-Murgiil, Elazig-Ergani ve Siirt-Madenkdy’de bulunmaktadir. Demir islenebilir olarak Sivas-Divrigi,
Malatya-Hasangelebi, Kirkkale-Kesikkoprii ve Adana-Attepe’de bulunur. Kobalt ekonomik olarak Manisa-Caldag
ve Kastamonu-Kiire’de bulunmaktadir.

@i lTﬁrkiye Lityum iyon Batarya Hammaddeleri Haritasi ‘
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Sekil 2. Tirkiye lityum iyon batarya hammaddeleri haritast

Belirtildigi tizere Tiirkiye kendisine yetebilecek ve ihracat gergeklestirebilecek imkanlara sahiptir.
Ekonomik olarak kullanilabilecek olan batarya elementlerine Tiirkiye’nin ulagabilmesi jeopolitik konumundan
otiirii kolaydir. Tiirkiye konumu itibari ile Kuzey Afrika’ya giiney limanlari ile Akdeniz’den, karasal baglantilari
ile Avrupa’ya ve yine karasal olarak Asya’ya baglantisi vardir. Zaten tarihi ticaret yollar1 goz 6niine alindig1 zaman
Ipek ve Baharat Ticaret yollar1 Tiirkiye nin mevcut konumu {izerinden gegmistir.

Tirkiye son yillardaki yerli lityum-iyon batarya iretimini artirmayt ve elektrikli araglarin
benimsenmesini tesvik etmeyi amaglayan bir politika izlemektedir. Tiirkiye’de ilk defa Aspilsan’nin 2022 yilinda
hatlarim devreye almalari ile NMC kimyasina sahip lityum iyon batarya Uretimine baslanmistir[96]. Ayrica
Ozdemir’in gerceklestirdigi calismada [96] belirttigi {izere Kontrolmatik firmasinin Pomega istiraki 2023 yilinda
LFP kimyasina sahip lityum iyon batarya iiretimine baslayacaklardir. Yine Ozdemir’in ¢calismasinda belirtildigi
[96] lizere kendi araclari i¢in batarya iiretimi gergeklestiren firmalarda Tirkiye’de mevcuttur. Gergeklesen
geligsmeler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1. Lityum-iyon batarya tiretim tesisi kurulmasi: Tiirkiye’de, tilkede yilda 3 gigawatt-saat (GWh) kapasiteli
bir lityum-iyon batarya iiretim tesisleri kurmay1 planlamaktadir. Kurulacak olan fabrikalarin istihdam yaratmasi
ve lilke ekonomisine katki saglanmasi beklenmektedir.

2. Elektrikli arag tiretimi i¢in tesvikler: Tiirkiye hiikiimeti, iilkede elektrikli ara¢ {iretimini tesvik etmek
icin cesitli tesvikler sunmaktadir. Bunlar arasinda vergi indirimleri, sarj istasyonlar1 i¢in daha diisiik elektrik
fiyatlar1 ve arastirma ve gelistirme i¢in hibeler yer almaktadir. Su an iiretilen TOGG bunlardan faydalanmaktadir.

3. Sarj altyapisinin gelistirilmesi: Tirkiye, elektrikli araglarin benimsenmesini desteklemek igin kapsamli
bir sarj altyapisinin gelistirilmesine yatirim yapmay1 planlamaktadir. Tiirkiye, 2023 yilina kadar iilke genelinde
1000 sarj istasyonu kurmay1 hedeflemektedir.

4. Yerli tiretimin tegvik edilmesi: Tirkiye, elektrikli ara¢ ve bataryalarin imalatinda yerli olarak iiretilen
bilesenlerin kullanilmasini tesvik etmektedir. Bu, hammaddeler ve bilesenler igin yerel tedarik zincirlerinin
gelistirilmesini igermektedir.

IV. SONUC

Karbon emisyonunu azaltici énlemlerin alindig1 gliniimiiz diinyasinda yenilebilir enerji kaynaklar1 ve
dolayist ile enerji depolama gerecleri yadsinamaz bigimde Onem kazanmaktadir. Enerji depolama gerecleri
Ozelinde lityum iyon bataryalar farkli kimyalara sahip olmasi, uzun ¢evrim omri, yliksek kullanilabilir kapasite,
sarj verimi gibi 6zelliklere sahip olmalar1 sebebiyle 6n plandadir. Hem ticari olarak hem akademik olarak lityum
iyon bataryalarin iretiminde bir¢ok yontem bulunmustur ve buna bagli olarak farkli hammaddelerin kullanimi s6z
konusudur. Kaynaklarin yonetiminin 6nemi giin gectikge artmaktadir.
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Kaynaklar her ne kadar simirli olarak goziikse de Tiirkiye jeopolitik konumu, potansiyeli ve mevcut
altyapisi sayesinde avantajlara sahiptir. Akim toplayici olarak kullanilan bakir ve aliiminyum folyolar, ¢esitli metal
kaynaklari (kobalt, nikel, mangan, demir) ve fosfat kaynaklari hali hazirda Tirkiye de tretilmektedir. Tiim bu
maddi kaynaklara kendisi sahiptir. Ayrica lityum bilesenlerinin yiiksek miktarda tiretildigi Asya iilkelerine ve
grafit madenleri bulunan Avrupa iilkelerine ayni mesafede konumlanmistir. Tiim bunlarin yaninda geng ve
dinamik niifusu ile insan kaynaginda sahiptir.

Tirkiye lityum iyon batarya iiretimi i¢in oldukca yiiksek bir potansiyele sahiptir. Tiirkiye nin stirekli
gelismekte olan yapist buna destek olmaktadir. Ayrica yenilenebilir enerji kaynaklari ve yoOnetimi {izerine
caligmalar ve tegvikler oldukga yiiksektir. Bunlarin yani sira bataryalarin kullanimi igin gereken elektritkli araglar
ve yenilenebilir enerji sistemleri iizerine pazarlar gelismektedir. Ozellikle son 10 yilda agilan lityum iyon batarya
tesisleri buna isaret etmektedir. Hem akademik hem ticari olarak Tiirkiye’de faaliyet gdsteren kuruluslar,
yenilebilir enerji kaynaklar1 ve Tiirkiye’de mevcut olarak bulunan madenler gelistirilen teknolojiler géz oniine
alindiginda batarya ekipmani iiretiminde kullanilmaya uygundur.
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Oz

Glikanlar, ¢esitli biyolojik siireglerde 6dnemli rol oynayan ve saglik ile hastalik {izerinde 6nemli etkileri olan
karmasik karbonhidrat molekiilleri olarak bilinmektedir. Glikanlarin kapsamli bir sekilde analiz edilmesi, gelismis
analitik tekniklerin bir kombinasyonunu gerektirmektedir. Bu derleme, glikan analizinde kullanilan cesitli
tekniklerin, ornekleme hazirhigi, glikan zenginlestirme, glikan salimi, etiketleme, ayristirma ve tespit gibi
adimlariin ayrintilt bir ig akisini sunmaktadir. Her adimin prensipleri, uygulamalari ve avantajlari agiklanarak,
glikan arastirmalarina katkilar1 vurgulanmaktadir. Ayrica, spesifik glikan analiz hedefleri i¢in uygun tekniklerin
se¢iminin 6nemi tizerinde durulmaktadir. Bu is akigi, glikanlarin kapsamli bir anlayigini saglayarak, biyolojik
sistemlerdeki rollerini a¢iga ¢ikarmaya ve yeni terapotik miidahalelerin gelistirilmesine yardimer olmaktadir.
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ABSTRACT

Glycans, complex carbohydrate molecules, play crucial roles in various biological processes, significantly
affecting health and disease. The comprehensive analysis of glycans requires a combination of advanced analytical
techniques. This review provides a detailed workflow of the various methods employed in glycan analysis,
including sample preparation, glycan enrichment, glycan release, labeling, separation, and detection. Each step's
principles, applications, and advantages are described, highlighting their contributions to glycan research.
Additionally, the review emphasizes the importance of selecting appropriate techniques for specific glycan
analysis goals. The workflow provides a comprehensive understanding of glycans, unraveling their roles in
biological systems and facilitating the development of novel therapeutic interventions.
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I. GIRIiS

Glikomik, karbonhidratlarin veya glikanlarin biyolojik sistemlerdeki rollerinin incelenmesidir [1].
Glikanlar, hiicre-hiicre etkilesimleri [2], protein katlanmasi [3] ve sinyallesme [4] de dahil olmak iizere bircok
biyolojik siire¢ i¢in O6nemli olan karmasik biyomolekiillerdir. Glikanlar, basit seker {initeleri veya
monosakkaritlerden olugurlar ve dogrusal veya dall1 yapilar olusturmak i¢in birlestirilebilirler. Glikan yapilari son
derece karmasik olabilir. Hiicre tipi, gelisim agamas1 ve hastalik durumu gibi faktorlere bagli olarak glikan yapilar
degisebilir [1].

Biyolojik sistemlerde glikanlarin rollerini anlamak, genis bir hastalik yelpazesinde etkili tedaviler ve
teshis araclart gelistirmek i¢in kritiktir [5]. Glikanlar, timdr biiyiimesi, metastazi, iltihaplanma ve immiin kaginma
gibi hastalik patogenezinin birgok yoniinde rol oynarlar. Anormal glikosilasyon desenleri, meme [6], akciger [7]
ve kolon [8] kanseri de dahil olmak iizere gesitli kanser tiirlerinde tespit edilmistir, ve bu durum daha agresif
hastalik ve kotii prognoz ile iliskilidir. Viriis ve bakterilerin yiizeyindeki glikanlar, bulasicilik ve konak
spesifikliginde rol oynayabilir. Bu nedenle, bu yapilarin anlagilmasi asilarin ve tedavilerin gelistirilmesine de
yardimet olabilir [9].

