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1.GIRIS

Analitik c¢alismalarda, ¢ogu zaman analitin yapist kullanilacak
analitik yonteme uygun olmayabilir ya da elde edilen verilerin
iyilestirilmesi gerekebilir. Analize daha uygun 6zelliklere sahip yeni bir
bilesik olusturmak icin, analitin yapisinin uygun reaktifler ile kimyasal
olarak degistirildigi siire¢ “tiirevlendirme”, olusan iiriin ise “tiirev” olarak
tanimlanmaktadir (Blau, 1979; Regis, 1998). Tiirevlendirme prosediird,
ozellikle gaz kromatografisi (GC) analizleri i¢in numune hazirlama
islemlerinin bir pargasi olarak kullanilmaktadir. Bu ¢caligma, GC analizleri
icin gerekli tiirevlendirme uygulamalarinin, analit tiiriine gore avantaj ve
dezavantajlar1 igeren kapsamli bir 6zetini saglamaktadir.

2. GAZ KROMATOGRAFiSI ICIN
TUREVLENDIRMENIN AMACI

Kromatografik tayinlerde, GC ile analiz edilmesi istenen numuneler
ucucu olmak zorundadir. Zayif uguculuga ve termal kararliliga sahip
veya enjektorde adsorbe edilebilen bilesikler, tekrarlanamayan yanit
degiskenleri (kromatogramdaki pik alanlari, yiikseklikleri ve sekilleri)
sergilemektedir. GC analizlerinde tiirevlendirmenin baslica sebepleri
asagida verilmistir (Knapp, 1979; Blau ve King, 1979; Kiihnel vd., 2007;
Soni, 2016);

» Uygun uguculuk saglamak.
» Isil kararliligr arttirmak.

» Polar oOrneklerin kolon yiizeyinin i¢ duvarina tutulmasimi
engellemek.

» Pikleri iyilestirmek.
» Karigan pikleri yeniden diizenlemek.

» Kalitatif ve kantitatif tayin limit degerlerini diigsiirmek igin
hassasiyeti arttirmak.

Tiirevlendirme uygulamalarinda analitin uguculugunu arttirmak
icin, tlirevlendirme reaktifleri O, S, N ve P fonksiyonel gruplarindaki
mevcut hidrojenler ile reaksiyona girerek polar olan fonksiyonel gruplari
maskelerler. Polar numuneler ayn1 zamanda kolon duvarlarmin ve
dolgu maddesinin aktif yiizeylerine adsorbe olma egilimindedir (Zaikin
ve Halket, 2003; Zenkevich 2009). Bu adsorpsiyonun azaltilmas: da
tiirevlendirme yoluyla gerceklestirilmektedir.
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3. GAZ KROMATOGRAFISI ICIN KULLANILAN
TUREVLENDIRME CESITLERI

GC analizleri i¢in kullanilacak tiirevlendirme reaksiyonlarinin belirli
kosullart saglamasi1 gerekmektedir. Bu kosullar asagida verilmistir (Blau,
1979; Regis, 1998; Zenkevich, 2009; Orata, 2012; Isoherranen ve Stefan,
2000; Klette vd., 2005; Soni, 2016);

» Reaksiyon hizli olmali ve minimum yan tiriin olugsmalidir.
» Reaktifin fazlasi kolayca uzaklastirilabilmelidir.

» Reaksiyon kantitatif olmalidir.

» Kullanilan reaktif % 95'ten fazla tiirev iiretebilmelidir.
Reaksiyon sirasinda numune kaybi olmamalidir.

» GC kolonu ile etkilesime girmeyecek bir tiirev tiretilmelidir.
» Olusan tiirev kararli olmalidir.

» Tiirevlendirme reaktifi ve tiirevlendirme sirasinda olusan ara
irtinler dedektorde tespit edilebilir olmamali veya analitten farkli
olmalidir.

» Reaktif miimkiinse toksik olmamalidir.
» Prosediir otomasyona uyarlanabilir olmalidir.

Tirevlendirme reaksiyonlarinda ana hedef —-OH, —COOH, =
NH, -NH,, -SH ve diger fonksiyonel gruplari igeren bilesiklerin
polaritelerinin azaltilmas1 ya da maskelenmesidir (Chang-Yu vd., 2005;
Regis, 1998). Bunun i¢in alkilleme, acilleme, silileme ve kiral olmak
iizere dort tiirevlendirme reaksiyonu kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlar
ile, organik asitler, amidler, poli hidroksi bilesikler, amino asitler gibi
oldukca polar numunelerin uguculugu arttirilarak GC analizine uygun
hale getirilmektedir. Elektron yakalama dedektorleri (ECD) igin ise
saptanabilirligi arttirmak i¢in analite halojen eklenmektedir.

3.1 Alkilleme

Alkilleme reaksiyonlarinda alkil grubu ile aktif hidrojenler
yer degistirerek molekiiliin polaritesi azaltilmaktadir. Bu tiirevlerin
hazirlanmasinda kullanilan temel reaksiyon niikleofilik yer degistirmedir.
Genellikle karboksilik asit ve fenoller gibi asidik hidrojenler igeren
bilesiklerin tiirevlendirilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica eterler,
tiyoeterler ve tiyoesterler, N-alkilaminler, amidler ve siilfonamidler i¢in
de kullanilmaktadir (Danielson, 2000).
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Ester olusturma prosesi; RCOOH+PhCH,X - RCOOCH, Ph+HX
(X:halojen R:alkil grubu)

Asit ve alkoliin ester olusturmak icin girdigi reaksiyonda katalizor
olarak genellikle hidroklorik asit veya tiyonil kloriir gibi bir inorganik asit
tavsiye edilmektedir (Zenkevich, 2009). Olusan alkil esterler miikkemmel
kararliliga sahip olup, kolay izolasyonu ve gerektiginde uzun siire
muhafaza edilebilme gibi 6zellikleriyle de avantajlar sunmaktadir (Regis,
1998).

Alkilleme Reaktifleri

Alkilleme reaktifleri, esterleri, eterleri ve amitleri olusturmak icin tek
basia kullanilabildigi gibi acilleme veya silileme reaktifleri ile birlikte
de kullanilabilmektedir. Kuvvetli asidik ortamdan kuvvetli bazik ortama
degisen reaksiyon kosullarinin tiimiinde kararli tiirevler olugtururlar ancak
kullanilan reaktifler toksiktir (Orata, 2012). Tablo 1’de dimetilformamid
(DMF), tetrabutilamonyum hidroksit (TBH), metanol veya etanol i¢inde
bor trifloriir (BF3), pentaflorobenzil bromiir (PFBBr), pentaflorobenzil
hidroksilamin hidrokloriir (PFBHA) ve benzilbromiir (BBr) alkilleme
reaktiflerinin genel Ozellikleri ile avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir
(Orata, 2012; Lin vd., 2008; Regis, 1999; Christie, 1993; Lough, 1964).

Tablo 1. Alkilleme reaktiflerinin genel ozellikleri ile avantaj ve dezavantajlar

Reaktif Genel Ozellikleri

-Karboksilik asitler, fenoller ve tiyoller ile hizli reaksiyon verir.

-Ana reaksiyon iriinii dialkil asetaller oldugu i¢in tiirevin izolasyonu
Avantaj igerekli degildir ve reaksiyon karigimi dogrudan GC’ye enjekte edilebilir.
-Literatiirde yer almayan yeni bir yontem belirlerken ilk tercih olarak
DMF kullanilabilir.

-Coziindiigi an hizlica tiirev olusturur.

Dezavantaj |-Hidroksil gruplari kolay metillenmez.
-N, N-dimetilformamid dimetil asetaller neme duyarli oldugundan dikkat
edilmeli.

-Genellikle diisiik molekiil agirlikli asitler ve aminler i¢in kullanilir.
Avantaj -Butil esterler kolonda daha uzun tutulma zamani saglar.

-Biyolojik s1ivi numuneleri ve termal olarak kararli yag asitlerinin analizi
TBH i¢in uygun.

Dezavantaj |-Biyolojik sivi veya doku numuneleri, tiirevlendirme 6ncesi toluen ile
ekstrakte edilir.
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|Avantaj -Esterleri olusturmak i¢in uygun ve ucuz bir yontem.
-Yaygin olarak metil (butil) esteri olugturulmaktadir.

BF
-Atmosferik oksijen, metanol ile reaksiyona girerek floroboron olusturur

ve bu kararsizliga sebep olur. Bir kag aylik kullanimdan sonra daima
buzdolabinda saklanmalidir.

-Siklopropan, yag asitlerinde halkalar1 parcalayarak konjuge ¢ift baglarin
lcis-trans izomerizasyonuna neden olabilir.

Dezavantaj

-Antioksidan bilesigi, butillenmis hidrokstoliin (BHT) ile reaksiyona
igirerek kromatogramlarda sahte pikler olusturabilir.

PFBBr Avantaj -Fenolleri, tiyolleri ve karboksilik asitleri esterlestirmek igin kullanilir.
PFBHA

BBr |Avantaj -Asidin alkil kismryla reaksiyona girer, analitin uguculugunu arttirir.

3.2 Sililleme

Sililleme reaksiyonlar1 ile ugucu olmayan polar bilesikler, ugucu
ve termal kararliliga sahip tiirevlere donistiiriillmektedir. Reaksiyonda
SH, OH ve NH gibi gruplar iizerinde bulunan aktif hidrojenler, TMS
(trimetilsilil grubu) ile yer degistirir. Niikleofilik saldir1 yoluyla gerceklesen
reaksiyonda ayrilan grup ne kadar iyi olursa, reaksiyon verimi de o kadar
iyi olmaktadir (Knapp, 1979; Kiihnel vd., 2007). N-metil-N (trimetilsilil)
trifloroasetamid (MSTFA) silileme reaktifi olarak kullanildig1 reaksiyon
Sekil 1°de verilmistir (Villas-Boas vd., 2011).

R™NH, R H‘?i—
0
o) 0
Jg \ |
R OH MSTFA |
RAO—?i—

Sekil 1. Metabolitlerin trimetilsilil tiirevleri kullanilarak tiireviendirilmesinin
genel semast (Villas-Boas vd., 2011)

Sililleme reaktifleri énce su ve alkollerle reaksiyona girmektedir.
Bu yiizden tiirevlendirme isleminde hem numunenin hem de ¢6ziiciilerin
kuru olmasi oldukg¢a 6nemlidir. Sililleme reaktifleri de genellikle neme
kars1 duyarli oldugundan agz sikica kapatilmis kaplarda saklanmalidir
(Sobolevsky vd., 2003).

Kullanilan ¢oziiciilerin saflik derecesi tiirevlendirme isleminde
onemlidir. Clinkii ¢6ziiciiniin saflik derecesi ne kadar yiiksek olursa asir1
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yogun pik olusumu da o kadar azalir. Coziiciiniin az miktardaki kullanimi
coziiciiye ait biiylik pik olusumunu engelleyen baska bir faktordiir.
Sililleme prosediiriinde en yaygimn olarak kullanilan ¢oziicii piridindir.
Organik baz olan piridin, kromatogramda pik olustursa da reaksiyon
ortamindaki en dnemli gorevi asiti uzaklastirmaktir.

Bazi sililleme reaktifieri, ¢6ziicii ihtiyacini ortadan kaldirabilmektedir.
Numunenin reaktif i¢cinde kolayca ¢oziinmesi genellikle tiirevlendirme
isleminin tamamlandiginin bir isaretidir. Buna karsin tiirevlendirme
isleminde bir¢ok reaktif i¢in karisimin 1sitilmasi da gerekebilir. Bu siirecte
tiirevin bozulmasini engellemek icin 1sitma isleminde yaklasik 10-15
dakika siireyle 60 °C’yi gegmeyen bir sicaklik kullanilmalidir. Ancak bazi
tiirevleri olusturmak i¢in uzun siireli 1sitma da gerekebilmektedir (Orata,
2012).

Fonksiyonel gruplarin sililleme reaksiyonu kolayligi; alkol> fenol>
karboksil> amin> amid / hidroksil seklinde siralanmaktadir. Alkoller i¢in
ise; birincil> ikincil>ii¢linciil seklinde siralanmaktadir (Regis, 1999). Sabit
fazda aktif hidrojen iceren kolonlarda sililleme reaktifleri tiirevlendirme
reaksiyonu verebileceginden, reaktifin kolona verilmemesine dikkat
edilmelidir. Ornegin, carbowax ve serbest yag asidi fazlari iceren kolon
ornekleri sililleme reaktifleri ile uyumlu degildir (Regis, 1999; Orata,
2012).

Sililleme Reaktifleri

Sililleme reaktifieri, hem alkoller hem de asitlerle reaksiyona girerek
sirastyla trimetilsilil eterleri ve trimetilsilil esterleri olusturmaktadir.
Sililleme reaktiflerinin ¢ogu bir ¢ok dedektér ile uyumludur, ancak
asirt kullanilirlarsa alev iyonizasyon (FID) dedektoriinde zorluklara
neden olabilirler (Sobolevsky vd., 2003). Coziicii ve katalizor, sililleme
reaktiflerinin etkinligini etkilemektedir. Ornegin, katalizér olarak
kullanilan trimetilklorosilan veya c¢oziicii olarak kullanilan piridin
reaktifin reaktivitesini artirmaktadir.

Olugan silil tlirevleri ugucudur ve cogunlukla kolonda kolayca
ayrilabilmektedir (Scott, 2003). Tirevlere daha fazla hidrolitik
kararlilik kazandirmak igin, trimetilsilil grubu yerine t-butildimetilsilil
grubu ekleyerek olusturulan reaktifler de gelistirilmistir. Ornegin,
t-butildimetilsilil tiirevleri, sadece hidrolize kars1 kararlilig1 iyilestirmekle
kalmaz aym1 zamanda GC/MS uygulamalarinda karakteristik
parcalanma iirlinlerinin olusumuna da sebep olur. Ayrica trimetilsilil ve
t-butildimetilsilil tiirevlerinin ¢ogu miikemmel termal kararliliga sahip
olup, ¢esitli enjeksiyon ve kolon kosullarina da uyum saglamaktadir
(Pierce 2004).
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Tablo 2’de bis (trimetilsilil)-asetamid (BSA), bis (trimetilsilil)
trifloroasetamid ~ (BSTFA), N-metil-trimetilsililtrifioro ~ asetamid
(MSTFA), hekzametildisilzan (HMDS), trimetilklorosilan (TMCS),
trimetilsilimidazol (TMSI), trimetilsilildietilamin (TMS-DEA) ve
N-metil-N-t-butildimetilsilil trifloroasetamid =~ (MTBSTFA) silileme
reaktiflerinin genel Ozellikleri ile avantaj ve dezavantajlari verilmistir
(Saraji ve Mirmahdieh, 2009; Gerhke, 1968; Regis, 1998; Orata, 2012).

Tablo 2. Silileme reaktiflerinin genel ozellikleri ile avantaj ve dezavantajlart

Reaktif  |Genel Ozellikleri

|Avantaj -Yaygin olarak kullanilan ilk sililleme reaktifidir.

-Organik asitlerle hizla reaksiyona girer.

-Asetamid iyi ayrilabilen bir grup oldugundan giiclii reaktiftir.

-Cogu organik fonksiyonel grupla oldukga kararli trimetilsilil tiirevleri
olusturur.

BSA -Reaktifin az miktar1 yiiksek verim saglar.
-Reaksiyon oda sicakliginda kisa siirer.

IDezavantaj |-Kararli yan iriinler olusur.

-Yan {irlin olan TMS-asetamid bazen diger ugucu tiirevler ile ortiisen pikler
verir.

-BSA karigimlar oksitlenerek FID dedektorlerini kirletebilecek silikon dioksit
olusturur.

Avantaj -Organik asitlerle hizla reaksiyona girer.

-Trifloroasetamid, asetamidden daha hizli ayrildigindan, reaksiyon BSA’ dan
BSTFA daha hizlidir ve daha yiiksek verim saglar.

-Kararl tiriin diisiik dedektor giiriiltiisti olugturur.

-Trimetilklorosilan (TMCS) sekonder alkoller ve aminlerde engellenmis
fonksiyonel gruplarin reaksiyonlarmni katalize eder.

-Kendisi ¢6ziicii olarak davranabilir.

-Yanma {riini silikon trifloriir dedektorii kirletmez.

Dezavantaj [-BSTFA ve yan triinlerinin yiiksek uguculuga sahip olmasi az da olsa
interferansa ve eliient piklerinin erken ayrilmasina neden olur.
-Numune su ile temas ettirilmemeli.

Avantaj -Trimetilsilil asetamidlerin en ugucu olanidir.
-Ugucu eser madde ¢aligmalarinda, reaktif ve tiirev piklerinin yakin oldugu
MSTFA durumlarda segilecek en uygun reaktiftir.

Dezavantaj |-Bazen 16 saate kadar 1sitma islemi gerektirebilir.

-Ketonlar, %15-20 enol trimetilsilil esterler olusturabilir ve bu esterler, 6nce
metoksim olusturularak elimine edilebilir.

|Avantaj -Karbonhidratlar i¢in ¢ok uygun.
HMDS -Piridin ve trifloroasetik asit ile birlikte kullanilabilir.
Dezavantaj |-Simetriye sahip oldugu i¢in zayif dondrdiir.

-Sadece kolayca silillenmis -OH gruplarina saldirir.

TMCS Dezavantaj |-Zayif donérdiir, yaygin olarak kullanilmaz
-Asidik yan tiriin olarak hidroklorik asit tiretir.

Avantaj -Zay1f dondr degildir.
-Hidroksillerle kolayca reaksiyona girer.
TMSI -Uretilen tiirevler ECD analizine uygundur.
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Dezavantaj |-Secicidir, alkoller ve fenollerle reaksiyona girerken aminler gibi azot igeren
ruplar ile reaksiyona girmez.

|Avantaj FAmino asitlerin, antibiyotiklerin, iire formaldehit karisimlarinin, steroidlerin
TMS- ve karboksilik asitlerin tiirevlendirilmesi i¢in kullanilir.
DEA FTMS tiirevlerinin ve reaktiflerinin hidrolizi sonucu oldukga inert ve numune

lile yan iiriin iiretmeyen heksametildisiloksan olugur.

Dezavantaj |-Yiiksek uguculugu nedeniyle, ¢oziicii veya reaktif ile eliie edilir.

Avantaj FAktif hidrojeni t-BDMS grubu ile yer degistirir.

~Cozlinme islemi sonrasi reaksiyon tamamlanir.

MTBSTFA -t-BDMS tiirevleri hidrolize kars1 daha direnglidir ve TMS tiirevlerinden
10.000 kat daha kararlidir

-Hedefleri siilfonik ve fosforik fonksiyonel gruplaridir.

FKolay yorumlanabilir kiitle spektrumlari ile GC/MS igin uygundur.

3.3 Acilleme

Acilleme reaksiyonlar1 ile amino, hidroksil ve tiyol gruplarinin
polaritesi azaltilmaktadir. Bu reaksiyonlarda aktif hidrojenler (-OH, -SH
ve -NH) igeren bilesikler, a¢il anhidrit, agil halojeniir ve aktive edilmis
acil amid reaktifleri ile sirasiyla esterlere, tiyoesterlere ve amidlere
dondstiirilmektedir (Zenkevich, 2009). Agilleme ile tirevlendirmede
reaksiyonlarinda 6zellikle polar bilesiklerin ugucu tiirevleri elde
edilmektedir (Zaikin ve Halket 2003). Ancak, anhidritler ve agil halojeniir
reaktifleri, GC analizinden 6nce uzaklagtirilmasi gereken asit yan iiriinlerini
olustururlar. Bu yiizden acilleme prosediiriinde piridin, tetrahidrofuran
veya asit yan Uriiniind tutabilen ¢oziiciiler kullanilmaktadir.

Silileme ile karsilastirildiginda agilleme prosediirii, polaritesi
daha yiiksek ve daha fazla fonksiyonel grup bulunduran (karbonhidrat,
aminoasit) érneklere uygulanmaktadir. Agilleme, sekerler gibi son derece
polar numuneleri GC ile ayirmaya yatkin hale getirebilir ve silileme ile
tirevlendirmeye alternatif veya tamamlayicisi olabilir. Agillemenin GC
analizinde sagladig1 faydalar asagida verilmistir (Orata, 2012);

» Kararsiz gruplari koruyarak analitin kararliligin1 artirir.

» Ugucu olmayan, termal kararsiz ve bircok polar gruba sahip
olan karbonhidratlar veya amino asitler gibi maddelerin ugucu olmasini
saglayabilir.

» Tirevler, elektron yakalama detektoérii (ECD) ile ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda tespit edilebilir.

» GC/MS uygulamalarinda olusan par¢alanma iriinleri ile
yorumlanmasi kolay spektrumlar elde edilmesini saglar.
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Acilleme Reaktifleri

Asit anhidritler, agil tiirevleri veya acil halojeniirler, acilleme
reaktifleri olarak kullanilmaktadir. Acil halojeniirler ve agil tiirevleri
oldukca reaktiftir. Asit anhidritlerin dedektdrde algilamay1 kolaylastiran
florlu konfiglirasyonlar1 da mevcuttur. Bu florlanmig anhidrit tiirevleri
genellikle elektron yakalama dedektorii (ECD) igin kullanilir, ancak
alev iyonizasyon dedektorii (FID) icin de kullanilabilir. Florlanmis
anhidrit tirevleri asidik yapilar1 sebebiyle, GC kolonun bozulmasina
neden olabilirler bunu engellemek i¢in yan iiriinler yada reaktif fazlasi
analiz oncesi mutlaka uzaklastirilmalidir (Regis, 1999; Orata, 2012).
Tablo 3’de florlu anhidritlerden; Trifloroasetik Anhidrit (TFAA),
Pentafloropropiyonik Anhidrit (PFPA), Heptaflorobiitirik Anhidrit
(HFBA), Florosilimidazollerden;  Trifluoroasetilimidazol  (TFAI),
Pentafloropropanlimidazol (PFPI), Heptafluorobutirilimidazol (HFBI)
yer almaktadir. Ayrica N-Metil-bis (trifloroasetamid) (MBTFA),
Pentaflorobenzoil Kloriir (PFBCI), Pentafloropropanol (PFPOH) ve
4-Karbethoksiheksaflorobiitiril kloriir (4-CB) agilleme reaktiflerinin
genel Ozellikleri ile avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir (Lin vd., 2008;
Kataoka, 2005; Regis, 1999; Leloux vd., 1989 Orata, 2012)

Tablo 3. A¢illeme reaktiflerinin genel ozellikleri ile avantaj ve dezavantajlar

Reaktif |Genel Ozellikleri

|Avantaj - FID ve ECD dedektorlerine en uygun tiirevleri olusturur.

-Alkoller, aminler ve fenollerle kararli ve oldukga ugucu tiirevler olusturur.
-Trietilamin gibi bazlar asit reseptorii olarak eklenebilir.

-Amin bazlar1 katalizor yada asit alicilari olarak kullanilabilir.

TFAA - ECD i¢in tutulma zamani ayarlanabilir hale getirir.
PFPA  |Dezavantaj [-Perfloroasit anhidritler ve agil halojeniir reaktifleri, olusturduklari asit yan
HFBA trtinler ile kromatografi kolonunun hasar gérmesine neden olur.
-Asit yan {iriinii, kolona enjeksiyondan 6nce azot gazi ile mutlaka
uzaklastirilmalidir.
TFAI  |Avantaj -Yan iiriinler (imidazol ve N metilrifloroasetamid) asidik degildir ve bu nedenle
PFPI lkolona zarar vermez.
HFBI -En kolay tiirev olusturdugu bilesikler aminler ve hidroksi bilesikleridir.

IDezavantaj |-Su ile hizli tepkimeye girdigi igin dikkatli olunmalidir.

MBTFA |Avantaj -Birincil ve ikincil aminlerle hizli reaksiyona girer.
-Inert ve asidik olmayan yan iiriinleri GC kolonuna zarar vermez.

IDezavantaj [-Hidroksil gruplari ve tiyollerle reaksiyona yavas girer.
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PFBCI |Avantaj -Primer ve sekonder aminler ile reaksiyona hizli girer.

-Fenoller i¢in ¢ok uygundur.

-Fonsiyonel gruplari sterik engel ile karsilasan bilesikler i¢in uygundur.
-Fenol ve aminler ile hizli tiirev olusturur ve ECD igin hassasiyeti arttir.
-inert ve asidik olmayan yan iiriinler olusur.

IDezavantaj |-Hidroksil ve tiyol gruplari ile reaksiyona yavas girer.

-Yan tiriin HCI’yi uzaklastirmak i¢in NaOH gibi bir baz kullanilir.

-Olusan tiirev metil kloriir ile ekstrakte edilip kurutulduktan (MgSO, ile) sonra
GC kolonuna gonderilmelidir.

|Avantaj -Pentafloropropiyonik anhidrit (PFPA) ile kullanilir.
-Cok fonksiyonlu biyo-organik bilesiklerle uygulanir.
PFPOH -Olusan tiirevler ECD i¢in olduk¢a uygundur.

IDezavantaj |-Enjeksiyondan once tiirev igeren numune kuruluga kadar buharlastirilir ve etil
asetat i¢inde ¢oOziliir.