Glikan temelli tedaviler, kanser ve otoimmiin hastaliklarin tedavisinde umut vaat etmektedir. Ornegin,
kanser hiicrelerindeki belirli glikanlari taniyan antikorlar, bu hiicreleri normal hiicrelere zarar vermeden segici
olarak hedefleyerek yok edilebilir. Ayrica, glikan temelli agilar [10], influenza, HIV ve COVID-19 de dahil olmak
iizere farkli enfeksiydz hastaliklarin dnlenmesi igin gelistirilmistir [11].

Glikomik, bir organizmanin biyolojik sistemlerini anlamak i¢in genomik ve proteomik’e benzer bir amag
tagir. Ancak, glikomik ¢aligmalari, glikosilasyon yoluyla proteinlere ve lipidlere baglanan glikan yapilarina
odaklanmasi agisindan benzersizdir. Dogru bir genomik ve proteomik, sirasiyla DNA ve proteinlerin ¢alismasina
odaklanirken, glikomik ¢aligmalar1 glikan yapilarinin incelenmesine odaklanir. Bilindigi iizere glikosilasyon en
yaygin ve kompleks post-translasyonel protein modifikasyonlarindandir [12]. Proteinlere ek olarak bir¢ok yag
molekiiliide glikosile olabilir [13]. Dahasi, yakin zamanda gosterildigi tizere glikan yapilart RNA molekiiliinede
baglanabilmektedir [14]. Onemli olarak, protein glikosilasyonunda, farkli glikanlarin proteinde ayni baglanma
bolgesine baglanmalari biiyiik oranda bu proteinlerin yapisal ¢esitliligine etki etmektedir. Ayni zamanda bu durum
molekiil fonksiyonunda da degisimlere neden olmaktadir.

Protein glikosilasyonunun en ¢ok ¢alisildigi alanlardan bir tanesi patojenlere karsi miicadelede etkili olan
immunoglobulinlerdir [15]. Yabanci bir antijene baglanmak, immunoglobulinlerin iglevinin yalnizca bir yoniidiir.
Immunoglobulin G (IgG) glikozilasyonunda degisiklik, immunoglobulinlerin farkli reseptdrlere yonlendirilerek
farkli immiin sistem dallarini aktive etme konusunda bir kontrol noktasi olusturur. Antikorlarin sabit bolge alan
(CH2) iginde yer alan fragman kristalizasyonel (Fc) bolgesine bagh glikanlar, Fc reseptorleri ve diger proteinlerle
etkilesime giren ayrilmaz yapisal bir bilesen olarak rol oynarlar [9]. Polipeptit omurgasina farkli bir glikan
baglanmasi, antikorun yapisin1 modiile ederek farkli reseptorlere olan afinitesini degistirir. En iyi bilinen 6rnek,
IgG'nin Fc-y-reseptor IIA'ya baglanmasini zayiflatarak antikor bagimli hiicresel sitotoksisiteye (Antibody-
dependent cell-mediated cytotoxicity /ADCC) kars1 bir "gilivenlik anahtar1” olarak islev géren g¢ekirdek-fukozun
roliidiir. Antikor-bagimli fagositoz ve siklikla cesitli glikozilasyon 6zelliklerinin etkileyici bir sekilde bagimli
oldugu kompleman aktivasyonu gibi diger etkileyici iglevler de IgG Fc glikozilasyonu tarafindan modiile edilir.
Bu ve benzer nedenlerle, glikozilasyon, farkli terap6tik monoklonal antikorlarin (mAb'ler) gelistirilmesinde temel
bir unsurdur [16].

Proteinin yapisini etkileyen genetik degisikliklerden farkli olarak, glikanlar epigenetik ve ¢evresel etkilere
bagli karmagik bir gen agi tarafindan regiile edilir [17]. Bu durum protein fonksiyonunun dinamik olarak
diizenlenmesine imkan verir. Glikozilasyondaki degisiklikler cesitli hastaliklar ve fizyolojik durumlarda
gozlemlenmistir ve genellikle belirgin semptomlardan 6nce ortaya ¢ikar. Bu degisiklikler hastaliklarin gelisimine
ve ilerlemesine katkida bulunabilir [18]. Ornegin, yaslanma ile birlikte IgG antikorlarinin glikozilasyon profilinde
anti-enflamatuar bir durumdan pro-enflamatuar bir duruma gegis goriiliir ve bu durum kardiyometabolik ve
enflamatuar hastaliklarin artan riski ile iligkilidir. Glikozilasyon desenlerinin anlasilmasi hastalik mekanizmalarina
dair 6nemli bilgiler sunabilir ve hedefe yonelik tedavilerin gelistirilmesine olanak saglar.

Bu ¢alismanin amaci, protein glikozilasyon analiz tekniklerini agiklamak ve bunlarin temel is akislarini
6zetlemektir. Bu teknikler, protein glikozilasyonunun karmagikligina ve heterojenligine uygun olarak, farkli glikan
yapilar1 ve bilesenlerinin tanimlanmasina olanak tanir. Ancak, glikan analizi, 6zel bilgi ve uzmanlik gerektiren
karmasik ve zorlu bir alandir. Dolayisiyla bu derleme, glikan analizi igin kullanilan ana teknikleri, kiitle
spektrometrisi, sivi kromatografisi ve glikan mikroarray teknolojisi de dahil olmak {izere 6zetlemeyi, bu
tekniklerin avantajlarini, sinirlamalarini ve farkli baglamlarda kullanimlarini tartismay1 amaglamaktadir. Sonug
olarak, calismamiz, glikan analizi tekniklerine kapsamli bir genel bakis saglayarak, arastirmacilarin bu 6nemli
alana erisimini kolaylastirmay1 hedeflemektedir.
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I1. PROTEIN GLIKOZILASYONUNUN YAPISAL ANALIiZi VE KARAKTERIZASYONU

Glikoproteinler, spesifik amino asit kalintilarina kovalent olarak bagli karbonhidrat (glikan) kisimlarina
sahip proteinlerdir [19]. Glikan zincirleri tipik olarak dallidir ve glikoz, mannoz, galaktoz ve sialik asit gibi ¢esitli
monosakkarit birimlerinden olusur. Glikoproteinlerin yapist iki ana bilesene ayrilabilir: protein omurgasi ve bagli
glikanlar. Bir glikoproteinin protein omurgasi, dogrusal bir amino asit dizisinden olusur. Glikanlarin eklendigi
amino asit kalintilar1 tipik olarak asparajin (N-bagli glikosilasyon) veya serin/treonindir (O-bagh glikosilasyon).
N-bagl glikosilasyon, glikan, X'in prolin disinda herhangi bir amino asit olabilecegi konsensiis dizisi Asn-X-
Ser/Thr icindeki bir asparagin kalintisinin yan zincir nitrojen atomuna baglandiginda meydana gelir [20].
Glikoproteinlere bagl glikanlarin uzunlugu, dallanma modeli ve bilesimi degisebilir. Karbohidrat zincirleri, glikan
kesme ve terminal seker kalintilarimin eklenmesi gibi iglemlerle daha da modifiye edilebilir [18]. Bu
modifikasyonlar, glikoproteinler arasinda onemli yapisal cesitlilige yol acar. Ug boyutlu yapi agisindan,
glikoproteinler, glikosile edilmemis proteinlere benzer sekilde alfa sarmallari, beta yapraklari ve rastgele sarmallar
dahil olmak {izere cesitli konformasyonlarda bulunabilir. Bagh glikanlar, protein yiizeyinden uzaga uzanarak
protein-protein etkilesimlerini, antijeniteyi ve ¢oziiniirliigi etkileyebilen bir glikan kalkani olusturabilmektedirler
[21].

Glikan karakterizasyonu, bir glikan molekiiliiniin spesifik yapisini ve 6zelliklerini belirleme siirecini ifade
eder [22]. Bu bilgi, glikanlarin biyolojik iglevini anlamanin yani sira glikan islev bozukluguyla ilgili hastaliklar
icin teshis araclar1 ve tedaviler gelistirmek igin gereklidir. Glikan karakterizasyon yontemleri arasinda kiitle
spektrometrisi (Mass spectrometry / MS), niikleer manyetik rezonans (Nuclear magnetic resonance / NMR)
spektroskopisi, kapiler elektroforez ve kromatografi yer alir. Bu yaklagimlara ek olarak, glikan karakterizasyonu
i¢in glikan mikrodizileri, enzimatik yontemler ve glikan etiketlemesi kullanilir. Arastirmacilar, ¢esitli yaklagimlari
birlestirerek, bir glikan molekiiliiniin benzersiz yapisi ve 6zelliklerinin yani sira biyolojik sistemlerdeki diger
biyomolekiillerle nasil etkilesime girdigi hakkinda kapsamli bir bilgi edinebilirler. Bu bilgi, glikanlarla ilgili
hastaliklar i¢in yeni tan1 araglari ve tedaviler gelistirmede kullanilabilir.