4-CB  |Avantaj -Metamfetamin gibi ikincil aminlerle kararli iiriinler olusturur.

3.4 Kiral Tiirevlendirme

Asimetrik karbon atomuna sahip molekiile “kiral molekiil”
ad1 verilmektedir. Analit molekiillerinin kiralitesi, analiz ve ayirma
tekniklerinde 6zel dikkat gerektirir. Kiral kirleticilerin konsantrasyonlari ve
toksisitesinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar, kiral tiireviendirmenin
onemini ve gerekliligini ortaya ¢ikarmistir (Chang-Yu ve Ray, 2005).

Kiral tiirevlendirme isleminde, GC ile ayrilabilen iki diastereomerik
tiirev olusturmak ig¢in, bir enantiomer molekiilii enatiomerik olarak saf
bir kiral tiirevlendirme reaktifi (KTA) ile reaksiyona girer. Tlirevlendirme
prosediirii, her enantiomerin farkli reaksiyon hizina sahip olmasi
nedeniyle zahmetli ve zaman alicidir (Schurig, 2001). Enantiomerler,
direk optik olarak aktif bir sabit faz kullanarak veya kiral olmayan sabit
fazda diastereomerik tiirevlerin hazirlanmasiyla ayrilabilirler.

Kiral Tiirevlendirme Reaktifleri

Bu reaktifler genellikle GC’de her enantiomerik analite ait
kromatogramlar1 verebilen diastercomerleri iiretmek igin, spesifik bir
fonksiyonel grubu hedefler. Kiral tiirevlendirme reaktifleri, adli tip
acgisindan onemli ilaglarin analizinde ve optik olarak aktif alkoller igin
kullanilmaktadir (Tagliaro vd., 1998). Ornegin, (S) - (-) - N- (Trifloroasetil)
—prolilkloriir reaktifi, insana ait adli tip 6rneklerinde S - (+) - metamfetamini
belirlemek ve sigan karaciger mikrozomlarinda amfetamin ve fenfluramin
enantiomerlerini analiz etmek i¢in kullanilmistir (Tao ve Zing, 2002).

Tablo 4°de kiral tlirevlendirme reaktiflerinin genel ozellikleri ile
avantaj ve dezavantajlari verilmistir (Aboul-Enein and Imran, 2004;
Orata 2012).
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Tablo 4. Kiral tiireviendirme reaktiflerinin genel ézellikleri ile avantaj ve

dezavantajlar
Reaktif Genel Ozellikleri
N-trifloroasetil-L-prolil kloriir |Avantaj -Aminlerle birleserek numunenin uguculugunu arttirir.
(TPC) -Optik olarak aktif aminler, 6zellikle amfetaminler i¢in

lkullanilir.

(S) - (-) - N- (Trifloroasetil) — |Avantaj -Tlaglarda amin analizi igin yaygin kullanilmaktadir.
prolilkloriir IDezavantaj [-Prosediir zaman alicidir.
(I-TPC)
(-) - a-Metoksi-o- |Avantaj -Genellikle ilag analizlerinde kullanilir.
triflorometilfenilasetik asit -Reaksiyonda, MTPA molekiilii iizerindeki hidroksil
(MTPA) grubu tiirev olusumunda kaybolur.

3.5 Cok Adimh Tiirevlendirme

Androsteron (hormon) gibi birka¢ farkli fonksiyonel grubu iceren
bilesikler icin ¢ok adiml tiirevlendirme reaktifleri gerekli olabilir
(Sekil 2). Cok adiml tiirevlendirme prosediirlerinde, oksim, hidrazon,
metilasyon ve siklik gibi reaktif tiirleri kullanilmaktadir. Sekil 2°de
TMSI/metoksiamin kullanilarak androsteronun ¢ok adimli tiirevlendirme
reaksiyonu gosterilmistir (Sellers, 2010).

OH OTMS

1.CH,ONH,

|

2. TMSI

o0~ CH;ON™"

Sekil 2. TMSI/metoksiamin kullanilarak androsteronun ¢cok adimli tiireviendirme
reaksiyonu (Sellers, 2010).

Androsteron, bir hidroksil ve bir karbonil grubu igermektedir. GC
ile tirevlendirilmeden analiz edilir ise zayif pikler elde edilir ayrica
piklerde zayif ayirimlar gozlenir. Bu yiizden Androsteron igin iki
basamakli tiirevlendirme prosediirii Onerilmektedir. Birinci basamakta
sililleme reaktifleri, OH, SH ve NH gruplarindaki aktif hidrojenler ile yer
degistirilebilir (Grob ve Barry, 2004). Ornegin, N-trimetilsililimi-dazol
(TMSI) gibi giiclii bir silil vericisidir ve androsteron molekiilii izerindeki
hidroksil grubu ile kolayca reaksiyona girerek trimetilsilil (TMS)
tiirevi olusturur. Androsteron ayrica bir karbonil grubu icerdiginden,
kromatografik pikleri iyilestirmek i¢in bagka bir tiirevlendirme reaktifine
daha ihtiya¢ duyulmaktadir. Ikinci basamakta, metoksiamin, bir oksim
tiirevi (CH3ON) olusturmak iizere karbonil grubu ile reaksiyona girebilir.



Fen Bilimleri ve Matematikte Arastirma ve Degerlendirmeler - 13

Olusan oksim tiirevleri yalnizca kromatografik performansi iyilestirmekle
kalmaz, aynm1 zamanda GC ayrimlarim1 da degistirir. Ayrica cinsiyet
hormonlarinin, TMSI ve metoksiamin kullanilarak tiirevlendirilmesi
ile elde edilen kromatogramlarda tutulma siiresinin arttig1 ve piklerin
iyilestigi bildirilmistir (Sellers, 2010).

3.6 Tiirevlendirme Tekniginin Secimi

Tiirevlendirme tekniginin se¢iminde analitin icerdigi fonksiyonel
grubun oOzelliklerinin, reaksiyona ait yan iriinlerin ve tirevin GC
detektorlerine uygunlugunun bilinmesi yol gosterici olacaktir. Asagida
bazi oneriler ve dikkate alinmasi gereken hususlar sunulmustur (Orata,
2012);

» Fonksiyonel grup veya bilesik tiirii dikkate alindiginda, sterik
olarak engellenmis aldehitler, aminler, karboksilik asitler ve fenoller i¢in
dimetilformamid-dialkilasetaller (DMF-DEA) veya benzer tipte reaktifier
daha uygun olabilir.

» DMF-DEA gibi daha kisa zincirli reaktifler, daha uzun zincirli
reaktiflere gore daha ugucu tiirevler iiretir.

» Biranalitte halojenlenmis karbonlara bitisik bir karbonil grubunun
varligi, elektron yakalama detektorii (ECD) yanitin1 artiracagindan,
perfloroacgil gruplarinin bir molekiile eklenmesi, ECD dedektoriinde
algilamay arttirir.

» Gaz kromatografisi analizine uygun olmayan neredeyse tiim
fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksilik asit, amin, tiyol, fosfat)
silileme reaktifleri ile tiirevlendirilebilir.

» Kiitle spektroskopisi (MS) detektorii igin acil tiirevleri,
yorumlanmasi kolay parcalanma {riinleri verebilir ve bu nedenle
molekiillerin yapis1 hakkinda yararl bilgiler elde edilir.

» Analit molekiiliine bir silil grubunun veya gruplarinin eklenmesi,
MS dedektoriinde yap1 arastirmalarinda karakteristik iyonlar {ireterek
spektrum yorumlamay1 kolaylastirir.

Tirevlendirme tekniklerinin hedef fonksiyel gruplari, avantaj ve
dezavantajlar1 Tablo 5’de verilmistir.
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Tablo 5. Tiirevlendirme tekniklerinin karsilastirilmasi

Tiirevlendirme [Fonksiyonel |Avantaj IDezavantaj

Reaksiyonu Grup

Alkilleme IAlkol -Reaktif ¢cesidi fazladur. FHedefleri aminlerle ve asidik
IFenol Reaksiyon kosullart, hidroksillerle sinirlidir.
IKarboksilik asit kuvvetli asidikten kuvvetli [-Reaksiyon kosullari zordur.
Aktif hidrojen baza kadar degisebilir. - Reaktifler genellikle toksiktir.
Amid -Baz1 reaksiyonlar sulu
Amin cozeltide gergeklestirilebilir.
Aminoasit -Ttirevleri genellikle

R . loldukga kararlidir.

INitrozamin

Silileme IAlkol -Reaktif ¢esidi ve sayist FReaktifler neme duyarl
IFenol fazladur. -Proton igermeyen organik
IKarboksilik asit -Kolay hazirlanir. coziicii kullanilmalidir.
IAktif hidrojen
IAmid
IAmin
IAminoasit
[Karbonhidrat
Seker
IKatekolaminler
linorganik anyon
INitrozamin
Stilfit

Agilleme IAlkol -Halojenli karbonlarin +Tiirevlerin hazirlanmasi
IFenol varhigi, ECD ile algilamay1 [bazen zor olabilir.
IKarboksilik asit arttirir. -Reaksiyon tiriinlerinin
Aktif hidrojen -Tiirevler hidrolitik olarak |(6zellikle asit yan iiriinleri)
Amid lkararlidir. igenellikle analizden 61.1ce
Amin -Molekiil agirligr arttirilarakuzaklastiriimas gerekir.
Aminoasit [dedektorde hassasiyet -Reaktifler neme duyarlidir.
e atekolaminler arttlr.lhr. ) -Rea.ktjﬂer genellikle tehlikeli

‘ . -Alkillemeden 6nce ve kotii kokuludur.
Nitrozamin karboksilik asitleri aktive
Siilfonamidler letmek igin ilk adim olarak
kullanilabilir.
4. YORUM

Bu c¢aligmada, GC analizi igin gerekli ¢esitli tirevlendirme
reaksiyonlarinin uygulamalart sunulmustur. GC igin, tekrarlanabilir
kromatografik sonuglar elde etmek icin genellikle bilesiklerin
tiirevlendirilmesi gereklidir. Zaman kazanmak adina bu adimin ortadan
kaldirilmasi maliyetli olabilir ayrica yanlis ve giivenilirligi diisiik veriler
ortaya ¢ikarabilir. Analitlerin, kimyasal bilesimine gore iyi secilmis
bir tiirevlendirme prosediirii, kromatografik ayirmalari 6nemli Olciide
iyilestirebilir. Iyi bir tiirevlendirme reaktifi ve prosediirii, analitler i¢in
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istenen kimyasal modifikasyonu saglayabilmeli, tekrarlanabilir olmals,
yiiksek verim saglamali ve tehlikesiz olmalidir.

Gelecekteki caligmalar icin gerek uygun yeni reaktif iiretimi gerekse
islem basamaklarinda yapilabilecek iyilestirmelerle, karigik matriks
ortamlarinda tiirevlendirme hedef bilesikler icin daha segici ve hassas
analitik prosediirler saglayacaktir. Bu yilizden kromatografik calismalarda
tiirevlendirme potansiyel olarak daha da gelistirilebilecek bir alandir.
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1. GIRIS

Metal oksitler, ¢ok yonlii elektronik bant yapisi, optik, elektrik,
manyetik, mekanik ve termal 6zellikleri dahil olmak iizere ¢esitli 6zellikleri
nedeniyle, cesitli alanlarda ¢ok sayida uygulama sunan fonksiyonel
malzemeler olarak yogun bir ilgi gormektedir. Basit ve diisiik maliyetli
iretim yontemleri ile iiretilmesi, yeryliziinde bol bulunmasi, yiiksek
kararliligi ve gevre dostu olmasi, metal oksitlerin gok nemli 6zelliklerinden
bazilaridir. Bu sayede optoelektronik cihazlarda, sensorlerde, kaplama
endiistrilerinde, akilli pencerelerde, saydam 1sitma elemanlarinda,
giines pili hiicrelerinde kullanilmak i¢in miikemmel adaydirlar [Zhai
et al.,2009]. Bu metal oksit malzemeler arasinda kuproz oksit (Cu,O)
ilging ozellikleri, diigilk maliyetli ve ¢evre dostu cihaz uygulamalar ile
on plana ¢ikmaktadir. Cu,O, p-tipi bir metal oksit yariiletken olup, 2.1
eV’luk bir bant araligina, yiiksek absorpsiyon katsayisina (10°-10° cm™)
ve 140 meV’lik genis eksiton baglanma enerjisine sahiptir [Zoolfakar et
al., 2012]. Bu 6zelliklerinin yani sira, Cu,O, bol bulunmasi ve buna bagl
iiretim maliyetlerinin nispeten diisiik olmasi avantajiyla, bircok teknolojik
uygulamadabiiylik potansiyele sahiptir. Cu,0O uygulama olanaklarinin fazla
olmasi nedeniyle, fotoelektrokimyasal cihazlarin yan1 sira fotokatalizor,
hafiza ve lineer olmayan optik cihazlar i¢in de kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, teorik olarak hesaplanan doniisiim verimine (Shockley-Queisser
verimi, %20) ulagilamadig1 i¢in, bugiine kadar yapilan higbir Cu,O giines
hiicresi bulunmamustir. Bu, biiyiik 6l¢iide, liretim esnasinda meydana
gelen CuO’nun varliginin bir sonucudur, ki bu, hareketlilik ve iletkenligi
azaltan Orgii kusurlarina neden olmaktadir. Buna ek olarak, simdiye kadar
yapilan Cu,O filmleri, uyarilmis tagiyicilarin diisiik bir toplama olasiligina
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenlerle kusurlarin az oldugu
ve iletkenligi yiiksek bir tabakanin iiretimi olduk¢a 6nemli bir konudur
[Lee et al., 2011; Lai et al., 2013; Brandt et al., 2014]. Literatiirde, farkl
alttaslar tizerinde Cu,O nanoyapilarinin biiyiitiilmesi ve karakterizasyonu
uzun yillardan beri ¢alisilmakta ve bu konu ile ilgili cok sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Cu,O nanoyapilarinin tiretimi i¢in sol-gel, radyo-frekans
plskiirtme (rf-sputtering), termal buharlastirma ve elektrodepozisyon
yontemleri siklikla kullanilan iiretim metotlaridir [Lee et al., 2011;
Khedekar and Bhanage, 2016].

Uretim ydntemine bagli olarak, Cu,0 metal oksit nanoyapilarinin
boyutunu ve seklini kontrol ederek, bu malzemelerin optiksel, elektriksel
ve yapisal 6zelliklerini degistirmek teknolojik agidan énemlidir. Ciinkdi,
Cu,O nanoyapilarinin meydana getirdigi kompozit sistemlerin 6zellikleri
bu yapilarin sekli, boyutu ve yogunlugu gibi 6zellikleri degistirilerek
kontrol edilebilmekte ve bdylece istenilen amaca uygun malzemeler
elde edilebilmektedir [Mizuno et al., 2005; Lai et al., 2013; Pang et
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al., 2018]. Cu,O nanopargaciklarin bu 6zellikleri islem sirasinda segilen
deneysel parametreler ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle, yeni ve daha iyi
yapisal ve elektriksel 6zellikler bulmak icin farkli deneysel parametreler
ile sistematik ve detayli arastirmalara ihtiyag vardir.

2. GENEL BIiLGILER

2.1Kuproz Oksit (Cu,0)

Olagandis1 oksit yariiletkenlerin kesfi, son yirmi yilda ¢ogunlukla
seffaf elektronik veya giines pili uygulamalar1 lizerinde yogunlagmistir.
Bu yariiletkenler arasinda, p-tipi yariiletken grubundaki kuproz oksit
(Cu,0), umut verici elektriksel ve yapisal 6zellikleri ile elektronik ve
enerji cihazlar i¢in uygun bir aday olarak tanimlanmaktadir [Nandy et
al., 2013]. Oksit yariiletken malzemeler ailesinde, Cu,O, 4.2696 A orgii
parametresine sahip kristalin bir kiibik yapidadir. Hacim merkezli kiibik
(BCC)yapida, oksijen atomlarininilkel hiicrenin orijini olarak diisiiniilmesi
durumunda, Sekil 2.1(a)’da gosterildigi gibi, dort bakir atomu koselerde
su pozisyonlardadir: (1/4,1/4,1/4), (3/4,3/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4, 1/4,
3/4).

a)

Sekil 2.1: a) Kuproz oksitin kristalografik yapist (kirmizi: oksijen, mavi bakir
atomlary). b) 2x2x2 hiicreli Cu,O atomik yapist [Nolan and Elliott, 2008].

Oksijen atomlari, bakir tarafindan dort yiizli olarak koordine
edilirken, bakir atomlar1 oksijen atomlar1 tarafindan dogrusal olarak
koordine edilir. Cu-O komsu atomlar1 arasindaki mesafe 1.85 A iken,
0-0 ve Cu-Cu atomlar1 arasindaki mesafe sirasiyla 3.68 ve 3.02 A’diir.
Bu yapi, yogunlugu 6.10 g/cm? ve molar kiitlesi 143.09 g/mol olan bir
oksit olugturur. Cu,O yapisinin bir bagka ilging 6zelligi, iki kargit grubun
bulunmasidir. Kristalin iginde, aralarinda dogrudan bir kimyasal bag
bulunmayan iki 6zdes ve i¢ i¢e gegmis Cu ve O atom aglari vardir. Her iki
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agda da Van-der-Walls kuvvetleri nedeniyle stabil olan anti-SiO, yapisi
vardir (Sekil 2.1(b)) [Nolan and Elliott, 2008].

Kuproz oksitin yasak bant araligi deneysel sonuglara gore 4K’de
2.17 eV olarak bulunmustur. Bu Brillioun bdlgesinin merkezindeki
dogrudan bant araligina kars1 gelmektedir ve her ikisi de ayni parametreye
sahip, sirasiyla degerlik ve iletim bandina karsilik gelen bakir 3 d'° ve
4 §° orbitallerinden olusur [Biccari, 2009]. Bantlarin egriligi, degerlik
bandindaki bosluklara gore iletim bandindaki elektronlar icin, her iki
banttaki etkin kiitle {izerinde, daha yiiksek bir etkin kiitle ongérmektedir.
Deneysel sonuglar, elektronlar i¢in 0.99, bosluklar i¢in 0.58 degerinde
etkin kiitle degerini gostermektedir [Hodby et al., 1976].

Kuproz oksitin p-tipi davranisi, diger oksitlerle karsilastirildiginda,
degerlik bandinin 6zel konfigiirasyonundan kaynaklanmaktadir. P-tipi
seffaf iletken oksitlerde (TCO), oksijenin yiiksek -elektronegatifligi,
2p seviyelerinin olusturdugu giiglii bir lokalize degerlik bandi kenari
meydana getirir. Sonug olarak, bosluk etkin kiitlesi nispeten yiiksektir,
mobilite ise zayiftir. Bununla birlikte, Cu,0’da degerlik bandinin
tepesi, Sekil 2.2’den goriildiigi gibi, Cu” katyonunun 3 d'° seviyeleri
tarafindan olusturulur. Bu farkli seviyenin varligi, bosluklarin daha az
lokalizasyonuna katkida bulunur ve bu yiiklerin mobilitesini arttirir. Bu
sayede Cu,0O mobilite degerleri tek kristallerde 100 ¢cm?*Vs’ye kadar
ulasabilir ve bu da malzemeyi yiiksek p-tipi hareket kabiliyetine sahip
birkag oksitten biri yapar [Matsuzaki et al,2008]. Cu,O’daki iletkenlik,
klasik yariiletkenlerin aksine polaronik sigrama ile ortaya g¢ikar. Bu
mekanizmada, Cu,O’nun p-tipi davranigi g6z oniine alindiginda, malzeme
boyunca bosluklarin iletilmesi kristal 6rgiisiinli bozarak bir bosluk-fonon
eslesmesine neden olur. Elektronik yiiklerin ve fononlarin etkilesimi
nedeniyle, boslugu lokalize eden tuzaklar ortaya g¢ikar. Daha sonra,
bosluk, bir sigrama mekanizmasi1 araciligiyla termal hareketle baska
bir bolgeye geger [Crepelliere et al, 2016]. Cu,0 yasak bant aralig
2.17 eV olan bir oksit olarak, stokiyometrik bilesimde bir yalitkandir.
Bununla birlikte, Cu,O’nun p-tipi iletkenliginin kaynagi, malzemede
bulunan igsel kusurlardan kaynaklanmaktadir. Deneysel raporlarla teyit
edildigi iizere, kusurlarin kaynagi katyon eksikligi, ara durumdaki ya
da bagsiz oksijenden, Schottky bariyerinden ve basitge elektron-bosluk
kusurlarindan kaynaklanmaktadir. Teorik tahminlere dayali olarak, ara
durumdaki bakir, Frenkel ve anti-Frenkel kusurlar1 gibi diger kusur
tiirlerinin ortaya ¢ikma olasiligi ¢ok diisiik goriinmektedir [Park and
Natesan, 1993].
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Sekil 2.2: Bakir tabanli oksitlerin band diyagrami. a) Oksijen iyonlart
ve katyonlar arasi kimyasal baglar. b) Metal ve oksijen enerji seviyeleri
[Crepelliere et al, 2016].

Kuproz oksit filmlerin p-tipi elektriksel iletkenligi ve bosluk
yogunlugu, s1g akseptdr olarak davranan bakir atom boslugu yogunluguna
gore degisir. Benzer sekilde CuO’da bakir eksiklikleri, hakiki p-tipi
yariiletken davramgini agiklar. Suda ve ark. [1992], CuO ve Cu,0O
filmlerin elektriksel iletkenliklerinin sicakliga baglh degisimlerini
incelemigler ve sicaklik artigi ile artan bosluk konsantrasyonundan dolay1
CuO ve Cu,O’nun iletkenliginin arttigim gostermislerdir. Sicakligin
yani sira, Cu O’nun elektriksel 6zellikleri tane boyutlarina, tane sinirina,
film kalinligina, spesifik faza ve katki maddelerine de baghdir. Liao ve
ark. [2009], bireysel Cu,0O nanotellerin 95 cm*Vs’den biiyiik mobilite
degerine sahip oldugunu bildirmislerdir. Biriktirme iglemi sirasinda
Cu O filmlerin stokiyometrisini ve kristalligini degistirerek Cu O’nun
elektriksel 6zelliklerinin (6zdireng, tastyici konsantrasyonu ve mobilite)
ayarlanabilecegini bildirmiglerdir [Liao et al., 2009].

Giintimtize kadar, farkli tip bakir oksit (Cu O) filmlerin optik davranist
deneysel olarak incelenmis, optik araliklarda Cu O filmlerin sogurma
katsayist o (E) ve reflektans1 R (E) ile ilgili bircok calisma yapilmistir.
Bu ¢alismalar 1g1¢inda, Cu,O’nun, yalnizca goriiniir bolgeye kadar 15181
absorbe edebilen, hacimli durumda 2.17 eV’luk dogrudan bir bant aralig1
ile esasen tam bir 3d kabuguna sahip olmasi beklenmektedir [Zoolfakar
et al., 2014]. Cu,O nanopargaciklar ve tekil dagilima yakin nanokiireler
arasindaki optik sogurma ile ilgili karsilagtirmali bir ¢alisma Zhang
ve ark. [2006] tarafindan bildirilmistir. Bu ¢aligma sonucunda, Cu,O
nanokiirelerinin 520 nm’de genis bir sogurma pikine, nanopargaciklarin
ise 550 nm’de sogurma kenarma sahip oldugunu bulmuslardir. Shi ve
ark. [2012] yaptigi ¢alismada, Cu,O’nun dogrudan gegisli bandinin
enerjisel olarak en yiiksek degerlik bandi degeri ile en diisiik iletkenlik
bandi arasinda bulunmayan parite degisikliginin, optik gegcisler icin
gerekli olmasindan dolay1 zayif bir fotoliiminesans etkisi gosterdigini
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bildirmiglerdir. Hacimli Cu,0’da 1.72 eV’ta (720 nm) ¢ift yiikli oksijen
bosluklarina, 1.53 eV’ta (810 nm) tek yiikli oksijen bosluklarina ve 1.35
eV’ta (920nm) bakir bosluklara karsilik gelen {i¢ tepe ve omuz oldugu,
nanoyapili Cu,0’da ise, bu tepe ve omuzlarin, sekil, boyut ve morfoloji
degisimleri yoluyla ayarlanabildigi Shi ve ark. tarafindan gézlemlenmistir
[Shi et al., 2012].

Bugiine kadar, ii¢c boyutlu kati mimariler, i¢i bos ve godzenekli
yapilar, ince filmler ve diisiik boyutlu nanoyapilar gibi 6zel mimarilere
sahip gesitli Cu,0 mikro/nanokristaller bildirilmistir [Zoolfakar et al.,
2014]. Bu yapularla birlikte, kontrol edilebilir indisli yiizler ile olusturulan
morfolojik Cu,O hala en sicak konulardan biridir. Iyi tanimlanmis yiizlere
sahip ¢ok ytizlii Cu,O mimarileri, yiizeye bagl ozelliklerin aragtirilmasi
icin ideal modellerdir ve ylizlii mimarilerle birlestirilmis bazi olagandisi
ozellikler ortaya ¢ikarilmustir. Ozellikle, ¢ok yiizlii yap: taslarina sahip
¢esitli Cu,0 ince filmleri, fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik giines
enerjisi doniisiimiindeki uygulamalar i¢in 6nemli sonuglar vermistir [Sun
et al., 2018]. Bununla birlikte, yiiksek aktiviteye sahip yiizler tarafindan
¢evrelenen yeni ¢ok ytizlii Cu,O kristallerinin sentezi hem temel galisma
hem de potansiyel uygulama i¢in hala ilging¢ ve zorlu bir konudur.

Cu,O’nun fizigi (kristal yapisi, bant yapisi, elektriksel ve tasima
ozellikleri, vericiler ve alicilar dahil) ve CuO yiizeylerinin atomik
detaylar1 ve yiizey oksidasyonu onemli bir teorik temel saglamaktadir ve
yeni Cu,O tabanh cihazlarm tasarimi i¢in dikkatle gézden gegirilerek ele
alinmalidir. Cu,O kristallerinin  fonksiyonel modifikasyonlar1 iizerine
yapilan galismalarda, kontrol edilebilir davramglara sahip hibrit Cu,O
bazli heteroyapilarin ingasinin gerekliligi ortaya konmaktadir [Sun et al.,
2018]. Fonksiyona yonelik heteroyapilarin insa edilmesi, Cu,O kristallerinin
potansiyel uygulamalarma beklenmedik Ozellikler getirebilir. Agiktir ki,
farkl tipteki hibrit Cu,O bazli materyallerin olusum mekanizmalari iizerine
yapilacak aragtirmalar, gelismis performanslar igin heteroyapilardaki
araylizlerin temel prensiplerini anlamak i¢in iyi bir firsat sunacaktir.

Yukaridaki gelismelerle birlikte, 6zel mimarilere sahip Cu,0
kristallerinin 6zelliklerini iyi anlamak gereklidir. Bugiline kadar, birkag
inceleme makalesi Cu,O kristallerinin yiiz-bagimli 6zelliklerindeki
ilerlemeleri kismi bir sekilde bildirmis olsa da, islevsel Cu,O tabanl
mikro/nanoyapilarin gelisimini daha da ilerletmek igin Cu,O kristalleri
hakkinda kapsamli aragtirmalar hala eksiktir.

2.2 CuzO Uretim Yontemleri

Cu,O nanoyapilarinin tiretimi igin bugiine kadar hem buhar fazinda
hem de siv1 fazinda pek ¢ok farkli yontem uygulanmistir. Bu boliimde,
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Tablo 1’de de Ozetlendigi gibi, en yaygin iiretim ydntemleri ve bu
yontemlerin Cu O yapisinin morfoloji ve ozellikleri lizerindeki etkileri
sunulmustur.

Tablo-1: Cu20 igin biriktirme teknigi ve sicaklik, yapisal ve elektronik ézellikler
ile ilgili literatiir taramast.

reknik Uretim SicakligBand araligi  |Ozdireng Mobilite VilRef.
(°C) (eV) (Q.cm) (cm2.V'.sT)
[Elektrodepozisyon |Oda Sicakligi 2.0 2011
PoZISy £ ' [Fariza et al.]
Atomllk tabaka bas b 52 125 5 201.2 [Munoz-
[depozisyonu IRojas et al.]
CVD 350 2.2 104 0.2 2014 [Tkenoue
et al.]
2014
[Elektrodepozisyon |Oda Sicakligt [2.32 - - [Brandt et al.]
IDC magnetron - 2014
. kl 2.51 . 2.
puskiirtme Oda Stcaklig: 3 73 7 [Wang et al.]
IDC magnetron - 2015
biiskiirtme Oda Sicaklhigr [2.4 149 51 [Murali et al.]
2016
RF rr.l.agnetron Oda Sicakligt |- 65 - [Deuermeier
puskiirtme
et al.]
. - 2016
IRF piiskiirtme Oda Sicaklign  [2.43 104 28
[Han et al.]

2.2.1 Buhar fazinda tiretim

Buhar fazinda iiretim kimyasal buhar birikim (CVD) ve fiziksel buhar
birikim (PVD) olarak ikiye ayrilabilir. Bu iki yontem arasindaki temel
fark, islemi uygulama seklindedir. PVD birikim i¢in fiziksel kuvvetleri,
CVD ise, kimyasal iglemleri kullanmaktadir.

2.2.1.1 Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

En yaygin PVD iiretim teknikleri olan, radyo-frekans piiskiirtme (RF),
dogru akim piiskiirtme (DC), termal buharlagtirma, molekiiler 1s1n birikimi
(MBE), pulslu lazer birikimi (PLD) gibi yontemler Cu O nanoyapilarinin
birikimi i¢in kullanilmaktadir. PVD, saf fiziksel bir islemdir, baslangicta
kat1 ya da toz haldeki Cu O ya da Cu kaynak malzemesini buharlastirarak
ya da piiskiirterek nanoyapilar1 olusturmaktadir. Bir baska yontem olan
piskiirtme yontemi ise PVD teknikleri arasinda, birikim parametreleri
tizerinde kolay kontroli sayesinde, Cu O filmlerin tiretimi igin kullanilan
en yaygin yontemdir. Piiskiirtme, atomlarin yiiksek enerjili parcaciklarla
bombardiman edilerek kati bir hedef malzemeden firlatildig1 siirectir.
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Bir filmin kristalligi ve stokiyometrisi iizerinde yiiksek derecede kontrol
saglar.

Termal buharlastirma kullanilarak Cu O filmlerinin biriktirilmesi, bir
Cu veya Cu O kaynak malzemesinin (toz veya yogunlastirilmig formda)
vakum ve diislik bir basingta kontrollii bir gaz ortaminda 1s1 kullanilarak
buharlagtirilmasiyla elde edilir. Materyal kaynagindan ¢ikan buharlagmis
Cu ve Cu O, bir alttag tlizerinde yogunlagsmadan once biriktirme odasi
ortamindaki gaz molekiilleri ile etkilesime girer. Buharlasma sicakligi,
alttag sicaklig1 ve tipi, gaz ortami ve basinci gibi islem parametrelerinin
timii, istenen 6zelliklerde Cu O filmlerin elde edilmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir [Zoolfakar et al., 2014].

2.2.1.2 Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

CVD islemi, dogal esneklikleri ve basitge isletim kosullarini ve
onciileri degistirerek Cu O faz bilesimini ayarlama potansiyelleri
nedeniyle popiiler biriktirme teknigi haline gelmistir. Ancak kullanilan
onciilerin yiiksek siiblimlesme oranina ve diisiik siiblimlesme sicakligina
sahip olmalarina karsin, yaslanma fenomeni nedeniyle uzun siireli
kullanimda zayif termal Ozellikler, azalmis raf 6mrii, halojeniir katilimi
veya istikrarsizlik agisindan dezavantajlar sunabilir.

Sprey piroliz, cam endiistrisinde ve g¢esitli kalinliklarda film
kaplamalari saglamak i¢in giines pili iiretiminde kullanilan tipik bir aerosol
destekli kimyasal buhar biriktirme islemidir. Bu ydntem, iiretkenligi
arttirabilecek basit bir aparat kullanarak biiyiikk oOlgekli ince filmler
olusturma avantajina sahiptir. Dahasi, film kalinlig1 ve stokiyometrinin
kontrol edilmesi kolaydir ve ortaya ¢ikan filmler genellikle yogundur.
Film birikimi sirasinda, onciil soliisyonu bir atomizore pompalanir ve
ardindan 1sitilmig alt tabakalara piiskiirtiilii. Daha sonra damlaciklar
buharlagmaya, ¢oziinen ise yogunlasmaya ve termal ayrigmaya ugrar
ve bu da film olusumuyla sonuglanir. Bu ince filmlerin bilesimi, biiyiik
ol¢iide ¢oziiciiye, alttagin morfolojisine ve birikim sicakligia baglhdir
[Zoolfakar et al., 2014; Sun et al., 2018].

2.2.2 Sivi Faz Uretim Yontemleri

2.2.2.1 Hidrotermal ve solvotermal yontemler

Bu yontemler kolay ve uygun maliyetli biriktirme teknikleridir. Bu
yontemler ile, nanodendrit, nanotel, nanohalka, nano ¢ubuk, nanotiip ve
mikro kiire gibi farkli morfolojiye sahip Cu O nanoyapilarmnin iiretimi
gergeklestirilebilir. Hidrotermal olarak Cu O nanoyapilarinin {retimi
bakir(I) klorit, bakir(Il) asetat ya da bakir(Il) siilfat gibi degisik onciiler
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kullanilarak gergeklestirilmektedir. Cogu durumda, Cu O’nun hidrotermal
sentezi, bakir tuzlari, sodyum hidroksit ve c¢oziiciiler, tipik olarak
saf su iceren bir ¢ozelti hazirlanmasi ile baglar. Boyle bir ¢ozelti daha
sonra belirli bir siire yliksek bir sicaklikta tutularak Cu O kristallerinin
cekirdeklenmesi ve biiyiimesi saglanabilir.

Solvotermal yontemde ise, saf su yerine organik c¢oziiciilerin
kullanilmas: disindaki islemler hidrotermal yontemlerle neredeyse
aynidir. Hidrotermal yontem ile karsilastirildiginda, solvotermal
yontem daha kolay morfolojik kontrol, serbest yabanci anyonlar ve
makroskopik miktar gibi birgok avantaj saglamaktadir. Son caligmalar,
Cu O nanoyapilarinin yiiksek en-boy oranina sahip sekilde solvotermal
yontemlerle sentezlenebilecegini gostermistir [Zoolfakar et al., 2014].

2.2.2.2 Elektrokimyasal birikim yontemi

[lk olarak 1943’te Stareck tarafindan tamtilan Cu,0O’nun
elektrokimyasal birikimi, diigiik maliyeti, basitligi, diisiik ¢alisma sicakligi
ve kolay ol¢ek biiyiitme kolayligi nedeniyle genis capta arastirilmistir
[Nandy et al., 2013; Zoolfakar et al., 2014; Pasa et al., 2017]. Bu
yontemin en c¢ekici 6zelligi, ¢alisma kosullarinin kontrol edilmesiyle
olduk¢a saf Cu,O tlretme kabiliyetidir. Ayrica iretim kosullarini
ayarlayarak Cu,0O morfolojisini ve kristal yapisini kontrol etmek mitimkiin
olabilir, ki bu da elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide etkileyebilir. Hem
p-tipi hem de n-tipi filmler, ¢ozelti bilesimi ayarlanarak elde edilebilir,
ancak n-tipi Cu,O ince filmlerin biriktirilmesi sirasinda katki seviyesinin
kontrol edilmesi zordur. Ayrica, biriktirilen Cu,0 malzemesi genellikle
kontrol edilebilir bir biiylime yonlii oldukea kristal yapida oldugundan, ek
1s1l islem gerektirmez ve bu nedenle islem maliyeti daha diistiktiir.

.Guc.
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Sekil 2.3: Elektrokimyasal biriktirme yonteminde kullanilan a) iki ve b) ii¢
elektrotlu hiicre [Nasirpouri, 2017].
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Tipik olarak, p-tipi Cu,O ince filmler, bakir iyonlarmi igeren bir
alkalin elektrolitten ¢okeltilir. Cu(OH),’nin ¢okelmesini 6nlemek igin
bu ¢ozeltilerde laktat gibi bir stabilize edici ajan gereklidir. Cu,O’nun
elektrodepozisyonu, katot olarak c¢alisan bir elektrot ve anot olarak ¢alisan
bir karsit elektrottan olusan iki elektrotlu hiicre ya da bu iki elektroda
ilave standart bir elektrot olarak bir referans elektrotlu, metal tuzuna
sahip ¢ elektrotlu bir sistem ile gergeklestirilebilir (Sekil 2.3). Caligma
elektrotu ve referans elektrotu arasina uygulan sabit bir potansiyel,
calisma elektrotu yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlarin baslamasini
saglar. Bu sekilde olusan akim ise, karsit elektrotta ters yonde akan akim
tarafindan dengelenir. Bu sistemde, referans elektrotun gorevi, ¢aligma
elektrotunda stabil bir potansiyelin olusmasini saglamaktir. Ote yandan,
karsit elektrotun fonksiyonu ise, elektrokimyasal reaksiyonlar ile olusan
iyonik iletimi elektriksel iletime déniistiirmektir. Ozetle, anot ve katot
boyunca harici bir dogru akim uygulanir; elektrolit ¢ozeltisinden gelen
pozitif iyonlar katota ¢ekilir, bosaltilir ve kimyasal olarak reaksiyona
girerek malzeme katmanini olusturur. Termodinamik bakis agisindan, bir
elektrokimyasal reaksiyon basittir, ancak pratikte ¢ok daha karmasiktir.
Bir elektrot reaksiyonu, elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizde
meydana geldigi i¢in heterojen bir reaksiyondur. Genel olarak, bir elektrot
reaksiyonu dort adim igerir:

i) Kiitle transferi (elektrot yiizeyine aktarilan reaktif tiirler)

ii) Elektrot yiizeyinde elektron transferi

iii) Elektron transferinden onceki ve sonraki kimyasal reaksiyonlar
iv) Desorpsiyon veya adsorpsiyon gibi diger ylizey reaksiyonlari.

Bu nedenle, bir elektrot reaksiyonu yalnizca uygulanan potansiyel
tarafindan degil, aym1 zamanda diger birgok faktdr tarafindan da kontrol
edilmektedir.

Cu,O kiibik bir kristal yapiya sahiptir ve elektrodepozisyon ile
iretildiginde tipik olarak kiibik veya sekiz yiizlii sekilli taneler olusturur.
Bu kristallerin yonelim aligkanliklar1 <111> ve <200> yonlerindeki
goreli bliylime hizlar ile ilgilidir. Eger <111> yoniindeki biiylime hizi
<200> yoniinden daha hizli ise, kiibik yapili tanelerin, tersi durumda da
sekiz yiizlii tanelerin olusmasi olasidir. iki yoniin biiyiime hizlar esit
ise tepesi kesit taneler goriilebilir. Cu,O ile ilgili ¢alismalarin ¢ogunda,
potansiyostatik veya galvanostatik teknikler kullanilir ve ortaya ¢ikan
Cu,0O’nun morfolojisinin ve kristal oryantasyonunun, uygulanan akim
ve potansiyel, ¢ozelti sicakligi, pH degeri, ¢ozelti bilesimi gibi ¢alisma
kosullarinin kontrol edilmesi ile hassas bir sekilde ayarlanabilecegi
gosterilmistir [Pasa et al., 2017;Sun et al., 2018].
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Fiziksel yontemlerin aksine, elektrokimyasal yontemler, oksitlerin
birikimini 100 °C’nin altindaki sicakliklarda gergeklestirebildigi igin,
metal oksitlerin olusumu igin avantajli bir yol saglamaktadir. Metal
oksitler elektrokimyasal olarak anodik islemlerle, yani dogrudan
oksidasyonla veya katodik yollarla olusturulabilmektedir. Katodik yolla
birikimde, oksitler iki ayr1 mekanizma vasitasiyla biriktirilebilir: 1) metal
iyonunun kismen ¢okeltilmesi ve oksidi olugturmak {izere suyla reaksiyona
girebilecegi diisiik degerli bir duruma indirgenmesi, ya da ii) yerel bir
pH artis1 ile sonuglanan ve elektrotta oksidin ¢dkelmesine neden olan,
calisma elektrodunun yakinindaki bir bazin elektrojenerasyonu yoluyla
[Pasa et al.,2017]. Cu,O’nun birikimi, (i) mekanizmasi araciliryla
gerceklestiginde asagidaki reaksiyon meydana gelmektedir:

2Cu** +2e +H,0 > Cu,0O+2H" (1)
Genel islem iki ana adimdan olusur: elektrokimyasal indirgenme
Cu?+e > Cu 2)

ardindan Cu* konsantrasyonu ¢oziiniirliik sinirindan biiyiik oldugunda
oksidin kimyasal olarak ¢okeltilmesi,

2Cu* +H,0 & Cu,0 +2 H* 3)

Cu,O’nun bliylime kinetigi simdiye kadar sadece p-tipi filmlerle sinirl
olarak ¢ok az ilgi gérmiistiir. Cu,O kristalitlerinin biiylimesi prensipte
homojen olarak, yani elektrolit fazinda veya heterojen olarak, yani
tasiyici iizerinde meydana gelebilir. Gergek siirecin belirlenmesi zordur ve
hi¢bir zaman detayl1 olarak ele alinmamistir. Homojen ¢okeltme, DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek) teorisi ile tanimlanmaktadir
[Verwey et al.,1948]. Burada kolloidal tiirlerin birlesme kararlilig1, bir
elektrostatik itme kuvveti ile ¢ekici bir van der Waals etkilesimi arasindaki
denge ile belirlenmektedir. Boyle bir durumda, olusan c¢okeltiler
elektroforez nedeniyle filmi olusturarak elektroda goc eder. Heterojen
¢ekirdeklenme, dogrudan tasiyici ylizeyde Cu,O ¢ekirdeklenmeyi igerir.

Teorik olarak, bir kristalin denge sekli Gibbs-Wulff yasast ile belirlenir
[Dobrushin et al, 1992]. Denge kosullar altinda, yiiksek yiizey enerjili
yiizler genellikle kaybolur veya azalir. Ancak gergekei kosullar altinda,
kristallerin son sekilleri ve agiga ¢ikan yiizler, termodinamik ve kinetik
arasindaki etkilesimin bir sonucudur. Termodinamik bir bakis agisindan,
bir kristalin biiytime siirecindeki sekil-evrimi esas olarak toplam yiizey
enerjisini en aza indirmenin dogal gerekliliginden kaynaklanir. Bir
cozelti faz sisteminde (yiizey aktif madde, polimer, kirlilik molekdilii ve
inorganik iyon gibi kapama reaktifinin spesifik 6zellik se¢ici adsorpsiyonu
bir kristalin morfolojisini uyarlamada etkili bir yontemdir. Bu ajanlar,
Cu,O kristallerinin sekillerinin kontroliinde baskin bir rol oynarlar ve
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nanokristallerinin rasyonel tasarimi ve istenen yiizey 6zelliklerine sahip
sentezi icin bir kilavuz saglayabilirler. Kinetik bir bakis agisindan, bir
kristalin sekil evrimi, ¢cekirdeklenme ve biiylime sirasinda farkli yiizlerin
biiyiime oranlarina biiyiik él¢iide baghdir [Sun et al., 2018]. Indirgeme
tirlerinin ayarlanmasiyla farkli denge disi mimariler iretilebilir, bu da
cekirdeklenme ve biiylime bi¢imini bilylik dlciide etkileyebilir. Bununla
birlikte, kinetik kontrol her zaman birka¢ karmasik faktor igerir, bu ylizden
yiiz yapisi ve kinetik faktor arasindaki iligki belirsiz kalabilmektedir.

Kristal biiyiimesinin morfolojisinin, her kristal yiizeyin nispi biiyiime
orani ile karar verilen i¢ yapinin dis yansimasi oldugu bilinmektedir.
Bugiine kadar, kristalin morfolojik evrimini dogru bir sekilde aciklayacak
net veya miikemmel bir teori ortaya konmamustir. Ancak Cu, O kristalinin
biiylime mekanizmasini agiklamak i¢in hem Bravais yasas1t hem de Gibbs-
Waulff’un biiyiime teorisi birlikte diisiniilmelidir. Bravais yasasinin ana
maddesi, kristalin son seklinin en yiiksek yiizey atomik yogunluklarina
sahip kristal yiizlerden olusmas1 gerektigidir. Genellikle, kristal yiiziin
normal yonde biiyiime hizi, yilizey atomik yogunlugu ile ters orantilidir ve
bu nedenle kristal yiiziin hizli normal yonde biiytime hizi, son morfolojide
azalacak ve hatta yok olacaktir. Gibbs-Wulff’un biiylime teorisi, kristal
ylizeylerin toplam enerjilerinin sabit sicaklik ve hacim kosullar1 altinda
minimum olmasi durumunda, karsilik gelen formun denge kristal sekli
oldugunu ve kristal yiizeyin biliylime hizinin kristal yiizey enerjileri ile
orantilt oldugunu aciklar [Dobrushin et al, 1992; Sun et al., 2018].

Genel olarak, farkli iiretim teknikleri kullanilsa da, reaksiyonun
baslangicinda, kiiresel Cu,O kristal ¢ekirdegi olusmaktadir. Cu,O kristal
¢ekirdeginin yiizeyi, yiiksek indeksli kristalografi diizlemleri igerir.
Kristal ¢ekirdek bu sekilde biiyiir ve kristal ylizeyin enerjisini azaltir.
Cesitli yiizlerin biiyiime oranlari farkli oldugundan ¢ok yiizlii bakir oksit
partikiilleri elde edilmektedir. Denge kosulu altinda inorganik kristaller
olustugunda, kristal sekli ylizey enerjilerinin nispi sirasina gore belirlenir.
Bravais yasasina ve Gibbs-Wulff”un biiyiime teorisine gore, kiip i¢in yiizey
enerjilerinin sirasi su sekildedir: {111} <{100} <{110} ve {111} ve {100}
ylzii son seklinde kolayca korunur. Cu,0 mikro kristallerinin olusumu
asagidaki gegici adimlara boliinebilir: (a) bir ¢ekirdeklenme merkezinden
cok modlu cergevelerin fraktal biiylimesi (uzay genislemesi); (b)
cergevelerin yer talimatina gére mikro kristal yap1 bloklarinin baglanmasi
(bosluk isgal); (c) kristal i¢i gozeneklilik ortadan kaldirildiginda daha
biiyiik kristal polihedronlarin olusumu (bosluk optimizasyonu).

Kristalin sekli, farkli yiizlerin biiylimesinin etkilesimi yoluyla
dinamik olarak elde edilir ve bagil biiylime oram ile belirlenir. Hizli
biliylime ydnleri kaybolma egilimindedir, yavas yavas biiyliyen ylizeyler
kararhdir ve kristal bliylimesini domine eder. Yavas biiyiiyen yiizeyler, en
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diisiik ylizey enerjisine ve en yiiksek atomik paketlemeye sahip, en gii¢lii
sekilde baglanmis yiizeylerdir. Sekil 2.4’ten de goriildiigi gibi, Cu,0
nanoyapilarinin morfolojisi, elektrokimyasal birikim sirasinda secilen
parametrelere kuvvetli bir sekilde baglhidir [Argibay et al., 2015]. Temel
olarak, Cu,O tanecik/kristalit boyutunun, ¢ozeltinin pH ve sicakligina
bagh olarak degistigi onceki caligmalar ile ortaya konmustur [Wang et
al., 2007; Pasa et al.,2017; Ravichandiran et al., 2019; Vivas et al.,
2019]. Ozellikle ¢dzelti pH degerine bagli olarak farkli kristal yapilarinin
elde edildigi bilinmektedir. Cozelti pH degeri 4.8 oldugunda yildiz
seklinde, pH 5.8 oldugunda ise dallanmis yapida Cu,O elde edildigi Li
ve ark. tarafindan bildirilmistir [Li et al.,2016]. Nian ve ark. yaptig1
calismada, pH degeri 9’a yiikseldiginde 4 koseli piramit yapisi, pH
12 degerinde ise tepesi kesik piramit yapisinda Cu,0 nanoyapilarinin
olustugu gozlenmistir [Nian et al.,2009]. Sonug olarak, pH arttikca, OH™
tirlerinin adsorpsiyonu daha hizli olmakta, bu da daha fazla O atomunun
baglanmasina ve daha yiiksek O yogunlugu olan ylizeylerin biiyiimesini
kolaylagtirmaktadir. Boylece termodinamik agidan daha kararh bir yapiya
sahip Cu,O nanoyapilar yiizey lizerinde biiylimektedir.
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Sekil 2.4: Cu,O iiriinlerinin morfolojik ozelliklerinin karsilastirimast. Temsili
diisiik (sol panel) ve yiiksek (sag panel) biiyiitme SEM gériintiileri, reaksiyona
eklenen farkli miktarlarda NH,OH.HCl ile hazirlanan Cu,0 rneklerini
gostermektedir: a) 35, b) 45, ¢) 55, d) 65, ) 85 ve f) 125 mL. [Argibay et al.,
2015].
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2.3 Cu,O’nun Kullanildigr Yaygin Uygulamalar

2.3.1 Yariiletken p-n Heteroeklemler

Yasak enerji bant araliklar1 farkli iki yariiletken materyalin
birlesmesiyle meydana gelen ekleme heteroeklem denir. Heteroeklemin
p-tipi bolgesi ile n-tipi bolgesi ayni tiir yariiletken materyal ise bu tiir
eklemler homoeklem olarak isimlendirir. Homoeklemlerin iiretimi
kolay ve maliyeti ucuz olmasina ragmen bu tiir eklemlerin kullanim ile
verimli devre elemanlariin iiretimi miimkiin degildir. Heteroeklemlerin
ise iiretimi zor olmasina ragmen bu tiir eklemler ile ¢ok verimli ve hizli
elektronik ve optoelektronik devre elemanlart iiretmek miimkiindiir
[Kitai, 2011].

p-n yapmin fizigi ¢esitli uyumsuzluklardan dolay1 oldukca
karmasiktir. Eklemdeki yapisal ve periyodik ani degisimlerin sebep
oldugu 6rgii uyumsuzlugu, 1sisal yayilim uyumsuzlugu ve bilesenler arasi
difiizyondan dolay1 ara-ylizey enerji durumlari olusabilir [Kus, 2010].
Bir p-n heteroeklemin ara-yiizeyindeki enerji bant yapisi, heteroeklemin
akim-iletim mekanizmasii anlamada biiylik rol oynar. Herhangi bir
heteroeklemin enerji bant yapisi, ara-ylizey durumlarinin var olmadigi
durumda bu yapiy1 olusturan iki yariiletken malzemenin elektron ilgisine
(%), yasak enerji bant araligina (Eg) ve is fonksiyonuna (¢) baghdir. Verilen
bir yariiletken igin elektron ilgisi, bir elektronu Fermi seviyesinden (E,)
malzemenin disinda vakum seviyesine gotiirmek icin gerekli enerji
olarak tanimlanir. Is fonksiyonu ise, bir elektronu iletkenlik bandinin
en alt seviyesinden (E) vakum seviyesine tagimak igin gerekli enerji
olarak ifade edilir. Bu ii¢ parametreden elektron ilgisi ve bant araligi,
p-n heteroekleminde kullanilan p-tipi ve n-tipi yariiletkenlerin temel
ozelliklerine baglidir ve katkilama miktari ile degismez. Diger taraftan, is
fonksiyonu katkilama oranina bagli bir parametredir.