A. Glikan Analiz Asamalar

Glikan analizi ve karakterizasyonu, glikanlarin yapisini ve biyolojik islevlerini anlamak i¢in kritik neme
sahip olan bir dizi teknik ve metodolojiyi kapsayan bir disiplindir. Glikanlar, hiicre-yiizey reseptorleri, hiicre
adezyonu, enfeksiyon ve inflamasyon gibi bir¢ok biyolojik siirecte 6nemli rol oynarlar [23]. Bu nedenle,
glikanlarin analizi ve karakterizasyonu, hastaliklarin tanisi, progresyonu ve tedavisi i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu
boliimde, glikan analizinde uygulanan tipik bir is akisi anlatilacaktir. Bu ig akist, numune hazirlig, analitik yontem
secimi, glikan ayrimi, glikan analizi, veri yorumlama/dogrulama ve karakterizasyon asamalarindan olugmaktadir

(Sekil 1).
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Sekil 1. Glikan analiz agamalarinin sematik bir gosterimi
B. Glikan Orneklerinin Analiz Hazirlig

Numune hazirlama, ekstrakte edilen glikanlarin kalitesini ve giivenilirligini 6nemli 6lgiide etkileyen,
glikan analizinde kritik ve karmasik bir adimdir. Numune hazirlama tekniklerinin se¢imi, biyolojik matrisin
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dogasina ve gerceklestirilen spesifik glikan analizine baglidir. Glikoprotein analizi igin ilk adim, proteinlerin
biyolojik numuneden ¢ikarilmasini igerir. Bu, ¢dkeltme, diyaliz veya santrifiijleme gibi ¢esitli yontemlerle elde
edilebilir. Bu teknikler, karigan maddelerin ¢ikarilmasina ve ilgilenilen glikoproteinlerin izole edilmesine yardimci
olur.

Proteinler ekstrakte edildikten sonra, glikanlar1 protein omurgasindan serbest birakmak i¢in yaygin olarak
enzimatik sindirim kullanilir [24]. PNGase F veya Endo H gibi enzimler, sirasiyla glikan ve protein arasindaki N-
glikan veya O-glikan baglantisini ayirmak i¢in kullanilir [25]. Bu adim, daha fazla analiz i¢in glikanlarin serbest
birakilmasina izin verir. Baz1 durumlarda, salinan glikanlari numunede bulunan diger bilesenlerden izole etmek
igin ek ayirma teknikleri gereklidir. Ornegin kat1 faz ekstraksiyonu (Solid phase extraction / SPE), glikanlari
proteinlerden ve diger kontaminantlardan ayirarak karisimdan segici olarak baglamak ve ayristirmak igin
kullanilabilir [26]. Iyon degistirme kromatografisi [27] veya boyut dislama kromatografisi [28] gibi kromatografi
teknikleri de glikanlar1 boyutlarina, yiiklerine veya diger fiziksel 6zelliklerine gore ayirmak ve saflagtirmak icin
kullanilabilir.

Alternatif olarak, glikanlar dogrudan dokular, kan veya idrar gibi biyolojik numunelerden ekstrakte
edilebilir. Asit hidrolizi veya alkali bozunma yontemleri, glikan yapilarini par¢alamak ve bunlari numune
matrisinden serbest birakmak i¢in yaygin olarak kullanilir [29]. Bununla birlikte, dogrudan ekstraksiyon
yontemlerinin genellikle daha fazla saflastirma ve ayirma adimlari gerektiren karmagik glikan karigimlari
verdigine dikkat edilmelidir. Belirli durumlarda, ekstrakte edilmis glikanlarin tiirevlendirilmesi, sonraki analitik
yontemlerde bunlarin saptanmasint veya ayrilmasi gelistirmek icin gerceklestirilebilir. Bu, kimyasal etiketler
veya floresan etiketler ekleyerek glikanlarin kimyasal veya fiziksel Ozelliklerini degistirmeyi icerir [30].
Tiirevlendirme, belirli analitik tekniklerle glikanlarin duyarliligini, segiciligini ve uyumlulugunu gelistirebilir.

Genel olarak, glikan analizinde dogru ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in uygun numune hazirlama
tekniklerinin titizlikle se¢ilmesi ¢ok Onemlidir. Segilen yontemler, kontaminasyonu veya bozulmayi en aza
indirirken glikanlar1 biyolojik matristen etkili bir sekilde ¢ikarmali ve serbest birakmalidir. Uygun numune
hazirlama, glikanlarin kalitesini ve biitlinliigiinii garanti ederek giivenilir asag1 akis analizleri yapilmasini ve
yapt/islevlerinin kapsamli bir sekilde anlasilmasini saglar.

C. Glikan Ayrimui

Glikan ayirma teknikleri, glikanlarin karmagik bir biyolojik matristen izolasyonuna ve saflagtirilmasina
izin veren glikan analizinde kritik bir adimdir. Glikanlar, biyolojik numunelerde farkli glikoformlarin bir karigimi
olarak bulunabilir [31]. Dogru bir analiz i¢in bu glikanlarin uygun bir sekilde ayrilmas: gereklidir. Glikanlarin,
karmasik bir matristen ayrimi, kromatografi, elektroforez ve MS gibi ¢esitli teknikler ile saglanabilmektedir.

Kromatografi uygulamalari, glikanlar1 sahip olduklari, boyut, yiik ve hidrofobiklik gibi fizikokimyasal
ozelliklerine ayrabildiginden, glikan ayrimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [32]. Literatiirde, glikanlarin
ayrimi i¢in kullamilmis farkli kromatografi ¢esitleri bulunmaktadir. Bunlardan iyon degistirme kromatografisi
(lon-exchange chromatography / IEC) glikanlari sahip olduklar yiiklerine gore ayirmaktadir [27, 33]. Glikanlarin
yiikleri, karboksil, siilfat ve fosfat gruplar1 gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligindan etkilenir. IEC tekniginde,
yiiklii fonksiyonel gruplar igeren bir kolon kullanilmaktadir [34]. Glikan karisimi bu kolondan gegcirildiginde,
karisimin igerisindeki glikanlar sahip olduklar: yiiklere bagli olarak kolonun tizerindeki yiiklii fonksiyonel gruplar
ile etkilesime girerler. Bu etkilesimin derecesi, glikanlarin net yiikiine, yapilarina ve mobil fazin sahip oldugu pH
ve tuz konsantrasyonuna gore degisebilmektedir. Net pozitif yiike sahip glikanlar, negatif yiiklii fonksiyonel
gruplarla, net negatif yiiklii glikanlar ise pozitif yiiklii fonksiyonel gruplar ile etkilesime girer [35]. Notiir net yilike
sahip glikanlar ise herhangi bir etkilesime girmeden kolondan gecerler. IEC tekniginde, mobil fazin pH ve tuz
konsantrasyonlar1 ayarlanarak, glikanlarin ytiklii fonksiyonel gruplar ile etkilesimi ayarlanabilir ve istenilen glikan
gruplarinin ayrimi saglanabilir [36].

Bir diger kromatografi teknigi glikanlar1 boyutlarina gore ayirabilen boyut dislama kromatografisidir
(Size exclusion chromatography / SEC) [28]. Bu teknikte, belirli boyut araligina sahip gozenekli jel matris igeren
bir kolon kullanilir. Karisik glikan 6rnegi bu kolondan gegirilir. Ornek kolon boyunca ilerledikge, farkli
boyutlardaki glikanlar jel matrisin gozeneklerine giris yapar ve ¢ikis yaparken farkli hizlarda ilerler. Daha biiyiik
glikanlar, daha kiigiik gbzeneklere giremez ve bu nedenle kolondan daha 6nce ¢ikar, daha kiiciik glikanlar ise daha
kiigiik gozeneklere girebilir ve kolondan ¢ikis yapmalari daha uzun siire alir. Her glikanin eliisyon hacmi kaydedilir
ve molekiiler agirliklar1 karsisinda grafiklenir, bu da ornek icindeki glikanlarin molekiiler agirlik dagiliminin
belirlenmesini saglar. SEC'nin bir sinirlamasi, molekiiler agirligin eliisyon hacminden ¢ikarilmasidir, bu nedenle
kolonu kalibre etmek i¢in uygun molekiiler agirlik standartlarinin kullanilmasi dnemlidir [28]. Ayrica, glikanlarin
sekli, eliisyon profilini etkileyebilir, bu nedenle SEC sonug¢larini yorumlarken hem glikanlarin boyutunu hem de
seklini dikkate almak 6nemlidir.
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Yiiksek performansh sivi kromatografisi (High performance liquid chromatography / HPLC), farkh
bilesenlerin bir karisimdan ayrilmasi i¢in kullanilan bir tekniktir [37, 38]. HPLC, sivi fazda bulunan bilesenlerin
mobil fazda taginmasi ve ayrilmasi prensibine dayanir [39]. HPLC'nin en yaygin kullanilan tiirii, asamali olarak
degisen polariteye sahip bir sabit faz tizerindeki mobil fazin hareketiyle ayrim saglayan ters fazli kromatografidir
(Reverse-phase chromatography / RPC) [40]. RPC'de, hidrofobik bir malzeme olan C18-baglanmus silika gibi bir
sabit faz kullanilir ve glikanlar gibi hidrofilik biyomolekiilleri hidrofobisitelerine gore ayirmak igin mobil fazda
organik bir ¢6ziicii kullanilir [41]. Glikanlar, kolon izerine yiiklenir ve artan organik ¢oziicii konsantrasyonundaki
mobil faz gradyam ile eliie edilirler. Coziicii daha hidrofobik hale geldikce, daha yiiksek hidrofobisitesi olan
glikanlar sabit faza daha giiclii bir sekilde baglanacak ve daha uzun siire kolonda kalacaklardir. Glikanlar daha
sonra daha giiglii bir ¢dziicii veya daha yiiksek oranda organik ¢oziicii kullanilarak kolondan eliie edilebilirler.
RPC, benzer yapilart olan ancak farkli hidrofobisiteleri olan glikanlarin ayrimi i¢in kullanigh bir tekniktir. Mobil
faz kosullarim1 degistirerek, ayirimi optimize etmek ve glikanlarin yiiksek ¢oziiniirlikklii ayrimini elde etmek
miimkiindiir. Ayirt edilen glikanlar daha sonra kiitle spektrometresi gibi ¢esitli tekniklerle analiz edilerek yapilar
ve fonksiyonel gruplari tanimlanabilir [42, 43]. Bunun yaninda, hidrofilik etkilesim kromatografisi (Hydrophilic
interaction liquid chromatography / HILIC), glikanlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bir diger kromatografi teknigidir
[44]. Bu teknik, glikanlarin hidrofilik 6zelliklerine dayanir. HILIC'de, bir sivi kromatografi kolonu kullanilir ve
kolonda yer alan bir adsorban, yiiksek hidrofilikligi olan polar gruplara sahip bir malzemedir [45]. Glikan karigimu,
polar bir mobil faz i¢inde kolona enjekte edilir. Mobil faz, suya benzer bir polar ¢oziicii igerir ve genellikle organik
¢oziicii ile karistirilir. Bu sayede hidrofilik etkilesim kolaylastirilir. Polar glikanlar, yiiksek hidrofiliklige sahip
olan adsorban iizerindeki hidrofilik gruplarla giiglii bir sekilde etkilesime girer ve kolon i¢inde yavas hareket
ederken daha az polar olanlar daha hizli hareket eder [46]. HILIC kromatografisi, diger kromatografi
yontemlerinden farkli olarak, sadece seker molekiillerini degil, ayn1 zamanda glikoproteinlerin veya glikolipitlerin
hidrofilik oligosakkaritlerini de ayrigtirabilir [47]. Bu nedenle, HILIC, diger kromatografi teknikleri ile birlikte
kullanildiginda, karmasik glikan karisimlarini ayristirmak igin etkili bir yontem olabilir [44, 48].