Ideal bir heteroeklem igin 1960 yilinda Anderson tarafindan bir model
onerilmis ve bumodel heteroeklemler i¢in temel olusturmustur [Anderson,
1960]. Bu modelde materyal 6zelliklerindeki ani degisimin ara yiizeyde
siireksizlikleri olusturdugu ve bunun eklemdeki tasiyict iletiminde 6nemli
rol oynadigi kabul edilmistir. Bumodel ara-yiizey durumlarini ve ¢ift kutup
katmanlarini ihmal etmektedir [Anderson, 1960]. Bir diger 6nemli model
olan Oldham ve Milnes [1964] modelinde ara-yiizey durumlarinin enerji
bant yapisi lizerindeki etkileri dahil edilmistir. Bir bagka modelde ise, Van
Ruyven [1964], ara-yiizey etkilerinin oldugu ve olmadigi durumlar igin
cesitli tip heteroeklemlerin bant yapisini teorik olarak sunmustur.

Iki yalitilmis yariiletkenin eklem olusturulmadan dnceki bant yapisi
Sekil 2.5’te gosterilmistir. Bu bant yapisi > - ¢, > d)p ve Egn > Egp
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olacak sekilde segilerek ¢izilmistir. E_ ve E, sirastyla n-tipi ve p-tipi
yartiletkenin aktivasyon enerjileri (iletim bandi ve Fermi seviyeleri
arasindaki enerji mesafesi) olup, katkilama miktar1 degistikce degisebilir.
n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerinin elektron ilgileri ve yasak enerji araliklari
katkilama miktar ile degisiklik gostermez, sabittir.

VAEUM SEVIVESI

Zan

Sekil 2.5: a) Yalitrlmus iki farkly yariiletkenin eklem olugturmadan énceki bant
yapist, b) Eklem olustuktan sonraki bant yapisi (Isisal dengede) [Kitai, 2011].

Yapimin elektriksel 6zelliklerini belirleyen akim-gerilim ve kapasite-
gerilim karakteristikleridir. Bunlar yardimiyla yapinin, ideallik faktorii,
tastyict yogunluklari ve mobilite gibi parametreleri bulunur ve ayni
zamanda cihazin kullanilabilirligini belirlemeyi de saglar. Bu dzellikler
bir heteroyapinin olusum sekline ve yapiyr olusturan iki yariiletkenin
katkilama miktarma kuvvetli bir sekilde baglhidir [Kus, 2010]. p-n
heteroeklemlerin  akim-gerilim karakteristiklerini  agiklamak igin
kullanilan modeller:

i) Difiizyon

ii)) Emisyon

iii) Emisyon-Yeniden birlesme
iv) Tiinelleme

v) Tiinelleme-Yeniden birlesme

seklindedir.

2.3.2 ince Film Transistor (TFT)

Bakir oksit, yiiksek p-tipi hareketlilik degerlerine sahip birkag
oksitten biri oldugundan, TFT’ler bir kanal yari iletkeni olarak Cu,0
kullanilarak test edildi. Cu,O bazli bir TFT tretimini bildiren ilk yayn,
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Matsuzaki ve ark. (2008) tarafindan yaymlanmis ve burada tek bir Cu,O
kristalinin epitaksiyel olarak 700 °C’de MgO {izerinde biiyiitiildigiinii
ve bosluk hareketliliginin (mobilite) 90 cm*V~'s™! gibi yiiksek bir deger
gosterdigini bildirmislerdir. Bununla birlikte, TFT bir p-kanal operasyonu
gostermis olsa bile, agma-kapama oran1 ve etkin hareketlilik sirasiyla
sadece 6 ve 0.26 cm?. V.5l idi. Zou ve ark. (2010)’daki aragtirmasinda, P
(0,) = 0.6 Paile saf O,’de darbeli lazer biriktirme ile biriktirilen Cu,O i¢in
sonuglar 6nemli 6lgiide iyilestirilmistir. Bagka bir ¢alisma, Cu,0’nun 150
°C’den 500 °C’ye degisen sicakliklarda, 2x10°° Torr taban basinci altinda
7 dakika siireyle tavlanmasina odaklanmaktadir [Sohn et al.,2013].
Calismada bosluklarin hareketlilik degerleri, diisitk konsantrasyonda
47.5 em*V''s!, yiik tastyicilart 2.95x10' cm™ ve goriiniir bolgede % 55
gecirgenlik degerleri elde edilmistir [Sohn et al.,2013].

Ik ¢ozelti bazli p-tipi transistor, 2013 yilinda spin kaplama
kullanilarak sol-jel ve ardindan iki tavlama asamasi ile elde edilmistir.
N,’deki ilk tavlama sirasinda, ince bir metalik Cu filmi olusturuldu ve
daha sonra O,’de ikinci tavlama ile Cu,O’ya oksitlenmistir. Bu cihazda,
bir CuO tabakas1 bir yalitkan olarak islev gormiis, P (O,) = 0.04 Torr’da
tavlanmis filmler i¢in hareketlilik 2.2 cm?V-'s! olarak sunulmustur [Kim
et al.,2013].

2.3.3 Giines Pili (PV)

Daha yiiksek verimlilik / maliyet oranina sahip giines pillerine sahip
olmak i¢in, kullanilan malzemelerin ideal olarak bol olmasi ve diisiik
maliyetli ve 6lgeklenebilir teknikler kullanilarak tiretilmesi gerekir. Bu
baglamda, basta Si, Fe, Cu, O, S olmak iizere yeryiiziinde bol elementlere
ve bunlarin talebi karsilamak i¢in yeterli enerji iiretme teorik kapasitelerine
dayanan kararli inorganik yari iletkenlerin kullanimina ydnelik yakin
zamanda bir itici giic olmustur [Wadia et al.,2009].

Cu,O, bol miktarda oldugundan, toksik olmadigindan ve Cu,0
bazl tek baglantili hiicreler i¢in teorik olarak elde edilebilen maksimum
verimler yaklasik %20 oldugundan, yogun bir sekilde arastirilmaktadir
[Olsen et al.,1982]. Bununla birlikte, Cu,O, 2.17¢V enerjili bant aralig,
spektrumun mavi ve yesil boliimlerine diigmesini sinirlayarak, tek bir
Cu,O bazl giines pilinin potansiyelini 6nemli 6lgiide azaltir. Bir ¢6ziim
olarak bakir oksit, tandem hiicre ad1 verilen iist iiste yigilmig farkli bant
araliklarindan birka¢ hiicreyi birlestirerek bir PV malzemesi olarak
kullanilabilir. Her hiicre, spektrumun farkli bir béliimiinii absorbe eder
ve bant araligi 151k gelis yoniinde azalir. Bu nedenle, her bir hiicre, bant
araligina daha yakin fotonlar1 emer ve bu da tretilen elektron-bosluk
ciftlerinin daha diisiik 1sillasmasina neden olur. Tandem hiicreler, tek bir
bant aralikli hiicre i¢in %31 olan Schockley-Queisser sinirinin aksine, iki
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hiicreli y18in igin %42.5 ve {i¢ hiicreli yi1gin ardisik hiicre icin % 47.5
teorik verimlilik sinirina izin verir [Green, 2003].

N-tipi Cu,O elde etmenin zorlugu, n-Cu,0/p-Cu,O tipinin verimli
bir homoeklemini yapmak miimkiin olmadigindan elde edilebilecek
maksimum verimleri smirlayan ana faktordiir. Uretilen n-tipi CuO ile
ilgili bazi raporlar olmasina ragmen, n-tipi karakterin kokeni tam olarak
belirlenmemistir ve bu tiir malzemelerle hazirlanan homoeklem hiicreleri
cok diisiik verimlilikler sergilemistir [Xiong et al.,2011].

Bu gergek, bir heteroeklem olugturmak i¢in Cu,O ile uyumlu bir bant
yapisi sunan farkli bir n-tipi yar1 iletken kullanilarak asilabilir. Bir n-tipi
yart iletken oksit olarak ZnO, p-tipi emici malzeme olarak islev gérecek
olan Cu,O ile birlestirilebilir. Bu iki oksit yar1 iletkeninin kombinasyonu,
oksit bazli bir giines pili i¢in genis ¢apta arastirilmistir. Fonksiyonel
cihazlar tarafindan elde edilen maksimum deger, ZnO/Cu,0O baglantisi
i¢in yalnizca %4.12 iken [Nishi et al.,2013], MgF,/ZnO:Al/Zn , Ge O/
Cu,O:Na heteroekleminde son c¢aligmalarda %8.1°e yiikseltilmistir
[Tadatsugu et al.,2016]. Ayrica, bu verimlilik kaydi, onlarca mikron
araliginda biiylik taneler iireten, tane siirlarinin fraksiyonunu azaltan ve
hareketliligi artiran termal olarak oksitlenmis Cu,O ile elde edilmistir.
Ancak bu teknik 1000 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklar gerektirdiginden
sanayilesmeye uygun degildir. Bu nedenle, degerler hala tahmin edilen
verimlilikten uzaktir ve biiylik dl¢ekli {iretim ig¢in uygun degildir.

3. SONUC

Son yillarda, fonksiyonelligi ve verimi yiiksek metal oksit
nanoyapilarin, farkli uygulamalar i¢in 6zelliklerinin kolayca ayarlanarak
farkli ¢oziimler olusturmasi, teknolojik agidan c¢ok biiyllk O6nem
tagimaktadir. Bunu kolay ve hizli bir sekilde gerceklestirmek igin en
uygun ve en ucuz {liretim yonteminin belirlenmesi 6nem arz etmektedir.
Cu,0 metal oksit yariiletkeninin istenilen amaca uygun optiksel,
elektriksel ve yapisal 6zellikler gostermesi arzu edilen bir durumdur. Ote
yandan, Cu,O nanoyapilarinin {iretimi i¢in kullamlan alttas/tagtyicinin
secimi de malzemenin kullanilacagi uygulama icin dikkatle secilmelidir.
Cu,O nanoyapisinin farkl alttaslar iizerinde iiretimi yaygin bir sekilde
yapilsa da, Cu,O ile yiiksek 6rgii uyumuna sahip ve genis ylizey alani
sunan malzemeler daha ayrintili aragtirlmalidir. Deneysel parametrelerin
degistirilmesi ile, Cu,0 nanoyapilarmin morfolojik, optiksel ve
elektriksel 6zelliklerinin nasil degistigi, alttasin bu yapi ile uyumu ve bu
yapiya sagladigi yapisal, optiksel ve elektriksel katki incelenerek, giines
pili ve foto-detektdr gibi ileri teknolojik uygulamalar i¢in, &zellikleri
ayarlanabilen fonksiyonel bir malzeme elde edilmis olacaktir.
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1. GIRiS

1.1. Pestisitler ve Cesitleri

Cevre Koruma Ajansi1 (EPA), pestisitleri, zararli organizma olarak
tanimlanan herhangi bir tiiriin uzaklastirilmasinda, 6ldiiriilmesinde veya
kontroliinde kullanilan maddeler olarak tanimlamaktadir. Bunlar insan
eliyle yapilmis olan organik kimyasallar olup tarlalarda ve ¢im alanlarda
yabanci otlarin, bitkisel iiriinlerle beslenen bocekler, kemiriciler, mantarlar,
bakteriler ve diger organizmalar gibi istenmeyen veya zararli hagerelerin
kontroliinde ve yok edilmesinde kullanilmakta ve sentezlenmektedir.
Pestisitler pek ¢ok farkli tiirde siniflandirilmaktadirlar: kontrol edilmek
istenen hedef organizmalarina gore (Tablo 1), kullanilan kimyasalin
yapisina gore (Gevao vd., 2000) veya barindirdigi saglik tehlikesinin
derecesine veya tipine gore. Ayrica pestisitler insanlara, diger hayvanlara
ve organizmalara kars1 potansiyel toksisitelerine gore kisith kullanim
(sadece pestisit uygulamasinda egitimli olan sertifikali kisiler tarafindan
satin alinabilir ve uygulanabilir) veya genel kullanim sekline gore de
siniflandirilabilirler(Gianfreda ve Rao, 2011).

Tablo 1 Cevre Koruma Ajansi’nin (EPA) pestisit siniflandirmast (http.://www.epa.

gov/pesticides)

Kategori Kontrol Sekli

Akarisitler Bitkiler veya hayvanlar iizerinde beslenen akarlarin
oldiiriilmesinde kullanilmaktadir.

Algisitler Yiizme havuzlarindaki ve su tanklarindaki alglerin
kontroliinde kullanilmaktadir.

Bakterisitler Evlerde, okullarda ya da hastane ekipmanlarinda
bakterilerin yok edilmesinde kullanilmaktadir.

Fungisitler Gidalarda ve tarla bitkilerine etki eden mantarlarin
kontroliinde ya da yok edilmesinde kullanilmaktadir.

Herbisitler Bitkileri, yabanci otlari ve ¢im bitkilerini 6ldiirmede
veya kontroliinde kullanilmaktadir.

Insektisitler Boceklerin bilylimesinin dnlenmesinde veya
o6ldiiriilmesinde kullanilmaktadir.

Nematisitler Nematodlarin (mikroskobik, bitki kokleriyle beslenen
solucan benzeri organizmalar) 6ldiriilmesinde
kullanilmaktadir.

Rodentisitler Farelerin ve diger kemiricilerin 6ldiiriilmesinde veya

bu canlilarin gidalara, tarim veya yem bitkilerine
verebilecek zararlarin 6nlenmesinde kullanilmaktadir.

Pestisitler son yillarda artan yiyecek iiretimine oldukga biiyiik
katkilar saglamistir. 1960°dan beri, pestisit kullanimi1 15 kattan 20 kata,
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giibre kullanimi, sulanabilen alan ve ekili alanlar sirasiyla 7, 2 ve 1 kat
artmastyla diinyanin piring, bugday ve misir verimi ortalamasi iki kattan
fazla artmistir (Oerke, 2006). Kiiresel olarak yillik yaklagik 3 milyon
ton pestisit uygulanmakta bu da 40 milyar dolara tekabiil etmektedir
(Pimentel, 2009). Avrupa Birligi’nde neredeyse 500 aktif madde pestisit
kullanimi i¢in onaylanmis ve yillik yaklasik olarak 374.000 ton pestisit
satis1 yapilmaktadir (Silva vd., 2019).

Pestisitlerin bitkisel verimdeki yararlari ve ekonomiyle olan
iligkilerine ragmen, yogun ve yaygin pestisit kullanimi ciddi ¢evresel ve
saglik endiselerine yol agmaktadir. Agrokimyasallarin yaygin kullanimi
sonucu meydana gelen kirlilik toprak i¢cin dnemli bir tehdit haline gelmis
(Stolte vd., 2016) ve gergekte bu durum toprak cevresiyle baglantili olan
Birlesmis Milletler’in Siirdiiriilebilir Gelisim Hedefleri’nin pek ¢ogunu
etkileyebilmektedir (Pérez ve Eugenio, 2018). Toprak kontaminasyonu,
toprak fonksiyonlarina, toprak biyocesitliligine ve gida giivenligine
ve ayrica kontanimanantlarin riizgar ve su erozyonlariyla alan dist
taginmasina olan endigeleri arttirmaktadir Boyle alan disina tasimnim,
ekosistemlerin iglevselligini bozabilir ve insanlarin ve hedef olmayan
organizmalarin toprak kontaminantlarina maruz kalmasina neden olabilir
(Pérez ve Eugenio, 2018; Silva vd., 2019).

Bir pestisit kasten veya kazara (Ornegin, kazara dokiilme, endiistriyel
ve evsel atiklarla) c¢evreye yayilirsa, tiim ¢evresel etmenlere yani suya,
havaya, topraga, sedimentlere ve biyokiitleye etkileyebilmektedir
(Cheng, 1990). Cevrede bulunan pestisitlere ne olacagini pek ¢ok faktor
etkilemektedir. Bunlar temel olarak pestisitin kimyasal yapisi degismeden
hedef alandan uzaklastigi transfer siiregleri (Ornegin, volatilizasyon,
sprey siiriiklenmesi, ¢6ziilmiis veya absorbe olmus durumdan kagma,
yikanma, absorbsiyon ve bitki uzaklastirilmasi, temel olarak toprak
kolloid yiizeylerine sorbsiyon ve desorpsiyon) ve pestisidin kimyasal
yapisinin ¢ok Onemli bir bigimde degistigi veya tamamen basit ve
toksik olmayan bilesiklere mineralize oldugu ayrigma ve parcalanma
siiregleridir (Bollag ve Liu, 1990). Bu nedenle, pestisitler toprakta hizli
bir sekilde parcalanabilir veya farkli toprak mikroalanlarinda genis ¢esitli
konsantrasyonlarda varliklarini siirdiirebilirler (Gianfreda ve Rao, 2011)

Modern tarim, insektisitleri, fungisitleri, herbisitleri ve diger
pestisitleri igeren sentetik olarak liretilen ¢ok c¢esitli kimyasal maddelere
bagimmlhidir (Zhang vd., 2011). Sentetik bir pestisit ¢evreye yayildiginda,
yaklasik %0.1’1 hedef organizmaya ulasirken kalan %0.99’u lokal
metabolizma veya enzimatik aktivitelere miidahale etmekte ve besin
dongiisiine katilarak insan saghigina etkilemektedir (Ramudu vd., 2011).
Toprak pek ¢ok serbest enzimi, immobilize olmus ekstraseliiler enzimleri
ve mikrobiyal hiicrelerde bulunan enzimleri igeren canli dinamik bir
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sistemdir. Organik madde ayrismasinda ve besin dongiilerinde 6nemli
bir rol oynayan toprak enzimleri toprak kalite indikatorlerindedir
(Garcia-Ruiz vd., 2008; Mishra ve Behera, 2008). Bu nedenle, toprak
enzim aktiviteleri agisindan pestisitlere topragin biyolojik tepkilerinin
arastirilmasi elzemdir (Deborah vd., 2013).

1.2. Toprakta Enzim Aktivitesinin Onemi

Enzimler yasamsal faaliyetlerin en 6nemli aktivatorlerindedir ve
toprakta oldugu gibi toprak sagliginin ve ¢evresinin siirdiiriilebilirliginde
onemli bir rol oynadig1 bilinmektedir (Das ve Varma, 2010). Topragin
enzimatik aktivitesi, temelde mikrobiyal kokenli olup hiicre i¢i, hiicreyle
iligkili veya serbest halde bulunmaktadir (Cenkseven vd., 2017).
Topragin kimyasal, fiziksel ve biyolojik bilesenlerinin essiz dengesi
toprak saghgmin siirdiiriilebilirligine katki saglamaktadir. Toprak
sagligmin degerlendirilmesinde tiim bu bilesenlerin indikatdrlerine
ihtiya¢c duyulmaktadir. Topragin bozulmasi, insan, hayvan ve bitki
sagligi icin endise olusturmakta ¢ilinkii hava, yer alti ve ylizey sulari
yanlis yonetilmis ve kontamine olmus topraklar tarafindan olumsuz bir
sekilde etkilenebilmektedirler (Singer ve Ewing, 2000). Toprak, karasal
cevrenin bir pargasi oldugu ve tiim karasal yasam formlarin1 destekledigi
siirece, topragin korunmasi yiiksek dnem arz etmektedir ve bu baglamda
toprak enzim aktivitelerinin detayli olarak anlasilmasi topragin saglikli
kalmasinda 6nemli bir faktordiir (Das ve Varma, 2010).

Topragin biyolojik aktivitesi, toprakta yasayan canli hiicrelerde ve
bu hiicrelerin disinda bulunan pek ¢ok enzimin beraber aktiviteleriyle
saglanmaktadir. Bu enzimler enerji transferi, besin dongiisii, c¢evre
kalitesi ve bitkisel verimlilikle (Dick, 1994, 1997) iliski i¢indedirler ve
bu nedenle onlarin aktiviteleri toprak verimliligi ve siirdiiriilebilirligi
ile iliskilidirler (Nannipieri, 1994). Toprak kalitesiyle iliskili olan
Ozelliklerinin belirlenmesi (bunlar yonetim uygulamalar1 ve g¢evresel
stresten etkilenmektedir) stirdiiriilebilirlik ve c¢evresel degisimlerin
takip edilmesine yardimei olmaktadir. Toprak enzim aktiviteleri toprak
kalitesine uygun indikatorler oldugu belirtilmistir. Giinlimiizde toprak
enzim aktivitelerinin belirlenmesindeki pek c¢ok sorun ¢oziilmiistiir
(Gianfreda ve Ruggiero, 2006). Toprak mikrobiyal aktivitesinin bir 6l¢iisii
olarak toprak enzimleri, besin dongiileri ve doniisiimleriyle ¢ok sik1 bir
iliski igerisinde olup ksenobiyotik maddelerin varlig1 gibi antropojenik
faktorlerin yol actig1 degisimlere hizli bir sekilde cevap verebilmektedirler
(Gianfreda ve Bollag, 2002; Gianfreda vd., 2005). Ayrica, toprak enzim
aktiviteleri toprak bozulma derecesini 6l¢iimiinde kullanilan ilk ve hassas
indikatorleri olarak kabul edilmekte ve bundan dolayi kirliligin toprak
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kalitesine olan etkisinin belirlenmesinde uygun oldugu ifade edilmistir
(Dick, 1997; Dick ve Tabatabai, 1993; Trasar-Cepeda vd., 2000).

1.3. Toprakta Ureaz Aktivitesi

Ureaz enzimi topraga uygulanan iire giibresinin amonyak (NH,) ve
karbondioksite (CO,) pargalanmasinda sorumlu olup (Sekil 1) ayn1 anda
toprak pH’inin yilikselmesine neden olmaktadir (Byrnes ve Amberger,
1988; Dharmakeerthi ve Thenabadu, 1996). Bu da NH, volatilizasyonuyla
atmosfere hizli bir N kaybia yol agmaktadir (Simpson ve Freney, 1988;
Simpson vd., 1984). Toprak iireazi, hem hiicre i¢i hem de hiicre dis1 enzimi
olarak bitkilerden ve mikroorganizmalardan koken almaktadir (Mobley
ve Hausinger, 1989). Ote yandan, bitkilerden veya mikroorganizmalardan
ekstrakte edilen iireaz toprakta proteolitik enzimler tarafindan hizli bir
sekilde parcalanmaktadir (Zantua ve Bremner, 1977). Bu da toprakta
iireolitik aktivitenin 6nemli bir parcasinin hiicre dis1 lireaz tarafindan
yuriitildiigiinii ve bu aktivitenin immobilizasyon yoluyla organik ve
mineral toprak kolloidlerinde stabilize oldugunu gostermektedir (Das ve
Varma, 2010).

i i
HQN-C-NH2 + urease .——— urease (HN-C-NH,)

o[ ono

NH, + HN-C-OH + urease

+ H,0

NH, + CO2

Sekil 1. Urenin amonyak ve karbondioksite doniisiimii (urease:iireaz,
Dharmakeerthi ve Thenabadu, 1996)

2. Pestisitlerin Ureaz Aktivitesine Olan Etkileri

2.1. Herbisitler

Herbisitler yabanci otlarin  kontroliinde kullanilan kimyasal
maddelerdir (Bacmaga, vd., 2015a). Ancak bu karigimlardan bazilari
kalic1 olduklarindan ve canli organizmalara zarar verdiklerinden g¢evre
icin tehlikeli olabilmektedirler. Kontrolsiiz bir durumda topraga gecerse,
herbisitler tarimsal bitkilerin koklerince absorbe edilebilirler ve bunu
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takiben besin zincirine transfer olabilirler. Toprakta, herbisitler biyolojik
olarak ayrigsmaktadirlar (Tao ve Yang, 2011; H. B. Zhang vd., 2006).