Son olarak, spesifik glikanlarin ayristirilmasi i¢in 6zellesmis kromatografik tekniklerde bulunmaktadir.
Bunlardan biri olan afinite kromatografisi, spesifik molekiillerin, bir kat1 destek iizerine immobilize edilmis
ligandlarla etkilesimlerine dayanarak ayrilmasi ve saflastirilmasi i¢in kullanilan bir tekniktir. Glikanlarin ayrilmasi
icin kullanilan afinite kromatografisinde, ligand olarak spesifik seker bilesenlerine yiiksek 6zgiilliikte baglanabilen
lektinler sik¢a kullanilmaktadir [49]. Afinite kromatografisinde, immobilize edilmis lektin igeren bir kolon
kullanilir ve glikan karigimu siitun {izerinden gegirilir [S0]. Lektinin baglanma bdlgesi ile eslesen spesifik bir seker
bilesenine sahip olan glikanlar immobilize edilmis lektine baglanirken, diger glikanlar baglanmadan kolonun
icinden gecer [51]. Baglanan glikanlar daha sonra deney kosullar1 degistirilerek (6rnegin, pH veya tuz
konsantrasyonunu) veya rekabetgi bir ligand kullanarak kolondan eliie edilebilir. Afinite kromatografisi, 6zellikle
ilgilenilen glikanlarin belirli bir lektin tarafindan taninabilen benzersiz bir seker yapisina sahip oldugu durumlarda,
spesifik glikanlarin saflastirilmasi igin giliglii bir teknik olabilir [S2]. Her kromatografi yonteminin kendi avantajlart
ve dezavantajlar1 vardir ve yontemin segimi, spesifik glikanin 6zelliklerine baglidir.

Elektroforez, biyomolekiillerin ayrilmasi i¢in kullanilan diger bir tekniktir. Bu teknik, molekiillerin yiik
ve biyiiklik farkliliklarina gore ayrilmasini saglar [53]. Glikanlarin ayirilmasi igin kullanilan elektroforez
teknikleri arasinda poliakrilamid jel elektroforezi (Polyacrylamide gel electrophoresis / PAGE) [54], ve kapiller
elektroforez (Capillary electrophoresis / CE) [55] yer alir. PAGE, glikanlar yiik ve biiytiklik farkliliklarina gore
ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Glikan numuneleri poliakrilamid jel iizerine yerlestirilir ve ardindan elektrik alani
uygulanir. Daha kiigiik ve negatif yiiklii glikanlar, jeli daha hizli geger. Dolayisiyla farkli glikan yapilar, jeldeki
g0¢ paternleri ile belirlenebilir. CE ise glikanlar1 dar bir kapillar tiip i¢inde elektrolitik tampon kullanarak ayristirir.
Glikan 6rnekleri yiiksek ¢oziiniirliiklii ayrim elde etmek igin sisteme enjekte edilir. Elektrik alani altinda, glikanlar
tiip iginde ylikleri ve biiyiikliikleri nedeniyle farkli hizlarda hareket ederler. Bu yontem, 6zellikle glikoproteinlerde
bulunan glikanlarin analizinde yaygin olarak kullanilir ve yiiksek ¢oziiniirliikli ayrim saglama kapasitesi ile 6ne
cikar [56]. Elektroforez teknikleri, glikanlarin ayrilmasi igin giiglii araglardir ve farkli glikan yapilarini ayirt etmek
i¢cin kullanilir. Her teknik, belirli uygulamaya ve istenen ¢oziiniirliige bagli olarak segilebilir, ayrica elektroforez
farkli teknikler ile birlikte de kullanilabilir [57].

Ozet olarak, glikan ayrimi, glikanlarin karmagik biyolojik matrislerden izolasyonuna ve saflastiriimasina
izin veren glikan analizinde ¢ok dnemli bir adimdir. Ayirma ydnteminin se¢imi, spesifik glikan dzelliklerine ve
daha fazla analiz i¢in kullanilan analitik saptama yontemlerine baglidir. Dogru ve kapsamli glikan analizi,
glikanlarin biyolojik islevinin daha iyi anlasilmasini, tanisal ve terapdtik uygulamalarin gelistirilmesini saglayan
uygun glikan ayrimina dayanir.
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Tablo 1. Glikan analizinde kullanilan kromatografi yontemleri ve teknik ozellikleri.

Kromatografi Tipik Kolon Dolgu Temel Ayirma Prensibi ~ Kullamim Alanlar: Avantajlar
Yontemi Maddeleri
Ters Fazli Stvi C18 (oktadekil silika); Glikanlarin hidrofobik - Hidrofobik glikan bdlgelerin - Genis uygulama
Kromatografisi C8 (oktil silika); C4 bolgelerine gére analizi i¢in etkilidir. yelpazesi.
(RP-HPLC) (butil silika) gibi alkil ayrilmasi - Protein-glikan etkilegimlerinin - Kararli ve tekrarlanabilir
[37-43] zincirli, hidrofobik arastirilmasinda kullanilir. sonuglar.
dolgular
Hidrofilik Amin/Amid veya diol Glikanlarin hidrofilik - Hidrofilik glikan bélgeleri - Genellikle hizli analiz
Etkilesim gruplari igeren silika bolgelerine gére analizi i¢in idealdir. stireleri.
Kromatografi tabanli dolgu maddeleri ayrilmasi. - Glikan tiirlerinin belirlenmesi ve - Diisiik ¢oziicii tiiketimi.
(HILIC) (ZIC®-HILIC kolonu, profilleme i¢in yaygin olarak
[45-48] BEH-Amid HILIC kullanilir.
kolonu, HALO® kolonu)
fyon Degistirme  Iyon degistirici gruplar Glikanlarin yiikli - Glikanlarn yiiklii bolgeleri ve - fyonik 6zelliklerin hassas
Kromatografisi  igeren dolgu maddeleri bolgelerine gore iyonik bilesenlerin analizi i¢in ayarlanabilir olmasi.
(IEC) ayrilmasi. uygundur. - Genis pH araliginda
[27-36] - Glikan tiirlerinin kullanilabilirlik.
karakterizasyonu ve
kuantifikasyonu i¢in kullanilir.
Boyut Diglama  Pordz jel tiirleri Glikanlarin boyutlarina - Biiytikliik bazli glikan analizi ve - Basit 6rnek hazirligi.
Kromatografisi (sefalozon, agaroz) gore ayrilmast. karsilagtirmali profillemelerde - Non-denatiirant
(SEC) kullanilir. kosullarda ¢aligma.
[28] - Glikan varyantlarinin
belirlenmesi ve molekiiler agirlik
tahmini i¢in kullanighdir.
Afinite Spesifik baglama Glikanlarm 6zgiil - Glikan-protein etkilesim analizi - Yiiksek ozgiilliik ve
Kromatografisi ligandlar ile kapli dolgu ~ baglama etkilesimlerine ve tanimlanmasi i¢in kullanilir. segicilik.
[49-52] maddeleri (lektinler, gore ayrilmast. - Yapisal ve fonksiyonel glikan

antikorlar) analizleri i¢in 6zgiil bir

yontemdir.