Meher vd. (2021) arazi kosullarinda kumlu killi ve pH 6,8 olan
bir topraga 9 farkli herbisidin (azimsulfuron, bispyribac sodium,
flucetosulfuron, penoxsulam, cyhalofop-butyl, fenoxaprop-p-ethyl,
ethoxysulfuron, XR-848 benzyl ester, bensulfuron methyl ve pretilachlor)
farklt kombinasyonlarimi karigtirdiktan 10 ve 30 giin sonra toprakta
iireaz aktivitesine olan etkilerini arastirmislardir.10. gilinde herbisit
uygulanan topraklarda kontrole gore iireaz aktivitesinin azaldigini ve 30.
Giinde 6nemli diizeyde bir degisimin olmadigini saptamiglardir. Herbisit
uygulamalar1 arasinda en yiiksek {ireaz aktivitesinin fenoxaprop-p-ethyl +
ethoxysulfuron uygulamasinda oldugunu bulmuslardir.

Zhang vd. (2021) bir herbisit olan QYM201’i 0,1, 1 ve 5 mg/kg
toprak dozlarinda kahverengi tinli bir topraga (organik madde: 20,5 g/
kg toprak, toplam azot:% 0,11 ve pH 6,7) ve kirecli siyah bir topraga
(organik madde: 27,6 g/kg toprak, toplam azot:% 0,18 ve pH 7,9)
karigtirmiglardir. Karigimlari sabit sicaklik (25°C) ve nem  (tarla
maksimum su tutma kapasitesinin %60°1 kadar1) kosullarinda inkiibe
ettikten sonra inkiibasyonun 0., 5., 10., 20., 30. ve 45. giinlerinde {lireaz
aktivitesini belirlemislerdir. QYM201’in iireaz aktivitesini inhibe ettigini
ve bu herbisitin yiiksek dozlarmin inhibisyon etkilerinin diisikk dozlara
gore daha belirgin oldugunu bulmuslardir. En disilik ireaz aktivitesini
inkiibasyonun 10. giiniinde 5 mg/ kg toprak dozunda oldugunu ve bu
dozun kontrole gore %30,4 diisiikk oldugunu belirlemislerdir.

Borozan vd. (2020) chlorsulfuron (CIS), amidosulfuron (AMS) ve
tifensufuron (TIS) herbisitlerini tavsiye edilen normal dozunu (ND), bu
dozun 2 kat1 (2ND) ve 5 katin1 Romanya’da ¢ernozem topragma (killi
tinli, pH 6,45, toplam azot 0,156%) karigtirmiglardir. Calismada bu {i¢
herbisidin farkli dozlarinin toprakta iireaz aktivitesine olan etkilerini
laboratuvar ve arazi kosullarinda arastirmiglardir. CLS ve AMS’nin
normal dozu lireaz enzim aktivitesini bozmadigini ve TIS’in ND ve SND
dozlar1 hem arazi hem de laboratuvar kosullarinda kontrolden 6nemli
bir bigimde diisiik oldugunu (P<0.05) bulmuslardir. CLS’nin 2ND dozu
laboratuvar kosullarinda toprak {ireaz aktivitesini énemli bir bigcimde
arttirdigini (P<0,05) bulmuslardir.

Kumar vd. (2020) piring tarlalarinda siklikla kullanilan bispyribac
sodium herbisidinin tavsiye edilen dozu (BS, 35 g/ha) ve bunun iki katini
(CBS, 70 g/ha) killi tinli bir topraga karigtirdiktan sonra bu karigimlari
30+5°C sicaklikta 30 giin boyunca inkiibe etmislerdir. Inkiibasyonun
1., 3., 7., 15. ve 30. giinlerinde toprakta iireaz aktivitesini 6l¢miislerdir.
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Herbisidin her iki dozunun 30 giin boyunca iireaz aktivitesini kontrole
gore dnemli bir bigimde azalttigini bulmuslardir (P<0,05).

Sun vd. (2020) bir herbisit olan mesotrione’in farkli dozlarini (0, 20,
50 ve 100 mg/kg toprak) bir ferralsol topragma (44,9% kil, 8,6% silt,
46,5% kum, organik madde %1,03, toplam azot 0,84 g/kg toprak, pH
4,92) karigtirmiglardir. Arastiricilar bu karisimlart 21°C’de ve topragin
maksimum satiirasyon degerinin %40’ 1nda nemlendirerek 30 giin boyunca
saksilarda inkiibe etmislerdir. Mesotrione dozlari iireaz aktivitesini 11,9—
23,2% arasinda azalttigini ve 20 ve 100 mg/kg toprak dozlarinin énemli
bir azalmaya (P<0,05) neden oldugunu bulmuslardir.

Chlorimuron-ethyl genis spektrumlu bir sulfonylurea herbisiti olup
genis yaprakli ve bugdaygil yabanci otlarin kontroliinde kullanilmaktadir
(Wang vd., 2013; Xiong vd., 2013). Zhu vd. (2018) bu herbisitin 3 farkl
dozunu (0, 0,1 ve 1 mg/kg) tinli bir topraga (organik madde: %3,7,
toplam azot: %0,077 ve pH:7,6) iki farkli tuz konsantrasyonu (%0 ve
%1) altinda karistirmiglardir. Bu karigimlari saksilar iginde yerlestirdikten
sonra bezelye (Pisum sativum Linn.) yetistirmislerdir. Karigimlart 35
giin boyunca inkiibe etmisler ve her 5 giinde bir defa iireaz aktivitesini
belirlemislerdir. Chlorimuron-ethyl’in tuzsuz kosullarda toprak iireaz
aktivitesine onemli bir etkisinin olmadigimi ancak tuzlu kosulda bu
aktivitenin dnemli bir bicimde azaldigin1 ve bu kosulda bu herbisitin
tireaz aktivitesini etkilemedigini bulmuslardir.

Bacmaga vd. (2015b) kumlu tinl1 bir topraga tli¢ farkli herbisidin
(Alister Grande 190 OD, Fuego 500 SC and Lumax 537.5 SE) teknik
dozu ve bu dozun 0, 20, 40, 80 ve 160 kat1 kadarim1 karistirdiktan sonra
sabit sicaklik (25°C) ve nem (su kapilar kapasitesinin %50’si kadar)
kosullarinda 160 giin boyunca inkiibe etmislerdir. Inkiibasyonun 20.,
40., 80. ve 160. giinlerinde toprakta {lireaz aktivitesini 6l¢miistiir. Enzim
aktivitesini en fazla inhibe eden faktoriin Fuego 500 SC herbisidinin
160 kat1 kadar1 oldugunu ve bu dozun kontrole gore %13,39 azalttigim
bulmuglardir. Herbisitlerden Lumax 537.5 SE bu enzim aktivitesinin
arttiriken Fuego 500 SC azalttigin belirlemislerdir.

2.2. Insektisitler

Insektisitler bocekleri dldiirmede kullanilan tiim toksik maddelerdir.
Bunlar kiiltiirii yapilan bitkileri istila eden veya belli cografik bolgelerde
hastalik tasiyan bocekleri kontrol ve elimine etmek i¢in kullanilmaktadir.
Yaklasik 10000 bocek tiirii bitkilerle beslenmekte ve bunun 700 kadari
diinya ¢apinda insanligin besinini olusturan bitkilere hem arazi de hem de
depolarda zarar vermektedirler (Bolognesi ve Merlo, 2011).
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Campolo vd. (2020) ii¢ turung tiiriiniin esansiyel yaglarini (limon,
mandalina ve tatl portakal) insektisit formiilasyonu olarak 0,1 mg/g kuru
toprak olarak ve referans uygulama olarak iki insektisit olan spinosad (0,8
mg/g kuru toprak) ve chlorpyrifos’u (20 mg/g kuru toprak) tarla dozlarinda
Italya’da bir topraga (kum, silt, ve kil igerikleri sirastyla %66, %17 ve %16,
organik karbon: %1,4 ve toplam azot %0,06) karigtirmiglardir. Karigimlar
27 £ 0,5°C’de ve su tutma kapasitesinin %50 oraninda nemlendirilerek 4
giin boyunca inkiibe edilmistir ve inkiibasyonun sonunda toprakta iireaz
aktivitesi belirlenmistir. Sonugta esansiyel yag formiilasyonlarinin ve
spinosad’in iireaz aktivitesine onemli bir etkisi olmadigin1 buna karsin
chlorpyrifos’un bu enzim aktivitesini kontrole gore 6nemli bir bigimde
azaltigim bulmuslardir.

Chlorantraniliprole (CTP) lepidoptera, coleopera, diptera ve
hemipteran boceklerine karsi etkili bir insektisit olup bocegin ryanodin
reseptorlerine etki etmektedir (Lahm vd., 2007). Sahu vd. (2019) CTP’nin
tavsiye edilen tarla dozunu (TD, 40 g aktif madde/ha) ve bu dozun iki kati
kadarii (2TD, 80 g aktif madde/ha) Hindistan’da aliivyal bir topraga (kum
%30, silt:%18 ve kil: %52, organik karbon: %0,71, toplam azot:%0,07,
pH:5,68) ve kirmizi bir topraga (kum:%67, silt:%15 ve kil:%18,
organik karbon: %0,41, toplam azot: %0,05, pH: 5,57) karistirmislardir.
Karisimlar saksi denemesiyle kurulduktan sonra 0., 1., 3., 7., 15., 21., 30.,
45. ve 60. gilinlerde toprakta iireaz aktivitesini belirlemiglerdir. Sonugta,
iireaz aktivitesi bakimindan uygulamalar arasinda Onemli bir fark
bulunmadigini, bu aktivitenin zamanla arttigin1 ve en yiiksek ve en diisiik
aktivitenin sirastyla TD dozunda ve kontrolde oldugunu bulmuslardir.

Raimondo vd. (2019) genis spektrumlu bir insektisit olan lindane’yi
son konsantrasyonu 2 mg/kg olacak sekilde killi (organik karbon: %0,61,
toplam azot: %0,07, pH: 7,3), kumlu (organik karbon: 0,58, toplam azot:
%0,04 ve pH: 6,2) ve siltli tin (organik karbon: %0,80, toplam azot: %0,10)
topraklara aktinobakteri kiltiirliyle beraber karigtirmiglardir. Karigimlari
14 giin boyunca 30°C’de inkiibe etmislerdir ve inkiibasyonun 0., 7. Ve
14. giinlerinde topraktaki iireaz aktivitesini 6l¢miislerdir. Sonugcta, lireaz
aktivitesinin 0,88 ile 27,01 ug N-NH,/ g toprak/sa arasinda degistigini ve
lindane’in bu {i¢ toprakta 6nemli bir etkisinin olmadigini belirlemislerdir.

Mabhapatra vd. (2017) sistemik bir insektisit olan imidacloprid’i
tavsiye edilen tarla dozunda (25 g aktif madde/ha, TD), bunun dozun 2
(2TD),5(5TD) ve 10 (10TD) kat1 kadarini1 Hindistan’da kumlu killi tinl1 bir
topraga (organik karbon: %0,599 ve pH: 7,43) karistirmislardir. Insektisit
uygulamasindan 2 saat sonra (0), 1.,3.,5.,7.,10., 15., 21., ve 30. giinlerde
toprakta iireaz aktivitesini belirlemiglerdir. Sonugta, iireaz aktivitesinin
zamanla arttigini, imidachloropid uygulamasinin bu aktiviteyi olumsuz
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bir bicimde etkiledigini ve uygulamalar arasinda 6nemli bir fark oldugunu
bildirmislerdir.

Franco-Andreu vd. (2016) genis spektrumlu organofosfat bir insektisit
olan chlorpyrifos’u tavsiye edilen tarla dozunu (TD), bunu yarisini (0.5TD)
ve 2 kati kadarin1 (2TD) kumlu killi tinli bir topraga (organik madde: %1,72,
toplam azot: %0,09 ve pH: 7,9) karistirmislardir. Karigimlart 25+1°C’de
ve topragin su tutma kapasitesinin %60°1 oraninda nemlendirerek 120 giin
boyunca inkiibe etmislerdir. Inkﬁbasyonun 5., 12., 26.,59., 79., 100., ve
120. Giinlerinde iireaz aktivitesini 6lgmiiglerdir. Sonucta chlorpyrifos’un
iireaz aktivitesine toksik bir etkisi oldugunu bulmuslardir.

2.3. Fungisitler

Fungisitler bir mantar1 6ldiiren, uzaklastiran, 6nleyen veya azaltan
ajanlardir. Bitkilerdeki koruma gdrevlerine gore: meydana gelen enfeksiyon
koruyucu veya onleyici olarak, spor olusumunu Onleyen antisporulant
olarak ve bir enfeksiyonu takip eden bir hastalifin gelismesini inhibe eden
iyilestirici olarak smiflandirilmaktadirlar. Bitkilerdeki hareketine bagh
olarak kontakt ve sistemik olarak da kategorize edilmislerdir. Farkli etki
mekanizmalariyla ¢ok sayida aktif madde fungisit olarak kullanilmaktadir.
Tek etkili fungisitler sadece, mantardaki metabolik bir yolda tek bir noktada
ya da mantarin ihtiyag duydugu onemli tek bir enzim veya proteinde
aktiftirler. Coklu etkili fungisitler ise mantarin biinyesindeki bir¢ok farkli
metabolik alanlar1 etkilemektedirler (Bolognesi ve Merlo, 2011)

Wang vd. (2020) Cin’in kuzeydogusunda yaygin olarak kullanilan
ve sistemik bir fungisit olan azoxystrobin’i daha dnce bu insektiside hig
maruz birakilmamis bir topraga (kil: %28,3, silt:%71,2, kum:%0,6, organik
karbon: %1,69, toplam azot: %0,11 ve pH: 5.6) farkli dozlarda (0, 2, 25 ve
50 mg/kg) karistirmiglardir. Karigimlar 25+ 2 °C’de ve maksimum tarla
su tutma kapasitesinin %70’i oraninda nemlendirilerek 35 giin boyunca
inkiibe etmislerdir. Inkiibasyonun 7., 14., 28. ve 35. giinlerinde toprakta
tireaz aktivitesini 6lgmiislerdir. 7. Giinde iireaz aktivitesinin en yiiksek
dozda kontrolden 6nemli bir bigimde yiiksek oldugunu, 14., 21. ve 35.
giinlerde 25 ve 50 mg/kg dozlarinin kontrolden 6nemli bir bigimde diisiik
oldugunu bulmuglardir. Sonugta, insektisidin dozunun arttik¢a lireaz
aktivitesinin azaldigini ifade etmislerdir.

Pyraclostrobin (PYR), mitokondriyal sitokrom-b ve sitokrom-c1’in
inhibe ederek mantar solunumunu engelleyen ve yaygin olarak kullanilan
bir fungisittir (Zhang vd., 2017). C. Zhang vd. (2019), fluvo-aquic bir
toprakta (kil:%22.,4, silt:%57,5, kum: %20,1, organik karbon:%0,77,
toplam azot: 76,9 mg/kg ve pH: 7,95) bu fungisiti 0,1, 1,0 ve 2,5 mg/
kg olacak sekilde karigtirmiglardir. Karigimlart 25°C’de ve su tutma
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kapasitesinin %60°1 oraninda nemlendirerek 48 giin inkiibe etmislerdir.
Inkiibasyonun 7., 14., 21., 28. ve 48. Giinlerinde toprakta iireaz aktivitesini
belirlemislerdir. 7. ve 28. Giinlerde kontrole gore fungisit dozlarimin stabil
kaldigint bulmuslardir. 14. ve 21. giinlerde 0,1 mg/kg dozunun 6nemli
bir bigimde arttigin1 ve 1,0 ve 2,5 mg/kg dozlarinin stabil kaldigini
belirlemislerdir. Genel olarak fungisit dozlarinin iireaz aktivitesine olan
etkilerinin degismedigini ifade etmislerdir.

Propiconazole, pek cok patojenik mantara karst kullanilan genis
spektrumlu bir triazole fungisittir (Satapute ve Kaliwal, 2018). Satapute vd.
(2019) bu fungisitin farkli dozlarini (1,0, 5,0, 10,0, 15,0 ve 20,0 kg/ha) kirmizi
(Organik karbon: %1,58, toplam azot: 146,70 kg/ha ve pH:6,75) ve siyah
(Organik karbon: %0,34, toplam azot: 152,71 kg/ha ve pH:8,94) kumlu tinl
topraklara karistirmislardir. Karigimlari 28°C’de ve su tutma kapasitesinin
%55°1 oraninda nemlendirerek 4 hafta boyunca inkiibe etmisler ve haftalik
olarak tireaz aktivitesini 6l¢miislerdir. 15,0 ve 20,0 kg/ha dozlarinin bir hafta
sonra {ireaz aktivitesini inhibe ettigini ve 10 kg/ha dozunun bu aktiviteyi her
iki toprakta dnemli bir bicimde arttirdigin1 bulmuslardir.

Tebuconazole ve Triadimenol triazol grubundan birer fungisittir.
Bacmaga vd. (2019) bu ii¢ fungisit karisiminin (S+Te+TR) 4 farkli dozun
(0,000, 0,092, 2,76, 13,80, ve 27,60 mg/kg) saksida bugday (7riticum
aestivum L. cv. Torka) yetistirdikleri kumlu tinli bir topraga (organik
karbon: %0,70, toplam azot:%0,086 ve pH:7,00) karistirmiglardir. Sonugta
bu ti¢ fungisit karisiminin tiim dozlarmin iireaz enzim aktivitesini nemli
bir bi¢imde inhibe ettigini bulmuslardir.

Azoxystrobin bir strobilurin fungisiti olup patojenik mantarlarin
yol acti1 bitkisel hastaliklarin kontroliinde kullanilmaktadir. Genis
spektrumlu olmasindan dolay1 100’den fazla iilkede 120 bitki {lizerinde
kayitl olarak kullanilmaktadir (Bai, 2007). Wang vd. (2018) bu fungisitin
4 farkli dozunu (0, 0,1, 1 ve 10 mg/kg) tinli bir topraga (Organik
karbon: %0,96, toplam azot: 44,22 mg/kg ve pH: 5,22) karistirmislardir.
Karigimlart su tutma kapasitesinin %60’1 oraninda nemlendirdikten
sonra 25+2°C’de 28 giin boyunca inkiibe etmislerdir. inkiibasyonun 7.,
14., 21. ve 28. giinlerinde iireaz aktivitesini dlgmiislerdir. Sonugta, lireaz
aktivitesinin ilk 14 giinde inhibe oldugunu ancak 28. giinde kontrolle ayni
diizeye ulastiklarin1 bulmuslardir.

Anuradha vd. (2016) tebuconazole ve bakir oksit fungisitlerini 1,0,
2,5, 5,0, 7,5 ve 10,0 kg/ha dozlarinda kirmizi kumlu tinli  (Organik
madde: %0,67, toplam azot: %0,045 ve pH: 6,5) ve siyah killi
(Organik madde:%1,206, toplam azot:%0,078 ve pH:6,5) topraklara
kanistirmiglardir. Karigimlart su tutma kapasitesinin %60’1 oraninda
nemlendirdikten sonra 28+4°C’de 40 giin boyunca inkiibe etmislerdir.
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Inkiibasyon siiresince her 10 giinde bir defa iireaz aktivitesini 6lgmiislerdir.
5 kg/ha dozda her iki fungisit her iki toprakta 10.giinde enzim aktivitesini
onemli bir bigimde arttirdigin ve bu artisin 20. Giinde daha fazla oldugunu
(P<0,05) bulmuslardir. Ureaz aktivitesinin yiiksek dozlarda (7,5 ve 10 kg/
ha) 6nemli bir bigimde azaldigini belirlemislerdir.

Sentetik bir piretrioid olan Cypermethrin, giiveleri ve pamuk ve soya
fasulyesine zarar veren bocekler gibi pek cok zararli etmenin kontrolii
amaciyla tarimda kullanilan bir insektisittir (Carriquiriborde vd. 2007).
Bu insektisit diisiik uygulama dozlarindan ve memeli hayvanlara diisiik
toksisiteye sebep oldugundan giin gectikce organofosfatlarin ve karbamatlarin
yerini almaktadir (Zhou vd., 2008). Tejada vd. (2015) bu insektisidin 0, 60,
300, 600, and 1200 g/ha (CO, C1, C2, C3 ve C4) dozlarini Typic Xerofluvent
(toprak A, organik madde: %0,63, toplam azot: %0.06 ve pH: 8.8) ve
Xerollic Calciorthid (toprak B, organik madde: %0,11, toplam azot: %0,04
ve pH: 7,7) smiflarindaki iki topraga karistirmislardir. Karisimlart su tutma
kapasitesinin %30-40 oranlarinda nemlendirerek 28+4°C’de 90 giin boyunca
inkiibe etmislerdir. Inkﬁbasyonun 3.,7.,15.,30.,45., 60., ve 90. glinlerinde
iireaz aktivitesini belirlemislerdir. Sonugta cyphermetrin insektisidinin
toprak iireaz aktivitesine olumsuz bir etki yaptigini ve bu olumsuz etkinin
yiikksek dozlarda ve organik maddenin diisiik oldugu durumlarda daha
fazla oldugunu bulmuslardir. Buna ek olarak, inkiibasyon siiresi arttik¢a
toprak enzim aktivitelerinin ve mikrobiyal populasyonlarinin artma
sebebinin, cyphermetrin tarafindan oldiirlilen mikroorganizmalarin diger
mikroorganizmalar i¢in bir enerji ve karbon kaynagi olarak kullanilmasindan
dolay1 hiicre cogalmasinin arttigini ifade etmislerdir.

3. Sonucg

Son yillarda tarimda bitkisel hastaliklarin kontrolii ve gida iiretimini
arttirmak amaciyla pestisit kullaniominin artan bir sekilde kullanildig:
goriilmektedir. Bugiin pestisitlerin artan miktarlar1 toprakta, suda ve
havada bulunabiliyor. Giiniimiizde ylizlerce kayitli pestisit bulunmasina
ragmen bunlarin topragin biyolojik aktivitelerine olan etkileri sinirhdir.
Ureaz aktivitesi topragin biyolojik aktivitelerinden birisi olup azot
dongiisiinde oldukga biiyiik bir oneme sahiptir. Bu konuyla ilgili yapilan
mevcut ¢calismalar laboratuvar ve arazi kosullarinda olmasina karsin halen
bu pestisitlerin iireaz aktivitesini nasil etkiledigi konusunda genel bir sonug
bulunmamaktadir. Pestisitlerin tavsiye edilen dozlarda kullanildiginda
toprak mikroorganizmalarinda kiigilk de olsa bir degisime yol agsa
da bu maddelerin uzun dénem uygulamalar1 topragin biyokimyasal
dengesine miidahele edebilecegi ve bu da lokal metabolizmay1 ve
enzimatik faaliyetleri etkileyerek topragin verimliligini ve iiretkenligini
azaltabilecegi soylenebilir.
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GIRIS

Bir grafin kenarlarmin reel eksenin sonlu ya da sonsuz alt
araliklariyla eslestirilmesiyle bir metrik graf elde edilir. Bu sekilde elde
edilen metrik graf, hem bir metrik uzay hem de bir boyutlu simplikal
kompleks adi verilen bir topolojik uzay yapisimna sahip olur. Metrik
graflar lizerinde etki eden diferansiyel operatdrler uzun zamandir
matematik¢ilerin ilgisini ¢ekmektedir. Bu ilginin nedeni ise bu
operatorlerin fizik, kimya, biyoloji, miihendislik, nano teknoloji gibi
alanlardaki problemlerin modellenmesinde kullanilmasidir. Bu modellere
verilecek ilk 6rnekler kimya alanindadir (Pauling, 1936; Griffith, 1953a;
1953b). Bu modellerle ilgili detayli bilgi icin Kuchment, (2002)
incelenebilir.

Metrik graflar tizerinde etki eden diferansiyel operatorlerin fen ve
miithendislik alanlarindaki uygulamalarinin kesfedilmesiyle bu alandaki
caligmalar 1980’li yillarda yogunlagsmaya baslamistir. Bu operatorlerin
kuantum fizik alanindaki uygulamalarinin kesfedilmesiyle son 20 yilda
matematik¢iler ve fizikgiler tarafindan bu alana duyulan ilgi giderek
artmigtir. Bu operatorleri Kottos ve Smilansky, (1997) kuantum kaosu
modellemek i¢in kullanmis ve bundan sonra metrik graflar tizerinde etki
eden diferansiyel operatorleri ifade etmek ic¢in kuantum graf terimi
kullanilmaya baslamistir. Kuantum graflarla ilgili detayli bilgi i¢in
Berkolaiko ve Kuchment, (2013); Kuchment, (2004; 2008) incelenebilir.

Izospektrallik ve ters problemler spektral teorinin en 6nemli
problemlerindendir. Ters problemler bir operatdriin spektral dzelliklerini
kullanarak o operatorii elde etmeyi amaglamaktadir. Kuantum graflarda
izospektrallik ve ters problemlerle ilgili en onemli adim Gutkin ve
Smilansky (2001) de atilmistir. Bu g¢alismada bazi kosullar1 saglayan
kuantum graflar i¢in ters problemin ¢oziilebilecegi yani grafin spektrumu
yardimiyla elde edilebilecegi ispatlanmistir. Bu kosullar arasinda grafin
sonlu ve basit olmasi ve kenar uzunluklarinin rasyonel olarak bagimsiz
olmasi kosullar1 vardir.

Izospektral kuantum graflara ilk oOrnekler Roth, (1983) de
verilmistir. Ayrica diskret graflar ve her bir kenariin uzunlugu ayni olan
kuantum graflarin  spektrumlari arasindaki iliskiden yararlanarak
izospektral diskret graflar yardimiyla izospektral kuantum graflar
olusturulmustur (von Below, 2000). Bir izospektral dihedral graf ¢ifti ise
Band ve ark., (2006) da verilmistir. Daha sonra bu c¢alismadaki yontem
genellestirilerek ve detaylandirilarak Band ve ark., (2009); Parzanchevski
ve Band, (2010) da sunulmustur. Bu ¢alismalarda izospektral kuantum
graflar elde etmek igin boliim kuantum graflar1 olarak isimlendirilen
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graflar tanitilmig ve bu graflar1 elde etmek igin bir metot verilmistir.
Ayrica bu ¢alismalarda bir kuantum grafin regiiler gdsterime
boliinmesiyle elde edilen bolim grafinin, grafin kendisine izospektral
oldugu gosterilmistir. Bu ise verilen bir grafa izospektral olan kuantum
graflar yaratmak i¢in son derece kullanisli bir yontem vermektedir.
Ayrica Mutlu, (2021) de her kuantum grafin, o grafin regiiler gdsterime
boliinmesiyle elde edilen boliim kuantum grafi olarak elde edilebilecegi
gosterilmistir.

Bu calisma bolim kuantum graflariyla ilgili genel bilgileri,
Ozellikleri ve son yillarda bu konuyla ilgili yapilan caligmalar1 derlemek
amaciyla yapilmistir. Bu ¢alisma 2 boliimden olusmaktadir. 1. bdliimde
boliim kuantum graflarmi elde etmek igin gerekli 6n bilgiler verilecektir.
2. boliimde bolim kuantum graf kavrami ifade edilecek ve bu graflar
elde etme yoOntemleri Ozetlenecektir. Ayrica bu boliimde bazi bdliim
kuantum graf 6rnekleri verilecektir.

1.0N BILGILER

Bu bolimde kuantum graf kavrami, kuantum graflarin temel
ozellikleri ve lineer gosterimlerle ilgili temel tanmim ve oOzellikler
sunulacaktir.

1.1. Kuantum Graflarla ilgili Temel Bilgiler

Tanim 1.1 Elemanlar kose olarak adlandirilan ve bos olmayan V
kiimesi ile elemanlar1 kenar olarak adlandirilan E kiimesinden olusan
I' = (V,E) ikilisine bir graf adi verilir. Burada her bir e kenar1 {u, v}
seklinde sirali olmayan bir kdse ikilisi ile eslestirilebilir. Eger bir e € E
kenari i¢in e = {u, v } oluyorsa bu durumda u ve v kdselerine e kenarmin
ug¢ noktalar1 denir. Ayrica bu durumda u ve v koseleri komsudur denir ve
u~v ile gosterilir. v €V kdsesine bagli olan kenarlarin sayisina v
kosesinin derecesi denir ve d,, ile gosterilir (Bondy ve Murty, 2008).

Tammm 1.2 T = (V, E) bir graf olsun. Eger her bir e € E kenarina
pozitif bir uzunluk [, atanirsa G ye bir metrik graf adi verilir (Berkolaiko
ve Kuchment, 2013).

Bir metrik grafta her bir e € E kenari reel eksenin [0, [, ] seklindeki
sonlu ya da sonsuz bir araligiyla eslestirilebilir. Bu ise e kenarina bir yon
atanmasina ve ayn1 zamanda e kenar1 ilizerindeki her noktaya x,
koordinat1 atanmasina yol agar.

' metrik grafi iizerinde tanimlanan bir f fonksiyonu grafin her bir
kenar1 iizerinde tanimli fonksiyonlarn olusturdugu vektoér degerli bir
fonksiyon olarak diisiiniilebilir, yani
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f = (few fiew = Fle)
seklindedir. Burada her i = 1,2, ..., |E| i¢in
f|ei: [0’ lei] - C
bicimindedir. Ayrica graf tlizerinde tanimli fonksiyonlarin L, uzayi
tanimlanabilir. ' metrik grafi iizerinde tanimli ve her e € E kenart
iizerinde Lebesgue Olciilebilir, karesi integrallenebilir ve

1l = SeesllfI2,, o) <
ozelligini saglayan fonksiyonlarin uzaymi L,(I") ile gosterelim.
(Berkolaiko ve Kuchment, 2013).

Tanm 1.3 T’ = (V, E) bir metrik graf olsun. Graf iizerinde tanimli
fonksiyonlarin L, (I") uzayina etki eden bir diferansiyel operator ve grafin
her kosesinde verilen sinir kosullariyla birlikte I' ya bir kuantum graf
denir (Berkolaiko ve Kuchment, 2013). Literatiirde en ¢ok kullanilan
diferansiyel operator, grafin her bir kenari {izerinde etki eden Schrodinger
operatoridiir:

H: f(xe) » — L5 4 0, (x,). (1.1)

dxg?
Burada x, koordinat1 e kenari tizerindeki koordinati géstermektedir ve Q
bir potansiyeldir. Bu ¢alismada aksi belirtilmedik¢e diferansiyel operator
olarak —A ile gosterilen ve
d*f (xe)

—Af(xe) = —— 5

seklinde tanimlanan negatif Laplace operatorii ele alinacaktir. Bu
operatdriin tanimlanabilmesi igin graf lizerinde tanimli f fonksiyonunun
her bir e kenari iizerinde H?(e) uzayina ait olmas1 gerekmektedir. Burada
H?(e) = W#(e) ile e kenar iizerinde ikinci mertebeden zayif tiirevleri
L?(e) uzayinda bulunan fonksiyonlari Sobolev uzay: gdsterilmektedir.
H?(e) uzaylarmn direkt toplamini alarak T iizerinde
H2(I) =@ pep H?(e)
uzayini tanimlayabiliriz.

Sonlu graflar i¢in en genel kose kosullart matris formunda ifade
edilebilir. Bunun igin her bir e kenar {izerinde H?(e) uzayina ait olan
graf lizerinde tamimli f fonksiyonunu ele alalm. v kosesine bagli olan
kenarlar e, e, ..., e4 olsun. Bu durumda

A) A @)
fe |20 gy [fz'gv)l,

! gw)l
vektorlerini tamimlayalim. Burada f; = fe,, i = 1,2,...,d dir. A, ve By,
d X d tipinde matrisler olmak tlizere v kosesindeki en genel kdse kosullari
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AyE,+ B,E,’ =0 (1.2)
seklinde ifade edilir. Burada d, = d tane bagimsiz kosulun varligini
garanti etmek i¢in

rank(A,|B,) =d, =d
oldugunu kabul etmeliyiz.

Her bir kenar lizerinde etki eden ve (1.1) ifadesi ile verilen H
operatorii ve her kosede (1.2) esitligiyle verilen kose kosullarina sahip
operatore graf Hamiltonyant denir ve X ile gosterilir. H
Hamiltonyaninin tamim kiimesi asagidaki 6zellikleri saglayan f € L,(T")
fonksiyonlarindan olusur;

e Her e € E kenar i¢in f, € H2(e),

e Her v € V kdsesinde (2.5) kdse kosullar1 saglanir.

Bu sekilde tanimlanan H Hamiltonyaninin (ya da ' kuantum
grafinin) selfadjoint olmas i¢in gerek ve yeter kosul her v € V kosesi
icin

rank(A,|B,) = d,, (1.3)
A,B," = B,A,” (1.4)
kosullarinin saglanmasidir (Berkolaiko ve Kuchment, 2013).

Literatiirde en sik kullanilan kose kosullart Neumann, Kirchoff ya
da standart kose kosullari olarak bilinen kosullardir. T' = (V, E) bir metrik
graf olsun. Bir v € V kosesi icin Neumann kosullar1 asagidaki sekilde
verilir;

1. f, v kosesinde siireklidir yani v kdsesine bagli olan her

e; ve e; kenari igin fj,,(v) = f|e]_ (v),

2. ZeEEv:_,i(v) = 0 dir. Burada toplam v kdsesine bagl

olan e kenarlar1 iizerinden alinmaktadir ve tiirevler koseden
kenara giden yonde alinmaktadir.

Neumann kose kosullarimi (2.5) matris formunda yazabiliriz.
Burada A4, ve B, matrisleri d,, X d,, tipinde olup asagidaki gibidir:

-1 0 0 = 0 07
[0 1 —-10 = 0 0| ? ? ?
Y O R N e F O S A
00 0 0 = 1 -1 2 2 (1)
00 0 0 =~ 0 0

Ayrica literatiirde Dirichlet kdse kosullari (v kosesine bagli olan her
kenar i¢in f(v) = 0), §-tip kose kosullari, genellestirilmis §-tip kose
kosullar1 ve &'-tip kose kosullari olarak bilinen kose kosullari mevcuttur
(Berkolaiko ve Kuchment, 2013).
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Bir kuantum grafin biitiin koselerindeki kose kosullart matris
formunda sadece bir esitlik yoluyla ifade edilebilir. Bunun i¢in
Y, yn: H? (D) > C2VF]
operatorlerini her f € H?(T') igin asagidaki gibi tammlayalim:

fe, (0) fe, (0)
fe,(le,) I ~fe, (lel)
yo(f) = = (f) = :
eIEI / k feIEI (0) )
fe|E| o ~fers (o)
Burada f; = fie,, i = 1,2,...,|E| dir. Bu durumda grafin biitin kose
kosullar1
Ayp(f) + Byn(f) =0 (1.5)

esitligiyle ifade edilebilir. Burada A ve B, 2|E| X 2|E| tipinde
matrislerdir (Band ve ark., 2018).

Teorem 1.1 T' = (V, E)) kompakt bir metrik graf olsun. Her e € E
kenar {izerinde etki eden —A diferansiyel operatdrii ve (1.2), (1.3) ve
(1.4) esitlikleriyle verilen kose kosullarina sahip A Hamiltonyanin
spektrumu o (H), sonlu katliliga sahip A; ayrik 6zdegerlerinden olusur ve
A; = 0,1 — oo dur (Berkolaiko ve Kuchment, 2013).

1.2.Lineer Gosterimlerle ilgili Temel Tamimlar

Tanmm 1.4 G bir grup ve £ sonlu boyutlu kompleks bir vektor
uzay1l olsun. £ vektdr uzaymin otomorfizmlerinin olusturdugu grubu
GL(L) ile gosterelim. Eger bir

R:G - GL(L)

grup homomorfizmas: varsa R ye G grubunun bir gosterimi denir. Bu
durumda £ uzaymna R gosteriminin tasiyici uzayi ve bu uzayin boyutuna
da R gosteriminin derecesi denir (Fulton ve Harris, 1991).

R:G —» GL(L), G grubunun bir gosterimi olsun. Bu durumda £

uzayinda bir grup etkisi tanimlanabilir. Bu etki her x € £ ve g € G igin

g.x = R(g)x
seklinde tanimlanabilir. Bu durumda £ uzayr bir CG-modiil yapisina
sahip olur. Tersine, eger L vektdr uzayi bir CG-modiil yapisina sahipse G
grubu £ uzayi lizerinde etki eder. Bu durumda

R:G - GL(L)
doniigiimiinii her g € G igin

R(g):L - L,R(g)x =g.x

olarak tanimlayalim. Bu sekilde tanimlanan R doniisiimii G grubunun bir
gosterimi olur. Dolayistyla bir G grubunun gosterimleriyle CG-modiiller
arasinda bire-bir esleme vardir. Bu yiizden R gdsterimi denildiginde buna



68 + Gokhan Mutlu

karsilik gelen CG-modiilii ya da CG-modiilii denildiginde buna karsilik
gelen R gosterimi anlasilmalidir.

Tanmm 1.5 X sonlu bir kiime ve sonlu G grubu X kiimesi iizerine
soldan etki etsin. e, = (0,0, ...,1,...,0,0) ile i-inci standart baz vektoriinii
gosterelim. {e,:x € X} kiimesi tarafindan gerilen vektoér uzaymi L ile
gosterelim. Bu durumda G grubu £ uzayi tizerinde lineer olarak

9- Cxex x€x) = Yixex Ux€gx
seklinde etki eder. Dolayistyla
R:G - GL,(C)
gosterimi vardir. Burada n = |X| ve her g € G igin R(g), n X n tipinde
bir permiitasyon matrisidir. Dolayisiyla R ye G grubunun bir
permiitasyon gosterimi denir. Eger X = G ve grup etkisi olarak G
grubunun kendi iizerindeki soldan g¢arpma etkisini alirsak yukaridaki
tanimdan
RG: G- GL|G|(C)
bir permiitasyon gosterimi olur. Bu permiitasyon gdsterimine G grubunun
regiiler gosterimi denir (Fulton ve Harris, 1991). Agikca goriilmektedir ki
R; regiiler gosteriminin derecesi |G| ve tastyici uzay1 Cl6! vektdr uzay:
ya da CG grup cebiridir (kompleks vektdr uzayr olarak). Dolayisiyla CG
grup cebirine ya da esdeger olarak R; gOsterimine G grubunun regiiler
gosterimi diyecegiz. Burada G grubunun elemanlar1 CG grup cebirinin bir
bazini olusturmaktadir.

Tanim 1.6 G sonlu bir grup ve
R:G — GL(Lg),S:G = GL(Ls)
G grubunun iki gdsterimi olsun. Eger
@:Lg = Lg
vektor uzayr homomorfizmasi her g € G igin
S(@)e = pR(g)
ya da esdeger olarak
g-9(x) = p(g.x),Vx € Ly
esitligini sagliyorsa ¢ ye bir G-equivaryant doniisim denir (Fulton ve
Harris, 1991). Biitin ¢: Lz = Lg, G-equivaryant doniisiimlerinin
kiimesini
Homg(Lg, Ls )
ile gosterelim. Homg (Lg, Lg ) bir vektor uzayidir.

Tanim 1.8 G sonlu bir grup ve
R:G = GL(Lg)
G grubunun bir gdsterimi olsun. Eger Ly uzaymin G nin etkisi altinda
invaryant olan agikar olmayan bir alt uzay1 varsa bu durumda R gdsterimi
indirgenebilir denir. Aksi halde R gdsterimi indirgenemezdir denir. Yani
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eger R gosterimi indirgenemez ise Lp uzayimin G nin etkisi altinda
invaryant olan alt uzaylar1 sadece {0} ve Ly dir (Fulton ve Harris, 1991).

Tanim 1.9 G sonlu bir grup ve
R:G = GL(Ly)
G grubunun bir gosterimi olsun.
Xr:G — C xr(g) = tr(R(9))
doniigiimiine R gosteriminin karakteri denir. G grubunun gosterimlerinin
karakterleri tizerinde

Xr Xs)e = ﬁz‘.gea xr(@xs(g)

biciminde bir i¢ c¢arpim tanimlanabilir. Indirgenemez gosterimlerin
karakterleri ortonormaldir (Fulton ve Harris, 1991).

2.BOLUM KUANTUM GRAFLARI

Bu bolimde boliim kuantum graflarinin  tanimi  verilecektir.
Literatiirde bolim kuantum graflarin1 insa etmek ig¢in 2 yodntem
bulunmaktadir. Bu yontemler 6zetlenecek ve bolim kuantum graflarinin
temel 6zellikleri ifade edilecektir.

2.1. Birinci Yontem
Bu boliimde Band ve ark., (2009); Parzanchevski ve Band, (2010)
calismalarinda ifade edilen yontem 6zetlenecektir.

Tanmm 2.1 A € C i¢in I' kompakt kuantum grafinin 4 6zdegerine

karsilik gelen 6zuzayimi @ (A) ile gosterelim. Yani
dp(D) ={f € H*(1): — Af = Af}
seklindedir. Bu durumda I" nin spektrumunu
O'F:A d dlm(cq)p(l)

fonksiyonu olarak tanimlayabiliriz. Eger A ve © kuantum graflar1 igin
o) = 0g oluyorsa A ve © kuantum graflari izospektraldir denir (Band ve
ark., 2009).

Tamim 2.2 ' kompakt bir kuantum graf olsun. Kenar uzunluklarini,
koselerin  baglantililigimi  ve kose kosullarint  koruyan bir graf
otomorfizmasma [' nin bir simetrisi denir. I' min biitiin simetrilerinin
olusturdugu grubu Aut I ile gdsterelim (Band ve ark., 2009).

G sonlu grubu T iizerine soldan etki etsin. Bu etki bir G = Aut T’
grup homomorfizmasina esdegerdir. Bu etki yardimiyla tanimlanan
(9-N):=f(g™".x),Vg € G,Vf € H*()
esitligiyle G sonlu grubunun H?(T") uzayma soldan etki ettigi kolayca
gosterilebilir. Bu ise H?(T") uzayina bir CG-modiil ya da esdeger olarak
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bir kompleks gosterim yapist kazandirir. Ayrica ®p(A) tlizerinde G
grubunun etkisi ve Laplace operatoriiniin etkisi degismelidir yani
—A(g.f) = g.(=Bf) =A(g. ), ¥g € G,¥f € Dr(D).
Dolayistylaher g € G ve f € ®r(4) igin
—A(g.f) =Ag.f)
olup g.f € ®r(4) olur. Bu ise ®p(A1) alt uzayinin G nin etkisi altinda
invaryant oldugunu yani ®(A) nin H?(T') nin bir alt CG-modiilii ya da
esdeger olarak alt gosterimi oldugunu gosterir. G nin biitiin indirgenemz
gosterimlerini Sy, Sy, ..., S, ile gosterelim. Bu durumda ® (A1) goésterimini
bu indirgenemez gosterimlerin direkt toplami olarak yazabiliriz:
Pr(D) =1 DS1D..0S5) D .., DS, D ... BS,).
Burada her i=1,2,...,r i¢in S; indirgenemez gosteriminin tasiyici
uzaylarimi %Si’ j=12,..,n; ile gosterirsek

or() = (" © .01 )8 .. (" @ .. 0V,") = O, PP ()
yazabiliriz. Burada her i = 1,2, ..., 7 i¢in
D) =V @ ...V,
alt uzayma @ (1) nin izotipik bileseni denir ve bu uzayin elemanlari S;
gosterimine gore doniisiim yapan A-6zfonksiyonlarindan olusur. Eger bir
f € &r(A) igin
9-f =5(9)f Vg €G
saglaniyorsa f fonksiyonu S; gosterimine gore doniisiim yapar denir
(Band ve ark., 2009).

Tamim 2.3 G sonlu grubu I' grafinin bir simetri grubu olsun ve S, G
nin indirgenemez bir gosterimi olsun. I' nin S-spektrumu
dim®3 (1)
S 5o (V= ————
or:A =0or (1) dimS
olarak tanimlanir (Band ve ark., 2009). Indirgenemez gosterimlerin
karakterleri ortogonal oldugundan
015(1): ()(s,)(@r(/lﬂa
yazilabilir. Bu esitlikten yararlanarak G nin genel bir R gdsterimi i¢in I’
nin R-spektrumu
oA =0f (A): = (Xr, Xor())G
seklinde tanimlanir (Band ve ark., 2009).

Tanmm 2.4 G sonlu grubu I' kuantum grafinin bir simetri grubu
olsun ve R, G nin bir gosterimi olsun. Y kuantum grafinin spektrumu I’
nin R-spektrumuna esitse bu durumda Y ya bir I'/R bolim grafi adi
verilir (Band ve ark., 2009). Tanim geregi biitiin I'/R bolim graflar
birbirine izospektraldir.
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Teorem 2.1 G sonlu grubu I" kuantum grafinin bir simetri grubu ve
CG, G nin regiiler gosterimi olsun. Bu durumda I'/CG boliim graflar I ya
izospektraldir (Band ve ark., 2009).

Ornek 2.1 e, ve e; kenarlar esit uzunluklu le, =1le, =1 ve e
kenart l,, uzunluguna sahip 3 kenarli kompakt yildiz grafi T ile
gosterelim (bkz Sekil 1). Bu grafin her kdsesinde Neumann kose
kosullarinin bulundugunu kabul edelim. Bu grafin simetri grubu olarak
G = {I,R} alalim. Burada I birim otomorfizmasi ve R ise e; kenari
boyunca yansimadir, yani R yansimasi e, ve ez kenarlarini birbirine
dontistiiriir ve e; kenarini sabit birakir.

VU,

VY

€3

V3
Sekil 1: 3 Kenarli Kompakt Star Graf

bir boyutlu gosterimini ele alalim. Burada 1 ve -1 ile gdsterilen
dontigiimler sirastyla 1 ve -1 ile carpma olarak tanimlanan dontistimlerdir.
['/p bolim grafini insa edelim. Bunun igin ilk olarak esas bdlge (grup
etkisi altinda tiim grafi tarayacak bir alt graf) se¢meliyiz. Esas bolge
olarak e; ve e, kenarlarindan olusan grafi alabiliriz (bkz Sekil 2).

%)

€1

Vv

Sekil 2: Esas Bolge
fe Cbl’f (1) alalim, yani f € ®r(1) ve f 6zfonksiyonu p gosterimine gore
doniisiim yapar. Bu ise



72 » GOkhan Mutlu

Rf =p(R)f =—f 2.1
olmasi demektir. Dolayisiyla R tarafindan sabit birakilan biitiin
noktalarda f sifir degerini alir yani flel = 0 olur. Bu nedenle bolim
grafinda e; kenarini almamiza gerek yoktur. Dolayisiyla boliim grafimiz
sadece e, kenarindan olusan graftir (bkz Sekil 3).

=)
@ L ]
v Uy

Sekil 3: I'/p Béliim Grafi

Burada v kosesinde Dirichlet kosulu (f(v) =0) ve v, kosesinde
Neumann kosulu (f'(v,) = 0) bulunmaktadir. Bu 6rnekten goriildiigii
iizere ilk olarak bir esas bolge belirlenir ve bu bdlge boliim grafi olarak
alimr. Sonra p gosterimine gore doniisim yapan bir f € ®p(1)
ozfonksiyonu almir. Bu fonksiyonun esas bolgeye kisitlamast olan
fonksiyona f diyelim. Bu sekilde elde edilen
b CIJIE(A) - &r/,(2), qj(f) =f= flI‘/p
doniisiimii birebirdir. Ayrica verilen bir f €®r,,(4) fonksiyonu igin grup
etkisinin yani (2.1) esitliginin yardimiyla ‘P(f ) = f olacak bi¢cimde bir
tek f € ®(1) fonksiyonu elde edilebilir, yani ¥ 6rtendir ve dolayistyla
izomorfizmdir. Bu ise
dim®L (1) = dim®r, (1)
olmas1 demektir. Ayrica
dimcbr/p(/l) = Ur/p(/l)
ve
dim®f (1) = of (1)
oldugundan Tanim 2.4 den Sekil 3 de verilen graf bir ['/p graftir.

2.2.1kinci Yéntem
Bu boliimde Band ve ark., (2018) calismasinda ifade edilen yontem
Ozetlenecektir.

Tanmm 2.5 T'= (V,E) coklu kenar ya da dongli igcermeyen
kompakt bir metrik graf olsun. Her e € E kenan {lizerinde etki eden ve
(1.1) esitligiyle verilen —A + Q diferansiyel operatorii ve (1.2) kdse
kosullarindan olusan kuantum grafi I' ile gosterelim. G sonlu grubu T
kuantum grafinin bir simetri grubu olsun.

m: G - GL(CIEN
bir permiitasyon gosterimi olsun. Eger  gosterimi ve G grubunun etkisi
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i. Her e € E ve her g € G i¢in g.e ve e kenarlarinin uzunlugu
esittir yani Iy, = [,
ii. Her e € E ve her g € G i¢in Qg.e = Qe (potansiyel korunur),
iii. 7 kose kosullarni korur yani her g € G ve F,F' € C?El igin
(g): = m(g)®I, olmak lizere
AF + BF' = 0 © Aft(g)F + Bit(g)F' =0,
kosullarin1 saglarsa I' kuantum grafi m-simetriktir denir (Band ve ark.,
2018). Burada “®” ile matrislerin Kronecker ¢arpimi gosterilmektedir.

Tamim 2.6 A ve B, 2|E| X 2|E| tipinde matrisler olsun. Eger her
g € G i¢in
fi(g) Afi(g) = A, 7i(g)"Bfi(g) = B
saglaniyorsa A ve B matrisleri m-simetriktir denir. (1.2) esitliginde verilen
A ve B matrisleri genel olarak m-simetrik degildir ancak
A=(A+iB)'A,B=(A+iB)"'B
esitlikleriyle verilen A ve B matrisleri m-simetriktir ve (1.2) ile esdeger
kose kosullarini verirler (Band ve ark., 2018). Dolayisiyla bundan sonra
(1.2) esitliginde verilen A ve B matrislerinin m-simetrik olduklar1 kabul
edilecektir.

Tanmm 2.7 T, Tanim 2.5 de ifade edilen ozelliklere sahip bir
kuantum graf ve G sonlu grubu I' kuantum grafinin bir simetri grubu
olsun.

m:G = GL(CFh
bir permiitasyon gosterimi ve I' kuantum grafi m-simetrik olsun.

p:G — GL(C")
derecesi r olan bir gdsterim olsun. p gosterimi ile iligkili olan gekirdek
uzay1

Ke(p,m) = Ngecker[L,@n(g) — p(9)" ®ljk|| = C"®C*!
olarak tanimlanir. Bu uzaym boyutuna d diyelim. Ayrica

Ke(p, ) = K¢ (p, 1)®C?

uzaymi tanimlayalim. G grubunun etkisi i¢in bir esas bolge (grup etkisi
altinda tiim grafi tarayacak bir alt graf) secelim. Bu esas bolge secilirken
her

0, ={e, €EE:3g € G, e, =g.e;}
yoriingesinden birer kenar secilir.