D. Glikan Analizi: Analitik Teknikler

Glikan analizi, glikanlarin birgok biyolojik siirecteki kritik rolii nedeniyle dnemli, ilgi uyandiran, hizla
ilerleyen bir alandir. Glikan analizi igin analitik yontemler, bu karmasik karbonhidrat molekiillerinin saptanmasini,
Ol¢iilmesini ve karakterizasyonunu saglayan cesitli teknikleri igerecek sekilde gelismistir. MS, NMR ve glikan
dizileri, glikan analizinde siklikla kullanilan {i¢ ana analitik yontemdir.

MS, karmasik glikanlarin analizi i¢in gii¢lii bir analitik tekniktir [58]. MS, glikanlarin kiitlesi, bilesimi ve
yapist hakkinda bilgi saglayarak karmasik biyolojik numunelerde bunlarin tanimlanmasini ve miktarinin
belirlenmesini saglayabilir [59]. Glikan analizinde MS, karmasik karisimlardaki glikanlarin saptanmasini ve
miktarinin belirlenmesini saglamak i¢in kiitle etiketleme veya fliloresan etiketleme gibi glikan isaretleme
teknikleriyle birlikte yaygin olarak kullanilir [60, 61]. MS ayrica bozulmamis glikanlarin veya glikopeptidlerin
analizi i¢in kullanilabilir. Teknik, glikan kalintis1 ve glikosilasyon bdlgesi hakkinda ayrintili yapisal bilgi saglar
[62]. Glikanlarin MS analizi tipik olarak numune hazirlama, ayirma, iyonizasyon ve kiitle analizi dahil olmak
iizere birka¢ adimm igerir. Numune hazirlama, glikanlarin glikoproteinlerden enzimatik salinmasini veya
kromatografi teknikleri kullanilarak glikanlarin zenginlestirilmesini igerebilir. Ayirma, s1vi kromatografisi (Liquid
chromatography / LC) [63] veya CE kullanilarak elde edilebilir; LC, glikan analizinde en yaygim kullanilan
tekniktir. Ayirma isleminden sonra glikanlar, tipik olarak matris destekli lazer desorpsiyon/iyonlastirma (Matrix-
assisted laser deposition/ionization / MALDI) [64] veya elektrosprey iyonlastirma (Electrospray ionization / ESI)
[65] kullanilarak iyonlastirtlir. MALDI bozulmamus glikanlarin analizini saglarken, ESI daha yaygin olarak
glikopeptidlerin veya glikoproteinlerin analizi igin kullanilir. Iyonize glikanlar daha sonra ugus siiresi (Time-0f-
flight / TOF) [66] veya iyon tuzag kiitle analizorleri kullanilarak gergeklestirilebilen kiitle analizine tabi tutulur.
Fourier doniisiimil iyon siklotron rezonansi (Fourier-transform ion cyclotron resonance / FT-ICR) veya Orbitrap
gibi yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle analizorleri daha fazla hassasiyet ve ¢oziiniirliik saglayabilir [67]. MS’in glikan
tespit limitleri, kullanilan 6zel teknik, enstriimanin duyarliligi, drnek hazirlig1 ve analiz edilen glikan tiiriine gore
degiskenlik gosterir. MS teknikleri, genel olarak glikan analizi i¢in diisiik tespit limitleri sunma egilimindedir.
MALDI-TOF-MS, ESI-MS ve LC-MS gibi ¢esitli MS yontemleri, genellikle femto- ila pikomol (10 ila 102
mol) araligindaki glikan tespit limitlerine sahiptir. Ancak bu hassas sinirlar, iyonizasyon verimliligi, enstriiman
¢oziinlirliigl ve 6rnek matrisinin karmagikligi gibi faktorlere bagh olarak farklilik gosterebilir [68]. Elde edilen
MS verileri, glikanlarin tanimlanmasini, 6l¢iilmesini ve karakterizasyonunu saglayan GlycoWorkbench [69] veya
SimGlycan [70] gibi 6zel yazilim araglar1 kullanilarak analiz edilebilir. Glikanlarin karmagsik dogasi yanlis pozitif
veya yanlis negatif verilerin olusmasina yol agabileceginden, MS tabanli glikan analizinde veri dogrulama ve kalite
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kontrolii kritik dneme sahiptir[71]. Bu nedenle, verilerin dogrulugunu ve giivenilirligini saglamak i¢in siki bir
sekilde dogrulama ve kalite kontrol prosediirleri kullanilmalidir [72].

Glikan analizi i¢in kullanilan tekniklerden bir digeride NMR spektroskopisidir [73, 74]. NMR
spektroskopisi, ¢ozelti igindeki molekiillerin yapisal ve dinamik 6zellikleri hakkinda bilgi saglayabilen gii¢lii bir
analitik tekniktir. NMR spektroskopisinin glikan tespit limitleri, kullanilan 6zel NMR teknigi, enstriiman
duyarlilig1, 6rnek hazirligt ve analiz edilen glikan tiiriine bagl olarak degisebilir. Genel olarak, NMR, glikan
analizi i¢in nispeten orta diizeyde veya diisiik tespit limitleri sunar. NMR teknikleri ile glikan tiirlerini tespit etmede
genellikle en az nanomol (10° mol) seviyesinde glikan drnedi gereklidir. Ancak bazi arastirmalarda gerekli
optimizasyon islemleri sonrasinda 15 pikomol seviyelerinde bir glikan miktarinin NMR analizi i¢in yeterli
olabilecegi gosterilmistir [75]. Tespit limitleri, sinyal-giiriilti orani, 6rnek safligi ve ornekteki diger bilesiklerin
varligi gibi faktorlerden etkilenir. NMR, bazi MS teknikleri kadar hassas olmasa da, glikan molekiillerinin
baglantilar1 ve konformasyonlari konusunda degerli yapisal bilgiler sunar [76]. Glikan analizi baglaminda, NMR
spektroskopisi glikanlarin bilesimini, baglantisini ve konformasyonunu belirleme konusunda bilgi saglayabilir. Bir
glikanin NMR spektrumu, molekiildeki farkli atomlara karsilik gelen bir dizi rezonans igerir. Bu rezonanslarin
kimyasal kaymalar1, hangi atom tiirlerinin ve kimyasal ¢evrelerinin mevcut oldugunu belirlemek i¢in kullanilabilir.
Ornegin, bir glikan kalintisimin anomerik karbonu genellikle karakteristik bir kimyasal kayma noktasinda
rezonansa girer ve bu, seker kalintisinin kimligini belirlemek i¢in kullanilabilir [77]. Kimyasal kaymalarin yani
sira, glikanda cekirdekler arasindaki baglar, seker kalintilar: arasindaki baglantry1 belirlemede bilgi saglayabilir.
Ornek olarak, anomerik karbon ve glikozidik bagin yanindaki proton arasindaki etkilesim, baglantinin o veya B
konfigiirasyonunu belirlemek i¢in kullanilabilir [78]. NMR spektroskopisi ayrica, glikanlarin ¢ozeltideki
konformasyonu hakkinda bilgi saglayabilir [79]. Glikanin konformasyonu, diger biyomolekiillerle etkilesimlerini
etkileyebilir ve biyolojik iglevinde rol oynayabilir. NMR spektroskopisi, bag agilarini yansitan baglanma
sabitlerinin 6l¢limii yoluyla glikanlarin konformasyonunu belirleyebilir [80, 81]. Bu bilgi, glikanlarin bagisiklik
yanitlari, hiicre yiizey tanimlamasi ve diger biyolojik islevleri tizerindeki etkilerini anlamamiza yardimci olabilir.
Ancak, NMR spektroskopisi glikan analizi i¢in tek basina yeterli degildir [75]. Glikanlarin yapisinin tam olarak
belirlenmesi i¢in genellikle diger tamamlayici tekniklerle birlikte kullanilmalidir.

Glikan mikrodizileri, ¢coklu glikan-protein etkilesimlerinin yiiksek verimli taranmasina izin veren glikan
analizi i¢in giiclii bir aractir [82]. Glikan mikrodizileri, esas olarak, yiliksek yogunluklu bir dizi bi¢iminde
hareketsizlestirilmis glikanlarin bir koleksiyonudur ve aragtirmacilarin, birden fazla glikanin baglanma
ozelliklerini biyolojik olarak ilgili, fakat, farkli numunelerle ayni anda test etmelerine olanak tanir. Bir glikan
mikrodizisi olusturma iglemi, ¢ok sayida farkli glikanin bir cam slayt veya bir mikrotitre plakasi gibi kat1 bir destek
iizerine sabitlenmesini igerir. Glikanlar, glikan-protein etkilesimlerinin verimli ve sistematik olarak taranmasina
izin verecek sekilde uzamsal olarak adreslenebilir bir sekilde diizenlenir [83]. Glikanlar mikrodizi iizerinde
hareketsiz hale getirildikten sonra, glikanlarla etkilesimleri i¢in farkli biyolojik numuneler test edilebilir. Ornegin,
floresan etiketli proteinler veya antikorlar, hareketsizlestirilmis glikanlarin baglanma &zelliklerini ve etkilesim
giiclerini arastirmak i¢in kullanilabilir [84]. Hareketsizlestirilmig glikanlar ve numuneler arasindaki etkilesimler,
floresan tespiti [85] veya yiizey plazmon rezonansi gibi ¢esitli teknikler kullanilarak tespit edilebilir ve dl¢iilebilir
[86, 87]. Glikan mikrodizileri, glikan analizi icin cesitli avantajlar sunar [88]. Ilk olarak, ¢oklu glikan-protein
etkilesimlerinin ayni anda yiliksek verimli taranmasina izin verirler. Bu yiiksek verimli yaklasim, glikan
baglanmas: icin cesitli 6zelliklere sahip lektinleri veya antikorlari incelemek icin 6zellikle degerlidir. Ikincisi,
glikan mikrodizileri, karmasik ve dinamik glikan-protein etkilesimlerinin sistematik ve tekrarlanabilir sekilde
incelenmesini saglar. Arastirmacilar, sabitlenmis glikanlar1 sistematik olarak degistirerek, glikan tanima igin
onemli olan belirli yapisal 6zellikleri veya motifleri belirleyebilir ve glikan-protein etkilesimlerinin molekiiler
temeli hakkinda fikir edinebilir. Ek olarak, glikan mikrodizileri, glikan etkilesimlerini incelemede diisiik tespit
limitleri saglayan onemli bir ara¢ olarak one ¢ikar. Bu teknoloji, genellikle glikanlarin hedef molekiillerle
etkilesimlerini nanomolar (10~ mol) ila pikomolar (102 mol) konsantrasyon araliginda tespit edebilir. Tespit
limitleri, kullanilan yénteminin hassasiyeti, immobilize edilen glikanlarin kalitesi ve glikan ile hedef molekiil
arasindaki etkilesimler gibi bir dizi faktore bagli olarak sekillenir [89].

Sonug olarak, glikan analizi, ¢esitli analitik tekniklere dayanan karmasik bir alandir. MS, NMR
spektroskopisi ve glikan dizileri, glikan analizinde kullanilan ve her biri glikanlarin yapisi, islevi ve etkilesimleri
hakkinda benzersiz bilgiler saglayan ana yontemlerdendir. Yeni analitik yontemlerin stirekli gelisimi, bu karmasik
karbonhidrat molekiillerinin tespiti ve bunlarin biyoloji ve hastaliktaki rolleri hakkindaki anlayisimiz ilerletmek
i¢i dnemlidir.

E. Glikan Etiketleme

Glikan isaretleme teknikleri, kompleks karbonhidrat molekiillerinin tanimlanmasi, miktarlarmin
belirlenmesi ve karakterizasyonu i¢in kullanilan araclardir [30]. Bu teknikler, glikanlarin biyolojik fonksiyonlari
ve hastalikta oynadiklar1 roller hakkinda bilgiler saglayarak, glikan analizinde énemli bir yer tutarlar. Florasan
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isaretleme, kiitle etiketi isaretlemesi, hidrazit igsaretleme, klik kimyasal isaretleme ve enzimatik isaretleme gibi
birka¢ yaygin kullanilan glikan isaretleme teknigi vardir.

Floresan etiketleme, glikanlarin gercek zamanli tespitini saglama kabiliyeti nedeniyle glikan analizi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir [90]. Teknik, floresan boyalarin glikanlara baglanmasini igerir ve bdylece
glikanlarin gérsellestirilmesine ve miktarinin belirlenmesine olanak tanir. Isaretleme islemi tipik olarak glikanlarin
sodyum borohidrit gibi bir indirgeyici madde ile indirgenmesini ve ardindan indirgeyici ucun bir floresan boya ile
etiketlenmesini igerir. Floresan boyalardan, 2-aminobenzamid (2-AB) ve 2-aminobenzoik asit (2-AA) glikan
etiketleme icin yaygin olarak kullanilan floresan boyalardandir [91]. Floresan etiketli glikanlar, CE, HPLC ve MS
dahil olmak tizere ¢esitli yontemler kullanilarak analiz edilebilir [92]. Bu teknik, kisa siirede birden ¢ok numunenin
analizini miimkiin kildigindan, 6zellikle yiiksek verimli uygulamalar igin kullanighdir. Floresan etiketleme ayn1
zamanda mikroplaka okuyucular, floresan mikroskoplar ve akis sitometreleri gibi gesitli tespit sistemleriyle de
uyumludur [93]. Avantajlarina ragmen, floresan etiketlemenin, floresan boyanin sondiiriilmesi (Quenching effects)
veya floresan yogunlugunun kalici olarak azalmasi (Photobleaching) da dahil olmak {izere bazi siirlamalari
vardir, bu da duyarliligin azalmasina ve arka plan giiriiltiisiiniin artmasina neden olabilir [94, 95]. Etiketleme
kosullarinin dikkatli optimizasyonu ve fliioresan boya secimi, sinirlamalari en aza indirmeye ve teknigin
hassasiyetini ve 6zgiilliigiinii en iist diizeye ¢ikarmaya yardimci olabilir [96].

Kiitle etiketleme, kararli izotoplarin veya kiitleye 6zgii etiketlerin, MS kullanilarak tanimlanmasi ve
miktarinin belirlenmesi i¢in glikanlara eklenmesini igceren bir glikan etiketleme teknigidir [97, 98]. Bu teknikte
glikanlara, kararli izotoplarn veya kiitle etiketlerinin dahil edilmesi i¢in enzimatik veya kimyasal modifiye
islemleri uygulanir. Etiketli glikanlar daha sonra, kiitle/yliik oranlarina gore etiketli glikanlar1 tespit
edebilen/6lgebilen MS ile analiz edilebilir. Kiitle etiketi ekleme yontemleri arasinda, izotop kodlu afinite etiketleri
(Isotope-coded affinity tag / ICAT), hiicre kiiltiirinde amino asitlerle kararli izotop etiketleme (Stable isotope
labeling using amino acids in cell culture / SILAC) ve tandem kiitle etiketleri (Tandem mass tag / TMT) gibi farkli
secenekler bulunmaktadir [99, 100]. Kiitle etiketleme, oldukca hassas ve spesifik bir glikan etiketleme yontemidir
ve bu, onu diigiik miktarlardaki glikanlarin kantitatif olarak tanimlanmasi i¢in ideal kilar. Bununla birlikte, teknik
zaman alict olabilir ve 6zel ekipman gerektirir. Yeni kiitle etiketleme yontemlerinin gelistirilmesi, glikan analizi
i¢cin mevcut arag yelpazesini genisletmeye olanak saglayarak, karmagik karbonhidrat molekiillerinin incelenmesini
kolaylastirabilir.

Hidrazid etiketleme, glikan indirgeme uglarinin hidrazid gruplart ile tiiretilmesini i¢eren segici bir glikan
etiketleme teknigidir [101]. Bu teknik, glikan igeren peptitlerin segici analizine izin verdigi i¢in glikoproteomik
uygulamalarinda 6zellikle yararlidir [102]. Hidrazid etiketleme islemi birka¢ adim igerir. ilk olarak glikanlar,
indirgeyici uglarda aldehit gruplari olusturmak i¢in sodyum periyodat gibi hafif bir oksitleyici ile oksitlenir.
Oksitlenmis glikanlar daha sonra hafif kosullar altinda hidrazid bilesikleri, tipik olarak hidrazid islevsellestirilmis
boncuklar veya kati destekler ile reaksiyona sokulur. Hidrazid gruplari, aldehit gruplar ile reaksiyona girerek
kararli hidrazin baglar1 olusturur [103]. Hidrazid etiketleme, karmasik biyolojik numunelerden glikan igeren
peptitlerin segici olarak yakalanmasim saglar. Isaretleme reaksiyonundan sonra, glikan etiketli peptitler hidrazid
islevli kat1 destege bagli kalirken, baglanmamis peptidler ve kontaminantlar yikanarak ¢ikarilabilir. Bagli peptitler
daha sonra LC ve MS gibi teknikler kullanilarak ayristirilabilir ve analiz edilebilir [104]. Hidrazid etiketlemenin
bir avantaji, goreceli basitligi ve cok yonlii olmasidir [105]. Ozel ekipman gerektirmez ve piyasada bulunan
hidrazid islevli malzemelerle gergeklestirilebilir. Ayrica teknik, glikan iceren peptidlerin segici analizine izin
vererek glikoprotein bilesimi ve glikosilasyon modelleri hakkinda degerli bilgiler saglar. Bununla birlikte, hidrazid
etiketlemesinin de bazi sinirlamalar1 vardir. Hidrazid reaktifleri ve diger karbonil igeren molekiiller arasinda
spesifik olmayan g¢apraz reaksiyonlar meydana gelebilir ve bu da hedef dis1 etiketlemeye yol agar [30]. Bu
istenmeyen etiketlemeyi en aza indirmek i¢in igsaretleme kosullarinin dikkatli bir sekilde iyilestirilmesi ve uygun
kontrollerin kullanilmas: gereklidir. Ayrica, etiketleme reaksiyonunun verimliligi glikan yapisina ve reaksiyon
kosullarina bagli olarak degisebilir ve bu da farkli glikanlar i¢in 6zel optimizasyon gerektirir.