D = {61, €3, ey elDl}
esas bolgesini bu sekilde olusturalm. j =1,2,...,|E| icin e ile clEl
uzaymin j-inci standart baz vektoriinii gosterelim. i = 1,2, ..., |D| igin
X; = spanfe;: e; € 0;} c CIF!

alt uzaylarin1 tamimlayalim. ©; siitunlar

K¢ (p, ) = K (p,m) N [CT"®X;]
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uzayinin bir bazi olan r|E| X d; tipinde bir matris olsun, burada
di:= dimK.(p,m) <1
olup e; kenarinin boliim grafinda yer alacak kopyalarinin sayisimi verir.
d= ZlDl d; olmak tizere
0= (91'92""'@'0'2 (2.2)

r|E| X d tipinde matrisini ve ® = O®I, matrisini tamimlayalim. Burada
© matrisinin siitunlar1 K;(p, w) uzay1 igin bir ortonormal baz olusturur.
Bu durumda, ' nin p gdsterimine karsilik gelen boliim grafi [, {ei, jilE
D,j=12,.., di} kenar kiimesine sahiptir. Burada e; j kenar1 e; kenarinin
kopyasidir dolayisiyla lei’]. = l,,; seklindedir. Ayrica e; ; kenar lizerindeki
potansiyel Qei_,- ile e; kenari tizerindeki potansiyel Q,, aynidir. I, boliim

grafinin kose kosullart
A, =0"(,®A4)0, B, = 0"(I,®B)0 (2.3)
matrisleriyle ifade edilebilir (bkz esitlik (1.2)) (Band ve ark., 2018).

Uyart 2.1 Tanim 2.7 de tanimlanan boliim kuantum grafi T},
Tanim 2.4 anlaminda bir boliim kuantum graftir. Ancak bunun tersi dogru
degildir. Tanim 2.4 de tanimlanan bdliim kuantum grafin Tanim 2.7 deki
gibi bir boliim kuantum graf olabilmesi i¢in ® matrisinin ortogonal
olmas1 kosulu kaldirilmalidir. Ayrica Tamim 2.7 de tamimlanan bdliim
kuantum grafi selfadjoint olurken, Tanim 2.4 de tanimlanan bdlim
kuantum grafi selfadjoint olmayabilir. Dikkat edilecek olursa (2.2)
esitligiyle tanimlanan ©® matrisi tek degildir. Dolayisiyla ® matrisi
degistikge farkli T, bolim graflar elde edilir. Ancak elde edilen bu
kuantum graflar izospektraldir.

Ornek 2.2 T, sekil 1 de verilen ve her kosesinde Neumann kose
kosullarina sahip kuantum graf, I' nin simetri grubu G = {I, R} ve G nin
bir gosterimi olarak

pe:G — GL(C?)
G nin regiiler gosterimini ele alalim. CG nin bir bazi olarak G = {I, R}

secersek regiiler gosterimi

0 1

seklinde ifade edebiliriz. I' nin kdse kosullari (1.5) formunda verilebilir,
burada

[20—10—10 o101 0
0 0 0 O 0 03000 0
1|—1020— 'B 1l101010'
30 0 o 00 0”730 00300
[10—1020J [101010J
0 0 0 00 0 0000 0 3
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bicimindedir. A ve B matrisleri m-simetriktir. [, bolim grafini inga
etmek icin ilk olarak I' nin -simetrik oldugunu gostermeliyiz.

m: G > GL(C?)
gosterimini
1 0 0
n(l) =1I3,t(R)=10 0 1]
01 0

olarak tanimlayalim. Tanim 2.5 de verilen 1, ii, iii kosullarinin saglandig1
aciktir. Dolayisiyla I' grafi m-simetriktir.
Kg(pg,m) = ker[l,®n(R) — pg(R)" ®1I]

= span{(1,0,0,1,0,0), (0,0,1,0,1,0), (0,1,0,0,0,1)}

elde edilir. Ayrica yoriingeler
0, ={e;},0, = {ez, e3}

olup esas bolge olarak D = {e;, e, } alabiliriz (bkz Sekil 2).

X1 = span{e;}, X, = span{e;, es}
olup

K& (pg,m) = Kg(pg, ™) N [C*®X1] = span{(1,0,0,1,0,0)}

K& (pg,m) = K¢ (pg, ) N [C2QX,] = span{(0,1,0,0,0,1), (0,0,1,0,1,0) }
bulunur. Buradan

1 0 0
HI
_10 1o 1
G)1_|1|’92‘00
0 0 1
Lol 1 ol
Ve

100

10 10

_1lo 0o 1

=71 0 o

00 1

lo 1 ol

elde edilir. Ayrica
d, = dimK}(pg,m) = 1,d, = dimKZ(pg,m) = 2
olup I, bolim grafi e; kenarimin bir kopyasi ve e, kenarmnin iki
kopyasindan olusur. Son olarak I, bolim grafinin kdse kosullari (2.3)
esitliginden
A, =0"(1,®4)6 = A,B, = 0*(I,®B)0 = B

olarak elde edilir. Sonug olarak elde edilen I, . bolim grafi, I ile aymidir.
Teorem 2.1 den I'/CG graflarin I' ya izospektral oldugu bilinmektedir. Bu
ornekte ise I, bolim grafinin ya da esdeger olarak I'/CG grafinin baz
olarak G = {I, R} se¢ilmesi durumunda I' ya 6zdes oldugu goértilmektedir.
Bu ornekte elde edilen sonug genellestirilerek CG regiiler gosterimi i¢in
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bir baz olarak G secilmesi durumunda [}, bdlim grafinin I' ile 6zdes
oldugu gosterilmistir (Mutlu, 2021).
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1. GIRIS

Dogrusal olmayan regresyon modellerini dogrusal modellerden ayiran
onemli Ozelliklerden biri beklenen deger fonksiyonunun parametrelere
gore 1. tiirevlerinin yine parametrelere bagli olmasidir. Dogrusal
modellerde ise 1. tiirevler sabit degerlerdir ve 2. tiirevlerinin degerleri
sifirdir. Bunun yant sira, modelden kaynaklanan ve veriden kaynaklanan
farkli egrisellik olgiileri bulunmaktadir. Bu calismada, literatiirde sozii
edilen 2 adet egrisellik Olgiisii ele alinmistir. Egrisellik olciileri 2.
tirevlere dayalidir. Makalede; bazi dogrusal olmayan regresyon
modelleri i¢in bazi egrisellik Olciileri uygulanmistir. Uygulamada
birbirinden farkli 3 dogrusal olmayan model icin egrisellik Olgiileri
hesaplanmigtir. Modelden kaynaklanan egriselligin giderilebilecegi ama
veriden kaynaklanan egriselligin giderilemeyecegi vurgulanmstir.

2. DOGRUSAL OLMAYAN REGRESYON MODELLERI

2.1 Dogrusal Olmayan Regresyon Modeli:

Dogrusal olmayan regresyon modeli genel olarak asagidaki gibi
yazilir:

y; = f(Xi,e)+8i i=1,2,3,....N (1)
Bu denklemde,
yi bagimli degisken
Xi : bagimsiz degigsken
0 : bilinmeyen parametreler vektorii
€ Ortalamasi sifir, varyansi 02 olan hata terimleri(g, ~ N(O,GZ))
Ely;]= E[f(X;.0) +¢,]
Ely;] =f(X;.0)
2)

oldugundan dolay1 f(Xi ,0) fonksiyonu dogrusal olmayan regresyon

modellerinin beklenen deger fonksiyonudur.
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(1) ile gosterilen denklem parametrelerinde dogrusal degildir. Baska bir

deyisle f(Xi ,0) fonksiyonunun parametrelerine gore kismi tiirevleri de

yine parametrelerin birer fonksiyonudur. Regresyon modellerinde (1) ve
(2)’den hareketle parametrelerin tahmin edilmesi, parametrelere ait giiven
araliklarinin olusturulmasi ve hipotez testleri yapilmaktadir.

2.2 Dogrusal Olmayan Regresyon Modeli’ nin Geometrik
Yorumu:

(1) denkleminde Xi ,1=1,2,..., N elemanl1 veri kiimesinde olusan vektor,
f ise beklenti fonksiyonudur.

Dogrusal olmayan regresyon analizinin varsayimlar1 kullanilarak N tane
bagimh degiskene karsiik N-boyutlu Oklid geometri uzayindan soz
edilir.

0 modelde bulunan parametreler, P modeldeki parametre sayisi olmak
tizere; N tane vektdrden olusan n(0) uzayda P boyutlu yiizey
tanimlamaktadir. Bu ylizeye beklenti yiizeyi (expectation surface) denir.

Bunlarin 1s181nda asagidaki esitlikler s6z konusudur:

n©) = f(X.,0) i=12,...n 3)

Y =n()+¢ 4)

A\

(4) esitligi ile beklenti yiizeyindeki amaci karsilayan noktaya bagli 6 en
kiiciik kareler tahmincileri,

N\ N\

n=n(0) (5)

A
seklinde ifade edilir. 0, Y’ye en yakin noktadir ve kalinti kareler
toplamini minimum yapar.

Dogrusal olmayan modellerde beklenti yiizeyi dogrusal modellerin aksine
egriseldir ve sonlu biiyiikliiktedir.
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f(Xi’e) fonksiyonunda Xi (1i=1,2,...,n) bagimsiz degiskenlerden olusan

vektor olmak {izere, geometrik olarak en kiigiik kareler tahmincilerinin
bulunmasi i¢in agagidaki adimlar izlenir:

A
Adim. 1 : Beklenti ylizeyinde Y’ye minimum uzakliktaki 1 noktasi
bulunur.

A A
Adim. 2 : 1 noktasina bagli 0 parametre vektorii bulunur.

Dogrusal olmayan en kiigiik kareler geometrisinde kalintilar vektorii olan
Y-n(0) ‘nin beklenti yiizeyine dik olmasi amaglanir. Bu nedenle, beklenti
ylzeyindeki teget diizlemine dik olmasi durumunda minimumdur.

A

Beklenti ylizeyi egrisel ve sonlu biiyiiklikte oldugundan mn degerini
A A

bulmak ¢ok zordur. 1 bulunabilse dahi uygun 6 diizlem koordinatlarini

hesaplamakta zorluklar yasanabilir. Parametre tahmincilerini bulmak i¢in
Gauss-Newton, En Dik inis, Newton- Raphson gibi iteratif metodlar
kullanilir.

3. EGRISELLIK OLCULERI

Beklenti yiizeyleri, dogrusal modellerde diizlemsel ve sonsuz
biiytikliiktedir. Dogrusal olmayan modellerde ise egriseldir. Beklenti
ylizeyinin ne kadar diiz oldugunun belirlenmesi, teget diizleminde
bulunan parametre dogrularinin durumlarmnin anlagilabilmesi i¢in beklenti
fonksiyonunun ikinci tiirevleri kullanilir. Bu tiirevlerle, saf egrisellik
(verinin kendi egriselliginden kaynaklanan) dlgiileri bulunur.

3.1 Hiz ve ivme Vektorleri

Dogrusal modellerde, beklenti fonksiyonunun parametrelere gore en az
ikinci tiirevleri sifirdir. Bu nedenle, modelin dogrusal olmama
durumundan etkilenip etkilenmedigi arastirilabilir.

n®) = f(Xi ,0) dogrusal olmayan model, X, (i=1,2,...,n ) N elemanli
vektor olmak iizere; f fonksiyonunun NxP boyutlu 1. dereceden tiirev
fonksiyonu V olmak iizere,
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. X0
(V)np _T p—1,2,...,P
p
. ox.0)| o, a0
(V)np - 891 ‘ i s 862 ‘ ,\ ,...,aeI\I )
P lo=0 P 1p=0 P lo=h

seklindedir. Bu tiirevlere hiz vektorleri denir ve her parametre i¢in 1n(0)
fonksiyonundaki degisimi verir. Hiz vektorleri teget diizleminde N-

boyutlu bir uzay olusturur. (6) esitligine gore V matrisi Vi

(i=1,2,3,...,n) vektorlerinden olusmaktadir.

f fonksiyonunun NxPxP boyutlu 2. dereceden tiirev fonksiyonu V olmak
lizere,

%)

seklindedir. Bu tiirevler ivme vektorleridir ve parametrelere gore hiz

02f(X. .0)
= 1 p=12,...P ve g=1,2,....,P (7)
e 00,00

q
vektorlerindeki degisimi verir. V  matrisi qu( p=1,2,....P ve
g=1,2,...,P) vektorlerinden olusur.

Tiirev tanimindan da (V)pq :(V)qp esitligi vardir. Once p sonra q’ya

gore tlirev alma islemi; dnce q sonra p’ye gore tiirev alma islemine esittir.

G |
(V) : 1.tlirev matrisinin tersi

AT
(V) : 1.tlirev matrisinin transpozesi

olmak tizere, teget diizlemindeki N tane vektoriin izdiisimiinii gosteren
projeksiyon matrisi asagidaki gibidir:

A . A . A _1 . A
Pp = V(G)[(V)T(G).V(G)} (v)T (6) (8)
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3.2 Tegetsel ivme ve Normal ivme
PP +1)

2
ivme vektorli vardir ve bagimsiz degisken uzayinda ivme vektorleri,
P(P+1)
2

normal ivme vektorii olmak tizere 2 bilesen seklinde distiniilebilir.
Bundan dolay1 teget ve ivme uzaylarinin birlesik maksimum boyutu

P(P+3
( )dir.
2

Genel olarak birlesik boyut, P, =P +P'olarak ifade edilir. P'=Pp, -P
dir.

tane birbirinden farkli

P parametre sayist olmak izere, P, =

maksimum boyutlu alt uzay kapsar. Ivme vektorleri, tegetsel ve

Ivme vektoriiniin tegetsel(teget diizlemi iginde) ve normal(teget
diizlemine dik) bilesenlerinin belirlenmesi ic¢in ivme vektorlerinin teget
diizlemindeki izdiisiimleri alinir.

V(é) ivme vektoriinlin teget ve normal bilesenleri sirastyla \"/T (é) ve

VN (é) seklinde gosterilir ve asagidaki 6zellikler siralanabilir:

o Vp ) L \N )

e« V()= Vi ©) + N )
¢ YrO=pVE)

o Vy®=@-Pp)V()

.. PP+1
V. 7( )
2

hesaplanir.

boyutlu ivme vektoriidiir. [vme vektorii 2.tiirev (6) ile

V: teget vektorleri olmak iizere D=[V,V] matrisi elde edilir. D
matrisine QR ayrigtirmasi uygulanir. Q matrisi NN boyutlu, R matrisi
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. P(P +3) o
ise Nx———— boyutludur. Q matrisinin ilk P siitunu Ql; kalan P'
2

slitunu ise Ql' olarak ele alinir.

Ayristirma iglemi;

o Ri1 Ry2
D=[V.V]=QR=[QQIQ2]| 0 R
0 0

seklindedir.

A= |:(Q1|Q1')T}[VJ matris ¢arpimiyla, (P+P’)xPxP boyutlu ivme

dizisi elde edilir.

A’nmn P ylizli teget uzaymda, P’ yiizii ise ivme uzaymda bulunur. Ar’

P(P+1) .
X———— boyutlu A matrisinin PxP boyutlu matrisin N boyutlu
2
dizisidir.
411 2112 7 1p || %211 2212 7 421p NIl @N12 7 ANIP
A, - 4121 %122 ¢ %12p || %221 %222 ¢ f22p | | ®N21 fN22 0 @N2P
apr 4p2 7 4pp /\%2p1 %2p2 T @2pp NP1 NP2 T ANPP

PP +1)
X -7
2

Bazi matris islemleriyle tekrar diizenlenip N boyutlu

asagidaki matrise dontistlirtliir:
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a2 %22 7 p f2p 7 @rpp
4211 @212 8222 ¢ A1p 4221 ¢ Azpp
A: LY DY “oe . “oe oo . “eoe
aN11 AN12 4N22 7 @NIP 4N2P T @NPP

fvme vektorleri icin teget diizlemi disinda kalan uzakligin belirlenmesi ile
beklenti yiizeyinin egrisellik durumu 6l¢iiliir.

Bu dogrusal olmama durumuna saf dogrusal olmama durumu denir ve
beklenti fonksiyonu parametrelerden bagimsizdir. Ivme vektdrlerinin
izdiislimleri ise parametrelendirmeye ve teget diizlemindeki parametre
dogrularinin tam benzer olmama durumunu baglidir. Bu durum dogrusal
olmamanin parametre etkileri seklinde de ifade edilir.

Anm ilk P ylizil N yani parametre etkili ivme dizisi; P’ yiizii ise Al

yani saf ivme dizisi adim alir. Ivmelerin 6lgeklenmeye bagliliklarini
ortadan kaldirmak i¢in ivmeler asagidaki esitlik kullanilarak “Nispi
egrisellik” lere doniistiiriiliir.

o T -l
C=R,, AR;, 's\p
S: standart sapma

P: parametre say1si

Ce — PxPxP boyutlu parametre etkili nispi egrisellik dizisi
CI — P’xPxP boyutlu saf nispi egrisellik dizisi(veri etkili)

Teget diizleminin yarigap1, R= «[F(p,n—p;(x) esitligi ile hesaplanir.
4.UYGULAMA
4.1 Modeller

Uygulamada 2 tane fonksiyona karsilik 3 tane veri kiimesi kullanilmistir.
Veri kiimeleri Tablo 1°de belirtilmistir. Veriler ~ www.itl.nist.gov
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adresinden almmugtir. Kullanilan veri setlerinin 2’sinin fonksiyonlari
cakigiktir.

Tablo 1. Kullanilan Veri Kiimeleri

Misra la Boxbod Danwood

x y

77.6  10.07 X y X y

1149 14.73 1109 109

1411 17.94 g }jg g }jg

190.8 23.93 5 191 5 191

2399 29.61 7213 7213
10 224 10 224

289 35.18

3328 40.02

3784 44.82

4348 50.76

4773 55.05

5368 61.01

593.1 66.4

689.1 75.47

760  81.78

Veri setlerinin Ozellikleri asagida siralanmistir ve Tablo 2 ile de
matematiksel 6zellikleri belirtilmistir:

Misrala: Monomolekiiler biiylime modelleridir. Bagimli degisken hacim,
bagimsiz degisken basingtir. Veriler 14 gozlemden olusur.

Danwood: Bagimli degisken karbon lamba tellerinden her saniyede
yayilan enerji, bagimsiz degisken ise lamba telinde olusan mutlak
sicakliktir. Veriler 6 gézlemden olusur.

BoxBod: Bagimli degisken biyokimyasal oksijen ihtiyacini, bagimsiz
degisken ise kulugka donemini gosterir. Veriler 6 gdzlemden olusur.
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Tablo 2. Kullanilan Modeller

Model Adi Model Matematiksel yap1
Misrala y=b,(I- e-bzx) Exp ve carpimsal
Danwood y- blxbz Ustel ve carpimsal
Boxbod y=b(1- e-bzx) Exp ve ¢arpimsal

Uygulama 3 agamalidir. 1. asamada modeller dogrusal regresyon analizi
ile olusturulmustur. 2. asamada modellerin egrisellik ol¢iileri hesaplanmis
ve sonuglar degerlendirilmistir. Uygulamalar sirasinda Matlab, Excel ve
SPSS programlari kullanilmistir.

4.2 Modellere Dogrusal Regresyon Analizinin Uygulanmasi

Tablo 3. Misrala Modeli i¢in Regresyon Analizi

Unstandardized Standardized
Coefficients Coefficients
Model B Std. Error Beta t p R’
b Consa 3,765 662 5691|000
X ,105 ,002 9991 68,410 ,000| 0,999
o Bu modelde R*=0.999 elde edilmistir. Hacimdeki degisimin
%99.9” unu basing agiklamaktadir.
o Hacim ile basing arasindaki dogrusal bagint1 asagidadir:

Hacim= 3.765+0.105.Basing
Y =3.765+0.105X

o Katsayilara bakildiginda parametreler agisindan anlamlidir.
o p<0.005 tir. Iki degisken arasinda dogrusal bir iliski vardir ve
dogrusal modele uygundur.
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Tablo 4. Danwood Modeli i¢in Regresyon Analizi

Unstandardized Standardized
Coefficients Coefficients
Std. R2
Model B Error Beta t p
! fl%"nsm 10427 720 -14.481 ,000
X 9,489 472 9951 20,105 ,000 0,995

° Bu modelde R*=0.995 elde edilmistir. Enerjideki degisimin
%99.5’1ni sicaklik agiklamaktadir.
° Enerji ile sicaklik arasindaki dogrusal bagint1 asagidadir:

Enerji=-10.427+9.489.S1caklik
Y =-10.427+9.489X

° Katsayilara bakildiginda parametreler agisindan anlamlidir.
° p<0.005 tir. Tki degisken arasinda dogrusal bir iliski vardir ve
dogrusal modele uygundur.

Tablo 5. BoxBod Modeli i¢in Regresyon Analizi

Unstandardized Standardized
Coefficients Coefficients
Model B Std. Error Beta t p R?
1 (Constant) 114,709 | 11,566 9,918 TN
X 12,384 2,066 949 [ 5,993 ,004 |
° Bu modelde R*=0.949 elde edilmistir. Oksijendeki degisimin
%94.9’u kulugka donemi ile agiklanmaktadir.
° Oksijen ile kulugka donemi arasindaki dogrusal baginti
asagidadir:
Oksijen= 114.709+12.384 Kulugka Donemi
Y =114.709+12.384X
° Katsayilara bakildiginda parametreler acisindan anlamlidir.
° p=0.004 bulunmustur. p<0.005 tir. iki degisken arasinda dogrusal

bir iliski vardir ve dogrusal modele uygundur.
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Asagidaki model grafiklerine bakildiginda Boxbod egriseldir.
Fonksiyon bagintis1 Misrala ile aynidir ancak veriler farklidir. Verilerin

farklilig1 da egrisellige neden olmustur.

Tablo 6. Modellerin Grafik Gosterimleri

Misra la Danwood Boxbod
8 §
|
n 8
8 2
> = > g
8 g
” 8
8 / g’
Modellerin  grafikleri degerlendirildiginde Misrala ile Danwood

egrilerinin Boxbod egrilerine gore egriselliklerinin daha az oldugu

goriilmektedir.

4.3 Egrisellik Olciileri

Bu boliimde ¢alismada kullanilan her bir model i¢in egrisellik 6l¢iileri

hesaplanmustir.

Tablo 7. Misral Modeli i¢in Egrisellik Olgiileri

A igin hesaplanan A yiizeyleri

A igin hesaplanan C egrisellik
Olgiileri

1184.99
-153799295.3

parametre
At il

0
Al =
{1184.99

|

0
Cl=
0.15711

T

anowered

0.15711
—1.45348
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. [0 586691 | | o, _| O 0.00777}
58.6691  41695460.41 | [0.00777  —0.014146
A 0 0.016016 | Cs_— 0 0.000002124] | &
5 3710016016 805025.93 0.000002124  0.005707873 | | ~

C egrisellikleri ii¢ boyutlu ivme dizisinde agagidaki gibi gosterilmektedir:

B 0 0.15711 0 0.00777 0 0.000002124
0.15711 -1.45348 | 0.00777  —0.014146 || 0.000002124 0.005707873

J

\ Y )
®

CI

o cYilk iki matristen olusur. 2x2x2 boyutlu parametre etkili nispi
egrisellik dizisi adinm alir. Parametre etkili egriselligi belirten degerler ¢ok
kiicliktir. Bu nedenle model, parametre etkili egrisellikten
etkilenmemistir. Modele dogrusal regresyon analizi uygulanabilir ve
kalint1 analizine giivenilirdir.

° CImatrisi ise 1x2x2 boyutlu veri etkili saf nispi egrisellik
dizisidir. Degerler c¢ok kiicliktiir. Model tahmin siirecinde dogrusal
olmamanin etkilerinden olumsuz yonde etkilenmemistir. Teget diizlemi,

0 civarinda beklenti yiizeyine iyi bir yaklagimdadir.

o Egrisellik olduk¢a kiiciiktiir ve yuvarlak teget diizleminin
yarigapl R=1.972’dir. Bu da teget diizleminin beklenti yiizeyi ve dogrusal
yaklasim bolgesinin olasilik bolgesi i¢in iyi bir yaklasim olusturdugu
sonucunu ortaya ¢ikarir.