Klik kimyasal etiketleme, oldukca spesifik ve etkili bir glikan etiketleme yontemidir [106]. Teknik,
glikanlar1 bir florofor veya bagka bir saptanabilir grupla segici olarak etiketleyen biyoortogonal reaksiyonlarin
kullanimini igerir. Klik kimya reaksiyonu, kararli bir triazol bagi olusturmak tizere bir bakir katalizoriin
mevcudiyetinde birbirleriyle reaksiyona giren azitle ve alkinle modifiye edilmis iki farkli molekiiliin kullanimim
igerir [107]. Azit ve alkin gruplari, kimyasal veya enzimatik modifikasyon yoluyla glikanlara dahil edilir ve
karmasik karisimlar igindeki spesifik glikanlarin etiketlenmesini saglar [108]. Teknik ayni zamanda hizli bir
sekilde gergeklestirilebilir, bu da onu yiiksek verimli uygulamalar i¢in kullanigh hale getirir. Klik kimyasal
etiketlemesi, biyolojik numunelerdeki glikanlarin gorsellestirilmesi [109], MS ile glikanlarin tanimlanmasi ve
miktarinin belirlenmesi, ayrica terapotik amagclar i¢in glikanlarin modifikasyonu dahil olmak tizere ¢ok cesitli
uygulamalar i¢in kullanilabilir [110]. Bu teknigin bir avantaji, kantitatif etiketleme i¢in yiiksek verimliligidir.
Ayrica, reaksiyon secicidir ve isaretli glikanlarin biyolojik aktivitesini koruyarak hafif kosullar altinda
gerceklestirilebilir. Hem in vitro hem de in vivo uygulamalar i¢in uygun olan bu teknik glikanlarin kendi dogal
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ortamlarinda incelenmesine olanak tanir [111]. Bununla birlikte, teknik, azit ve alkin ile degistirilmis glikanlarin
kullanimi ve reaksiyon kosullarmin optimizasyonu dahil olmak {izere 6zel reaktifler ve uzmanlik gerektirir.
Reaksiyon, bakir katalizorii engelleyebilen ditiyotreitol (DTT) gibi indirgeyici maddelerin ortamdaki varligindan
etkilenebilir [112]. Bu nedenle, klik kimyasal etiketlemesinin basarisini saglamak icin deneysel kosullara dikkat
edilmelidir.

Son olarak, enzimatik etiketleme, glikanlardaki seker kalintilarini transfer etmek veya degistirmek i¢in
glikosiltransferazlarin veya glikosidazlarin kullanimini igeren bir glikan etiketleme teknigidir [113, 114]. Bu
teknik oldukga spesifiktir ve analitik veya terapotik amaclar igin spesifik glikanlari etiketlemek/glikanlar1 modifiye
etmek i¢in kullanilabilir [115]. Enzimatik etiketleme, enzimatik transfer ve enzimatik modifikasyon olmak {izere
iki ana yaklagimla elde edilebilir [116]. Enzimatik transferde, degistirilmis seker kalintisini bir glikan yapisina
aktarmak i¢in glikosiltransferaz enzimi kullanilir. Degistirilmis seker kalintisi, floresan boya veya biyotin kisim
gibi saptanabilir bir grupla etiketlenebilir. Glikosiltransferaz enzimi spesifik seker motiflerini tanir ve modifiye
edilmis seker kalintisinin hedef glikan {izerine transferini katalize ederek etiketli glikan molekiiliinii olusturur
[117]. Enzimatik modifikasyon, belirli seker baglantilarini spesifik olarak taniyan ve pargalayan gesitli glikozidaz
enzimleri araciligiyla gerceklestirilebilir. Enzimatik modifikasyonda, glikosidaz enzimleri, glikan yapisindaki
belirli seker kalintilarini se¢ici olarak bolmek i¢in kullanilir [31] ve bu da, pargalanma yerlerine degistirilmis seker
kalintilarinin eklenmesine izin verir. Modifiye edilmis seker kalintilari, tespit edilebilir bir grupla etiketlenebilir
veya glikanin fizikokimyasal 6zelliklerini degistirmek i¢cin modifiye edilebilir. Enzimatik etiketlemenin cesitli
avantajlart vardir. Karmasik karisimlar icindeki belirli glikanlarin segici olarak etiketlenmesini veya
degistirilmesini sagladigindan bu teknik oldukca spesifiktir [118]. Enzimatik etiketleme ayni1 zamanda MS, LC ve
floresan bazli algilama teknikleri gibi cesitli asag1 yonli analitik yontemlerle de uyumludur [119, 120]. Bunlarin
yaninda, enzimatik etiketlemenin bazi smirlamalar1 da vardir. Islem, istenen etiketleme veya modifikasyon
reaksiyonlar1 i¢in spesifik glikosiltransferaz veya glikosidaz enzimlerinin mevcudiyetini gerektirir. Enzimatik
reaksiyonlarin verimliligi, farkli glikanlar ve enzimler i¢in optimizasyon gerektiren substrat ozgilligi ve
reaksiyon kosullar1 gibi faktorlere bagli olarak da degisebilir. Dahasi, enzimatik etiketleme islemi, diger etiketleme
tekniklerine kiyasla ¢ok sayida adim igerebilir ve daha uzun reaksiyon siireleri gerektirebilir.

Glikan etiketleme tekniginin se¢imi, arastirmanin hedefleri, glikan 6rneklerinin dogasi ve kullanilan
analitik yontemler gibi faktorlere baglidir. Glikanlarin dogru ve giivenilir analizini saglamak i¢in her teknigin
avantajlarini ve sinirlamalarini dikkate almak 6nemlidir.
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F. Glikan Analiz Verilerinin Islenmesi ve Dogrulanmast

Glikan analizinde veri igleme ve dogrulama, analitik tekniklerden elde edilen biiyiik miktadaki ham glikan
verilerinin dogrulugunu ve giivenilirligini saglamada olduk¢a 6nemlidir [121-125]. Bu siiregler, ham verileri
onceden islemek, analitik yontemleri dogrulamak ve verilerin kalitesini degerlendirmek i¢in ¢esitli adimlari icerir.
Glikan analizinde veri isleme asamasi, veri temizleme, normallestirme, hizalama ve 6zellik ¢ikarma da dahil olmak
iizere birkac¢ adimi kapsar. Veri temizleme, veri kalitesini iyilestirmek icin ham verilerden giirtiltii, yapaylik veya
aykir1 degerlerin ¢ikarilmasin igerir [126]. Numune hazirlama veya cihaz tepkisindeki farkliliklar gibi teknik
varyasyonlar1 hesaba katmak i¢in normalizasyon gergeklestirilir ve verilerin farkli numuneler veya deneyler
arasinda karsilagtirilabilmesi saglanir [127]. Hizalama, ortak glikan yapilarinin dogru bir sekilde
kargilagtirtlmasina ve tanimlanmasina izin vererek, farkli veri kiimelerindeki bantlart veya 6zellikleri hizalamada
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cok onemlidir [128]. Ozellik ¢ikarimi ise, MS veya kromatografi gibi gesitli analitik teknikler kullanilarak elde
edilebilen, spesifik glikan bantlarinin veya ilgilenilen 6zelliklerin tanimlanmasini igerir [129, 130].

Glikan analizi verilerinin dogrulanmasi asamasi, kullanilan analitik yontemlerin dogrulugunun,
kesinliginin, 6zgiilliigiiniin ve duyarliliginin degerlendirilmesine dayanir [131]. Analizden elde edilen verilerin
giivenilir olmasim1 ve dolayistyla gercek glikan bilesiminin temsilini saglar. Dogrulama, uygun kontrollerin,
standartlarin ve kalite kontrol 6nlemlerinin kullanimi ile saglanmaktadir. Validasyon ayrica dogrusallik, dogruluk,
kesinlik ve saglamlik gibi faktorleri goz oniinde bulundurur [132]. Ornegin, glikan analizi sonuglari, referans
standartlarla veya bilinen numunelerle karsilastirarak dogrulanabilir [133, 134]. Kesinlik, kullanilan analitik
yontemin tekrarlanabilirligi ve yeniden tiretilebilirligi 6lgiilerek degerlendirilebilir. Spesifiklik, yontemin yalnizca
hedef glikanlar tespit ettigi ve karisan maddeleri ayiklama durumu kesinlestirilerek dogrulanabilir. Duyarlilik ise,
analitik yontemin tespit limiti ve kantitasyonu belirlenerek degerlendirilebilir. Analitik yontemin zaman i¢indeki
performansint izlemek, tutarli ve dogru sonuglar saglamak i¢in kalite kontrol numuneleri ve tekrarli analizler ile
miimkiin olabilmektedir [135].

Isleme, dogrulama ve diizeltmeye ek olarak glikan analizi, verilerden anlamli iggériiler elde etmek igin
uygun istatistiksel yontemlerin uygulanmasini da gerektirir. Bu yontemler, ¢ok degiskenli analiz [136], kiimeleme
(Cluster analysis / CA) [137], temel bilesen analizi (Principal component analysis / PCA) [138] ve makine
Ogrenimi algoritmalarini [139, 140] igerebilir. Genel olarak, glikan analizi, sonu¢larin dogrulugunu, giivenilirligini
ve tekrarlanabilirligini saglamak i¢in veri isleme, dogrulama ve diizeltmeye yonelik sistematik ve titiz bir yaklagim
gerektirir. Uygun yontemlerin kullanilmasi, temel aragtirma, teshis ve terapotik gelistirmede glikan analizi
verilerinin yorumlanmasini ve uygulanmasini daha da gelistirebilir.

I11. UYGULAMA ALANLARI VE SONUC

Son yillarda, glikan analiz teknikleri, temel biyoloji, klinik teshis ve biyofarmasotik gelistirme dahil
olmak ftizere gesitli arastirma alanlarinda vazgecilmez bir arag haline gelmistir. Hiicrelerin ve proteinlerin
yiizeylerini kaplayan karmagik karbonhidratlar olan glikanlarin incelenmesi, ve bunlarin biyolojik siiregteki sayisiz
6nemli rolleri, bu alana olan ilgiyi artirmaktadir. Yukarida ayrintilari agiklanan, MS ve kromatografi gibi gelismis
tekniklerin kullanilmasi sayesinde, arastirmacilar glikanlarin karmasik yapisini ve bilesimini benzeri goriilmemis
bir hassasiyet ve ayrinttyla inceleyebilme firsati bulmaktadirlar.

Temel arastirmalarda glikan analiz teknikleri, glikanlarin biyolojik sistemlerdeki islevlerini ve rollerini
aragtirmak i¢in yeni yollar agmistir. Arastirmacilar, glikan bilesimindeki degisiklikleri tanimlayarak ve 6lgerek,
hastaliklarin altinda yatan molekiiler mekanizmalar1 ¢ozebilmekte ve glikanlarin biyolojik 6nemi hakkinda daha
derin bir anlayis kazanabilmektedirler [ 141]. Dahasi, glikanlar ve lektinler arasindaki etkilesimlerin arastirilmasini
saglayan lektin bazli analizler, hiicre sinyali ve bagisiklik tepkileri gibi hiicresel siireglerin incelenmesinde de
temel araglar haline gelmistir [142, 143].

Glikan analiz tekniklerinin klinik uygulamalar1 da genistir [144]. Bu analiz tekniklerinin kullanimi,
hastalik tespiti ve prognoz i¢in gelecek vaad etmektedir. Kanser ve otoimmiin bozukluklar dahil olmak {izere ¢ok
sayida hastalikta glikan yapisi ve bilesiminde belirli degisiklikler gézlemlenmistir ve bu degisiklikler potansiyel
biyobelirtegler olarak kullanilabilir [145, 146]. Arastirmacilar, biyosivilardaki veya dokulardaki glikan modellerini
analiz ederek erken teshis [147, 148], hastalik izleme ve kisisellestirilmis tip [149] gibi alanlarda glikan bazli
biyobelirteglerin belirlenmesine katki saglamaktadirlar [150].

Ote yandan, biyofarmasotik gelistirme alaninda, terapdtik proteinlerin kalitesini, etkinligini ve
giivenligini saglamak i¢in glikan analiz teknikleri kullanilmaktadir [151]. Cok onemli bir post-translasyonel
modifikasyon olan glikosilasyon, terapétik proteinlerin fonksiyonelligi ve farmakokinetiginde ¢ok 6nemli bir rol
oynar [152]. Cesitli glikan analiz teknikleri, bu proteinlerin glikosilasyon profilini izlemek ve optimize etmek igin
iiretim stireci boyunca kullanilmaktadir. Ayrica, glikan analiz teknikleri, terapdtik protein etkinligini arttirmak ve
immiinojenisiteyi azaltmak icin glikosilasyon modellerini degistirmeyi hedefleyen glikomiihendislik alaninda
yaygn olarak kullanilmaktadir [153-155].

Sonug olarak, glikan analiz teknikleri, glikobiyoloji biliminin ilerlemesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamakta,
temel aragtirma, klinik teshis ve biyofarmasotik gelistirme dahil olmak {izere bir¢cok alanda karbonhidratlarin
biyolojik fonksiyonlarina iliskin iggoriiler saglamaktadir. Teknolojideki gelismelerle birlikte, glikanlarin yiiksek
verimli ve yiiksek ¢oziiniirliiklii analizini miimkiin kilan ¢ok sayida teknik gelistirilmistir (Tablo 2). Her teknigin
avantajlar1 ve smirlamalari olmakla birlikte, glikan analizinde teknigin se¢imi arastirma sorusuna, drnegin
karmagsikligina ve mevcut kaynaklara baglidir. Tekniklerin siirekli gelistirilmesi ve iyilestirilmesiyle, glikan
analizleri ile daha fazla bilgi elde etmek miimkiin olacak; bu da saglik ve tip alaninda yenilikgi geligmeler icin
biiyiik firsatlar sunacaktir.
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Tablo 2. Glikan analizinde kullanilan birlestirilmis teknikler.

Birlestirilmis Avantajlari Dezavantajlar Kullanim Alanlar:
Analitik

Teknikler

MALDI-TOF -Glikan kiitlelerinin ve kompozisyonlarinin ~ -Matris bilesenleri glikan sinyallerini -Nétr oligosakkaritler i¢in
MS hassas belirlenmesini saglar. etkileyebilir, tekrarlanabilirligi oldukga uygun

[22, 156, 157]

LC-ESI-MS
[158, 159]

CE-ESI-MS
[160-163]

RP-HPLC-MS

[164, 165]

HILIC-MS
[166, 167]

-Yiiksek verimli glikan profillemesi i¢in
hizli analiz imkan1 sunar.

-Genellikle basit 6rnek hazirligr gerektirir.
-Diisiik yogunluktaki glikan tiirlerini tespit
etme yetenegine sahiptir.

-Glikan kiitleleri, kompozisyonlar1 ve
dallanma desenleri hakkinda bilgi saglar.

-S1v1 kromatografiyi ESI-MS ile
birlestirerek glikan karisimlarini yiiksek
¢Ozliniirliikle ayirma olanagi sunar.
-Diisiik yogunluga sahip glikan tiirlerinin
tespiti i¢in yiiksek hassasiyet sunar.
-Glikan kompozisyonlari, dallanma
desenleri ve izomerik formlar hakkinda
detayli yapisal bilgi saglar.

-Farkli glikan boyutlari, yiikleri ve
karmagikliklari i¢in uygundur, bu da
yontemi ¢ok yonlii kilar.

-Glikan tiirlerinin nicel analizine imkan
tanir, géreceli bolluklar1 anlama konusunda
yardimet olur.

- Yiiksek ayirma verimliligi ve yiiksek
tespit hassasiyeti nedeniyle LC-ESI-MS’e
alternatif bir teknik

- Kiigiik 6rnek miktarlariyla ¢aligabilme
yetenegi, sinirl 6rnegin kullanilmasi
gereken durumlarda avantaj saglar.

- Post-translasyonel modifikasyonlar,
glikan profilleri, terminal varyantlar, dizi
varyantlart ve bozunma iiriinleri de dahil
olmak tizere nitel ve nicel olarak genis bir
yapisal bilgi dizisini saglayabilir.

- Glikanlar yiiksek derecede hidrofilik
olduklarindan, HILIC-MS, dogal ve
indirgeyici ug etiketli glikanlar1 analiz
etmek i¢in en iyi yontemlerden biri olarak
kabul edilmektedir.

-Glikanlar1 izomerik olarak
ayirabilmektedir.

-Tipik antikor glikanlari igin yiiksek
secicilige sahiptir

-Farkl kolon tipleri kullanilarak analizi
yapilan glikanlar ¢esitlendirilebilir.

etkileyebilir.

-Karmagik 6rneklerde ortiisen sinyaller
yorumu zorlastirabilir.

-Birlikte iyonlasan bilesenler glikan
sinyallerini baskilayabilir,
niceliklendirmeyi etkileyebilir.

-Biiyiik glikan yapilarini etkin bir
sekilde iyonlastiramayabilir, tespit
hassasiyetini azaltabilir.

-Karmasik glikan 6rnekleri genis ¢caph
ornek hazirligi gerektirebilir.

-ESI verimliligi farkl glikan tiirleriyle
degisebilir.

-Birlikte iyonlanan bilesenler, glikan
sinyallerini baskilayabilir ve
niceliklendirme dogrulugunu
etkileyebilir.

-Yontem, karmasik enstriimantasyon ve
uzmanlik gerektirir.

-Benzer kiitle/yiik oranlari nedeniyle
glikan izomerleri arasindaki farki ayirt
etmek zor olabilir.

- Analiz siiresi MALDI-MS’ten ¢ok
daha yiiksektir.

- CE, pH, tampon bilesimi, polarite ve
kapiller tiirine duyarlidir. Uygun
olmayan kosullar, suboptimal sonuglara
hatta 6rnegin kaybina yol acabilir.

- CE tampon bilesiminin ESI ile
uyumlugu gereklidir.

- MS iyonizasyon verimliligi, farkli
glikan tiirleri arasinda farklilik
gosterebilir.

- Spesifik glikan siniflari i¢in RP-HPLC
kosullarinin optimizasyonu zaman alici
olabilir.

- HILIC-MS, izomerik glikan
caligmalari i¢in kullanilmasina ragmen,
nispeten diisiik ¢oziiniirlikk, karmagik
biyolojik numunelerde uygulanmasini
engellebilmektedir.

- Benzer polariteye sahip glikanlari
ayirmak zor olabilir.

-Uygun matrisle birlikte
negatif yiiklii glikanlar i¢in
de kullanilabilir.

-Her tiir glikan ¢esidinin
saptanmasinda
kullanilabilir.

-N ve O-glinkanlarin
saptanmasinda,

-Sialik asit ile modifiye
glikanlarin analizinde,
-Heterojen glikan
yapilariin tespitinde
kullanilabilir.

- Glikopeptit diizeyinde
Fc-glikosilasyonun
karakterize edilmesi ve
miktarmnin belirlenmesi.

-Sialik asit ile modifiye
edilmis glikanlarin analizi
-N-glikan
karakterizasyonu

-Glikan izomerlerinin
ayrimi
-Hidrofilik glikanlarin
analizi
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