Fen Bilimleri ve Matematikte Arastirma ve Degerlendirmeler - 93

Tablo 8. Danwood Modeli i¢in Egrisellik Olgiileri

A icin hesaplanan A yiizeyleri A i¢in hesaplanan C egrisellik 6l¢iileri

0 3.710.1013 0 3.0864.10719
= | Al= Cl= 2
5 37101013 2.1009.10M 308641071 3647410717 | 2
2 8
° =
g - z
& AZ{ 0 3.139.10“] o 0 2.612.10721 =

11 B _ _
3139.10'0 3534101 1261210721 5.5196.10718
. _ 0 5461854.519 0 45421026 g
g 5461854.519 —156394195.8 | C3 = 2% 9 -
i 4.542.107° -3.789.10~

C egrisellikleri 3 boyutlu olarak;

o 0 3.0864.10717 0 2.612.1072! 0 454210726

3.0864.10°1%  —3.6474.10717 | 2.612.10721 5.5196.10718 | 4.542.10726  _3.789.10723

\ J | J
Y Y

o c!

° Ce parametre etkili egriselliklerdir ve degerleri ¢ok kiigiiktiir.
Sifira ¢ok yakindir. Bu da bu modelin de egrisellikten etkilenmedigini
gosterir.

° Clveri etkili saf nispi egrisellik degeri ¢ok kiigiiktiir. Veriler
Danwood modelinde egrisellige neden olmamistir. Model, tahmin
siirecinde egrisellik etkilerinden olumsuz yonde etkilenmemistir.

° Ce ile CI egrisellikleri sifira ¢ok yakindir. Bunun sonucu olarak
modele dogrusal regresyon uygulanabilir ve uygulanacak kalinti analizi
giivenilirdir.
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Tablo 9. Boxbod Modeli icin Egrisellik Olgiileri

A icin hesaplanan A yiizeyleri A icin hesaplanan C egrisellik 6l¢tleri
B 0 0.8339887 Cl= -1.2914372  12.775061
- 0.8339887 —599.57511 0.0146658  —0.1449091

parametre etkili
o) anowered

7 0 0.773506855C | -1.1977807  5.146090157
0.7735069 -202.58653/53 0.0136022  —0.058285346

LIdA

A3 =

0 11625107 | ., _ ~1.8002.107°  —2.22945238
3.49785.10°%  0.025318016

1.1625.107°  117.5878

veri

Boxbod modeli igin C egrisellikleri 3 boyutlu olarak asagidaki sekilde
gosterilir:

_ {—1.2914372 12.775061 }[—1.1977807 5.146090157} ~1.8002.107°  —2.22945238
0.0146658  —0.1449091 ]| 0.0136022  —0.058285346 || 3 49785.10™°  0.025318016

\ J\ J

| f
Ce CI
o P parametre etkili nispi egrisellik dizisindeki degerler ilk 2

modele gore sifirdan uzak degerlere sahiptir. Bu da modelin egrisellikten
etkilendigini gosterir.

o c' veri etkili olgiilere bakildiginda modelin egrisellikten
etkilendigi goriilmektedir. Boyle bir modele dogrusal regresyon analizi ve

kalint1 analizi giivenilir sonuglar vermeyebilir.

5. SONUCLAR

Arastirmada birbirinden farkli 3 dogrusal olmayan model kullanilmustir.
Bu makalenin amaci; dogrusal regresyon analizi varsayimlariin dogrusal
olmayan modellerdeki etkilerini gérmek ve bu sonuglarla egrisellik
olgiilerini degerlendirmektir.
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v Modellere basit dogrusal regresyon uygulandiginda R* degerleri:
Misrala icin 0.999, Danwood icin 0.995, BoxBod icin ise 0.949’dir. i1k 2
model icin deger ¢ok yliksektir ancak 3. Modelde diisiiktiir.

v p degerleri karsilagtirildiginda en ytliksek 0.004 ile 3. modele
aittir.

v Dogrusal olmayan regresyon analizi sonuglarinin tamami
dogrusal yaklagima dayanir. Elde edilen sonuglarin gilivenilir olup
olmadigmin arastirilmas: i¢in ise egrisellik Olgiileri hesaplanmustir.
Egrisellik olgiileri dogrusal model yaklasiminin dogrusal olmayan modele
uygunlugu konusunda bilgi saglamaktadir.

v C egrisellik degerleri parametre etkili( Ce) ve veri etkili

egrisellik (CI) acisindan incelenmistir. ilk iki modelde veri ve model
icin hesaplanan tim egrisellik Olgiileri kiigiik ¢ikmigtir. Dolayisiyla
tahmin siirecinde model ve veriler dogrusal olmama durumundan
etkilenmemislerdir.

v Misrala ile BoxBod modelleri ayni fonksiyona fakat farkl

verilere sahiptirler. (")zellikle,CI degerleri karsilastirildiginda BoxBod
modelinin egrisellik dlciileri Misrala’ya gore sifirdan uzaktir, degerler
daha biiyiiktiir. BoxBod modeli egrisellikten etkilenmistir. Boxbod gibi
egrisellik Olciisiine sahip modellere uygulanan basit dogrusal regresyon
ve kalint1 analizi giivenilir olmaz.

4 Ik iki modeldeki tiim egrisellik dlgiileri ¢ok kiigiik bulunmustur.
Bu modeller i¢in uygulanan basit dogrusal regresyon ile kalinti analizi
giivenilir sonuglar verir.
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GIRIS
Flekso baski sisteminde farkli yapida fleksible pek c¢ok baski alti
materyaline baski yapilabilmektedir. Bu 6zellik flekso baski sisteminin
kullanimim1 6zellikle ambalaj sektdriinde daha yaygin hale getirmistir.
Flekso baski; karton, kraft, oluklu mukavva gibi kagit tiirevi baski alti
malzemeleri iizerine baski yapabildigi gibi, 6zel bir miirekkep kullanilarak
biitiin fleksibil ambalajlar1 olusturan plastik filmler ve aliiminyum folyo

iizerine de uygulanabilir. Kisa, orta ve uzun stireli iiretimler i¢in uygun bir
sistemdir (Perkowski, 2006:18).

Flekso baski, tabaka baskidan daha ¢ok bobin malzeme iizerine
uygulanir. Bunlar disinda oluklu mukavvalarin baskilar1 6zel flekso baski
makinelerinde gergeklestirilir. Flekso baski miirekkepleri solvent miktari
fazla oldugundan ¢abuk kururlar. Bu 6zellik ayni yiizey iizerine bir seferde
birden fazla renk basilmasini saglar. Flekso baski makinelerinin 2, 4, 6

1

U -nnhu

e

rq?

(]

Sekil 1. Flekso Baski Makinesi (URL 1)

Baski tasariminin planlanmasinda yiizey ne kadar piiriizlii ise;
net goriintii almak o kadar daha gii¢lestigi i¢in bu durum gdz Oniinde
bulundurulmali ve ince ¢izgiler ile kiiciik metinlerden kaginilmalidir.
Ciinkii kaucuk kligsenin esnek olmasi sebebi ile tagiyici katman yilizeye
bastirilinca bu ayrintilar kaybolur. Cizilen tasarimlar, kompakt renkli
zeminler ve oldukca genis bir metin olmasi durumunda fleksografik
baskiyla oldukga iyi sonuglar alinir (Hofstrand. 2006:40).

Baskinin istenilen standartlara uygun olarak gerceklestirilebilmesi,
baski sisteminin yakindan taninmasinda ve elde edilen baskilarin
degerlendirme kriterlerinin bilinmesi ile gergeklestirilebilir. Bu sebeple
oncelikle flekso baski sistemi ve bu baski sisteminin bilesenlerine
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deginilmis, ikinci kisimda ise bu baski siteminde elde edilen baskilarin
hangi 6zelliklere gore degerlendirilecegi hakkina bilgi verilmistir.

Flekso Baski Sistemi

Flekso baski, yiikseltilmis olan harf, ¢izgi, tram noktas1 gibi baski
unsurlar1, diisiik viskoziteli miirekkepler ve esnek baski kaliplar
kullanilarak gerceklestirir (Sekil 2). Sekil 3°’de indirme islemi
gerceklestirilmis bir flekso kalib1 goriilmektedir. Bu goriintiide kalibin
basan kisimlar1 koyu renkte gosterilmistir.

Klise merdanesi

K.g\,x-\

® )

Swyirict bigak

-

Kauguk merdane

Miirekkep Baski merdanesi

Anilox | Tram )

merdanesi
Mirekkep Tavasi

Sekil 1.1 : Flexo Baski Sistemi
Sekil 2. Flekso Baski Sistemi

Yikseltilmis bolgelerdeki kii¢iik noktalar, c¢izgiler, tramlanmis
alanlardaki c¢esitli ton degerleri, miirekkep film kalinlig1 degismeksizin
basilmaktadir.

Baski yapilan iiriin

Tramlanmis bolgelerdeki ton degerleri; basilmamis alana %0, zemin
ton bolgelerede %100 ton degerleri verilerek ve bunlarin arasindaki
degerlerin optik olarak oSlgiilmesi ile belirlenir. Flexo baskida yiiksek
alanlardaki nokta degeri cap olarak verilir (Bould. 2001:30). %20
lik nokta degerinin ¢apinm1 yaklagik 60um. ve yiiksekligini de 55um.
olarak tanimlamistir. Noktanin c¢api, yiiksekligi ve geometrisi liretilen
kalibin c¢esidine gore degismektedir (Oum. 2000:18). Bir cm’lik alanda
olusturulan nokta sayisina tram sikligi degeri denir. En iyi tram siklig1
degeri, en kiiciik noktalarla olusturulan tram sikligidir.

Bir flekso baski tinitesi Sekil 2’de gosterildigi gibi bir miirekkep
tinitesi, bir baski kalibi silindiri, s1yirici rakle (Dr. Blade) aniloks merdane
ve bir baski silindirinden olusur (Hofstrand. 2006:42).
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Ink

Sekil 3. Indirilmis flekso baski kalib

Flekso baski sistemi ile genelde film materyaller (Sekil 4) iizerine
baski yapilir. Bu nedenle ambalaj sektoriine hizmet eden baski teknigidir.

Sekil 4. Flekso baski sistemi ile basilmig materyaller (URL 2)

Flekso Baski Sistemi Ana Bilesenleri

Aniloks Merdaneler

Aniloks merdanelerin temel rolii, kiiclik oyulmus hiicreler araciligi
ile miirekkebi, baski kalibindan baski alt1 malzemesine sinirli miktarda
transfer edilmesini saglamaktir (Johnson, 2008:8). Aniloks silindirine
gelen miirekkebin fazla olan kismi rakle tarafindan siyrilir ve baski
kalibiin yiiksekte kalan noktalarina anilokstaki miirekkep aktarilir. Kalip
silindirine takilmis baski kalib1, miirekkeplenmis aniloks merdanesinden
miirekkebi alir ve baski alti malzemesi lizerine aktarir (Kipphan,
2001;402). Oyulmus hiicreler belirli bir degere gore trihelikal, piramit,
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kuadrangular veya heksagonal bir sekilde yapilmistir. Bu hiicreler aniloks
merdane lizerinde diizenli bir sekilde tram degerleri ile dagilmistir ki bu
da lines/cm olarak tarif edilir. Ornek verecek olursak, 120 l/cm’ lik bir
aniloks merdane ve nominal miirekkep kapasitesi 8 ml/m? dir. Aniloks
merdanede cm’ deki hiicre sayisi, % 4’ liikk noktay1 bile basabilmek igin,
baski kalibindaki nokta sayisindan 4-6 kat daha fazla olmalidir. Bu sekilde
tram noktaciklariin aniloks merdanedeki hiicrelerin i¢inde kaybolmasi
onlenmis olur. Genel olarak aniloks merdane ince krom, nikel, ¢elik kapli
hiicrelerden veya seramik kapl hiicrelerden olusur (Johnson, 2008:10).
Hiicre birimi (Sekil 5) hiicre hacmi/alan (cm®/m?) olarak belirlenir. Farkli
hiicre birimleri miirekkep film kalinligin1 belirler (Kipphan, 2001:98).
Sektorde su an en yaygin kullanilan krom ve seramik aniloks merdane
ylizeyleri i¢in 6rnek verirsek; 150-300 I/em tram siklig1 i¢in 10cm?/m?’lik
hiicre hacmi standart degerdir.

Hucre tst duvarn

Yan duvar 4 b ¥

e

|-~—

| Dip 20
—t Y
[ Nt i - !
Hucre i =
5 : ¥
H |<—C—l-|
0 |
!4— a——
3 Tram araligi e Hucre tst duvar genisligi
b Hucre genisligi h  Hucre derinligi (Yaklasik 10pm)
C Hucrenin taban genisligi Za Olusturulan Agi

Sekil 5. a Hiicre Sekli ; b Seramik aniloks yiizeyinin mikro fotografi, 300 hiicre/
cm

Aniloks merdaneler; form merdane, metrik merdane, tirtilli merdane,
oyulmus merdane, miirekkep uygulanan merdane, miirekkkep transfer
merdanesi olmak {izere bir ¢ok isime sahiptir. Her ne adla adlandirilirsa
adlandirilsin, basarili bir flekso baski zincirinin tamamlanmasi i¢in en
onemli agamalardan biridir. Mekanik olarak oyulmus, krom kaplamali,
mekanik olarak oyulmus seramik kapli, ¢elik-kromlu mat veya seramik
rastgele kaplanmis olabilir. Son zamanlarda gelismis olan lazer oymali
seramik-kaplamali merdaneler ¢cok daha basarili olmaktadir (Johnson,
2008:18).
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A Hicre epe alari J

Sekil 6. Hiicre sekli ve yapi bilgisi (Kurt, 2012)

Mekanik olarak oyulmus aniloks merdanelerde hiicre Sekil 6 ‘daki
gosterildigi gibi ters piramit seklindedir.

Hacim=D/3 [(A, +A)) + VA A, ]

D = Hiicre derinligi

A, = Hiicre tepe (agilma) alani

A, = Hiicre alt (dip) alan1

Her bir hiicre aniloks merdane boyunca tam olarak ayni sekilde
cogaltilmistir. Bu nedenle, merdanenin kiibik hakim tasima kapasitesini
hesaplamak miimkiindiir. Fakat oOncelikle kullanmay1 planladiginiz
hiicrenin seklinin dogru oOl¢ililmesi gereklidir. Sekil 6’da boyutun
hesaplamasi i¢in gerekli boliimler gostermektedir (Sinconolfi ve Weigand,
2000:328).

Kalip Yapistirma Bantlar

Kalip tarafi yapiskanl kismi

Polyester stabilizasyon folyosu

Kapal1 hiicre polietilen képiik

Silindir tarafi yapiskanl kismi

Sekil 7. Yapistirma bandi katmanlart
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Flekso kaliplarinin, ¢esitli asamalardan gectikten sonra baskinin
gergeklestirilebilmesi igin kalip silindirine montaj edilmesi gerekir. Bu
montajin gerceklestirilmesi de yapiskan bantlar sayesinde olur.

Yapigskan bantlar kauguk ve akrilik yapiskana sahip olarak
iiretilebilmektedir. Bunlarin avantajlar1 ve dezavantajlar1 sdyledir; Kauguk
yapiskan bantlarin avantaji; kuvvetli yapiskanlik, basit iiretim, ucuz
olmasi ve dezavantaji1 ise yaslanmaya ve 1518a kars1 dayaniksiz olmasidir.

Akrilik yapiskanbantlarin avantaji; sonsuz gelisme potansiyeli, degisik
ozelliklere agik, eskimeye ve ¢oziiciilere dayanikli olmasi; dezavantaji ise
pahali olmasi, karmasik imalat siirecidir (Parlak, 2002:133).

Kendinden yapigkanli bantlar baski plakalarinin baski silindirleri
iizerine monte edilmesi i¢in 6nemli bir rol oynarlar. Pazar arastirmalari
baski kalitesi ve silindir tizerine klisenin giivenli bir sekilde baglanmasinin
baskicilar i¢in en uygun 6zellik oldugunu vurgulamiglardir. Klise montaj
bantlar1 kumas, film ve kopiik destekli olmak iizere ii¢ cesittir.

Kumas destekli klise montaj bantlar1 yiiksek esneklik saglar. Genelde
kaucuk kaliplarin sabit olmasi istenildiginde ve piiriizlii yiizeylere baskida
Ozellikle kullanilir. Film destekli klise, montaj bantlar1 genellikle tesa
print olarak adlandirilirlar. Zeminli, tire islerde ve diigiik tramli yarimton
islerde daha ¢ok kullanilir. Kopiik destekli klise montaj bantlar1 softprint
olarak adlandirlir. Ug¢ farkli kalmligi mevecuttur; 380 pm, 500um. ve
1500pum dir. Ozellikle yiiksek traml kaliteli baskilar i¢in tasarlanmustir.

Baski siiresince, yapistirma bandini olusturan yapmin kopikten
olusan en yumusak parcasi, her basinci absorblar ve baski basincini azaltir
(Sekil 7). Bu da kalibin iizerindeki tram degerlerinin stabil kalmasini ve
baskinin diisiik nokta kazanci degerleri ile ger¢ceklesmesini saglar.

Tramli alanlarda olusan goriintii ya da hem tramli hem de zeminli
alanlardan olusan alanlardaki baskilar i¢in Oncelikle farkli kopiik
sertlikleri sec¢ilmelidir. Diigiik sertlikli kopiikler miikemmmel kalitedeki
yarimton islerde, orta sertlikteki kopiikler yarimton ve tire ya da zeminli
islerin kombinasyonunda kullanilir (Meyer, 2000:19).

Kaliplar

Flekso baski sisteminin en 6nemli iki unsurundan birincisi baski kaliba,
ikincisi ise aniloks merdanedir. Kalibin esnek olusu bir¢ok farkli baski alt1
malzemeleri iizerine baski yapabilmesine imkan verir. Farkli sertlikte ve
kalinlikta kullanilan kaliplar ile tire ve traml1 baskilar yapilabilmektedir.
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___Koruyucu tabaka ___Koruyucu tabaka

Lazer ile iglenen sablon tabaka

Fotopolimer Fotopolimer

Taslyici polyester tabaka Taslyici polyester tabaka

a-) Konvansiyonel Fotopolimer Kalip b-) Dijital Fotopolimer Kalip
Sekil 8. Fotopolimer flekso baski kalip tiirleri ve yapilar:

Gelismis kaliplarda ¢ok katmanli bir yap1 karakteristigi mevcuttur
(Sekil 8). Koruyucu tabaka, lazer ile islenen sablon tabaka, 1s18a duyarl
(fotopolimer) katman ve tasiyici polyester tabaka olmak iizere tipik
olarak dort katman bulunmaktadir. Her tabakanin 6zel bir islevi vardir
ve bu katmanlar farkli polimer malzemeleri i¢erdiginden her ise uygun
karakteristigi saglarlar. Kalib1 kirlenmelerden ve ¢izilmelerden koruyan
film tabaka polimerizasyondan 6nce kalip iizerinden kaldirilir. Koruyucu
tabaka altinda kaplama malzemesi (analog pozlanma i¢in) veya lazer
tabakas1 (dijital pozlanma i¢in) vardir. Dijital fleksoda, fotopolimer
kalip entegre UV opak maske igerdiginden, fotografik negatif film
kullanilmasina gerek yoktur. Bilgisayardan kaliba (CTP) sisteminde
kullanilan dijital fotopolimer kalip i{izerindeki maske termal lazer ile
yakilir ve sonrasinda standart UV 1sikli lambalarla polimerlestirilir.
Kalibin kalbi olan 1518a duyarli tabaka, belirli bir dalga boyuna sahip
UV radrasyona maruz birakilarak polimerlestirilir ve bdylece baski i¢in
gerekli bolgeler olusturulur. Bu katman ayni zamanda kalibin kalinliginin
0.127 den 6.35 mm ye kadar farkli gesitlilikte olmasini da saglar (Liu
ve Guthrie, 2003:91). Tasiyic1 polyester tabaka; 1s18a duyarli katmanin
boyutsal stabilitesini ve tutunmasini saglamak i¢in vardir.

Isiga duyarli tabakanin en 6nemli bilesenleri baglayici, monomer ve
foto baglaticidir. Baglayici, monomer ve foto baglaticiyr ham bir sekilde
icinde barindirir ve matris gibi sunar. Genellikle termoplastik elastomerik
bir kati olan baglayici, monomerin pozlanmis kalip haline gelmesi
icin kopolimer yapiya doniismesini engeller. Sivi monomer genellikle
doymamus akrilat bilesik olan ethylenik ve belirli baz1 aromatik ketonlar
iceren s1vi polimerizasyon baglaticidir (Liu ve Guthrie, 2003:168). Sertlik
gibi kalip ozellikleri 6nemli bilesikler ve plastiklestiriciler tarafindan
kontrol edilebilir. Kalip dreticileri kaliplari, sertlik (Shore A) ve
kalinlik degerlerine gore kullanilan prosesese ve uygulama alanina gore
siniflandirmislardir. Baski kalibinin sertlik derecesi (Shore A), durometre
ile belirlenir. Fotopolimer flekso baski kaliplarinin sertligi 34 ile 85 Shore
arasinda farklilik gdsterir (Johnson, 2008:15).
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Basilabilirlige Etki Eden Faktorler

Miirekkep Transferi

Baski alt1 malzemesi iizerine dogru miirekkep transferini saglamak ve
miirekkebin baski alt1 malzemesi iizerine tutunmasini saglamak, kaliteli
bir baski yapmak i¢in en 6nemli adimlardir. Herhangi mekanik bir baski
islemindeki temel adim, miirekkeplendirilmis baski kalib1 ile kagidin
arasindaki kontagin saglanmasidir. HSU nun 1962°de degindigine gore;
tiniform s1v1 bir miirekkep yiizeye basildiginda yiizeyin en derin kisminin
derinligi ilk miirekkep kalinligina esit oldugudur. Bununla birlikte daha
sonraki arastirmalar miirekkep transferinin ¢ok daha kompleks oldugunu
gostermistir. Baski altt malzemesi ile baski teknigi arasindaki bask1 ortami
sartlarinin degiskenligi ve mirekkebin 6zellikleri miirekkep transferini
etkilemektedir.

Konvansiyonel ofset baskida kullanilan baski miirekkebi yag igerir
ve viskozitesi yiiksektir. Uygulanan miirekkep oksidasyon yoluyla kurur.
Bu kurumanin absrobsiyon/penetrasyon seklinde oldugu anlamindadir.
Kuruma olduk¢a uzun bir zamanda gergeklesir. Viskozitesi oldukga
yiiksek olan bask1 miirekkebi, miirekkebin istenilen kalinlikta transferinin
gergeklestirilmesi i¢in, dlizgiin dagitilmasini saglayacak olduk¢a komplike
diizenekler istemektedir. Diger bir yandan diisiik viskoziteli miirekkepler
flekso baskida kullanilir. UV miirekkepler ¢cok az yag icermekte ve diisiik
viskozite 0Ozelligi saglayan organik solventlerle yapilandirildigi igin
transfer isleminde ¢ok daha efektiftir. Flekso baski miirekkep filminin
kalip ylizeyinde ve baski malzemesinde dagilimini ¢ok daha iyi bir sekilde
verir. Sayet ¢ok fazla miirekkep kullanilirsa, baski ¢amurlu bir goriiniim
alir (Meyer, 2000:185).

Baski miirekkepleri UV miirekkep ve solventlin buharlagmas ile
capraz baglayicilar sonucu kurur. Lifli baski altt malzemelerinde ayni
zamanda absorbe olunarak da kurur. Dr. Blade’e sahip bir aniloks silindiri
ile flekso miirekkeplerinin akis 6zelligi bakimindan tek bir tanimlanmig
hiicre yapisina sahip yiizeyden transferi miimkiindiir. Burdaki miirekkep
transferi, graviir baskidaki miirekkep transferi ile karsilastirilabilir.

Herhangi bir baski tekniginde transfer edilecek miirekkep miktari, ise
ve kullanilan baski alti malzemesinin ¢esidine gore degismektedir. Temel
kural her bir basilacak elemanin kesintisiz bir sekilde miirekkeplenmesinin
saglanmasidir. Basilacak elemanlar imajlar oldugu kadar, baski malzemesi
de bunun i¢ine girer. Bu demekdir ki; daha iyi bir is elde etmek i¢in, daha az
mirekkep miktariyla baskinin gergeklesmesi demektir. Boylelikle is daha
temiz bir sekilde ve kenarlarda kirilmalar olmaksizin gergeklestirilebilir.



Fen Bilimleri ve Matematikte Arastirma ve Degerlendirmeler - 107

Ama bunun yaninda ¢ok biiylik alanlar1 kaplayacak bir is ise, baski
efektifini arttirmak i¢in daha fazla miirekkebe ihtiya¢ duyar.

Baski yapilacak ylizeyin diizgiin bir ylizey olmamasi da, daha fazla
mirekkep miktarinin harcanmasi neden olur. Bu durum baski boyunca
kesintisiz olarak miirekkep filminin olusturulmasini saglar. Daha kalin bir
mirekkep filmi, emilim yapmayan yiizeye gore, emici bir baski yiizeyi
ister (¢linkli miirekkep niifus eder ve emilir). Halbuki basilacak miirekkep
miktarin1 yag bazli miirekkep kullanan baski sistemlerinde imajin yogun
oldugu bolgede miirekkep gecisini mandallar1 sikarak veya acarak
ayarlamak miimkiinken, flekso baski sisteminde bu miimkiin degildir.
Aniloks merdanesi, miirekkebi transfer etmek icin kullanilir. Belirli
bir miktar miirekkebin transferi, aniloks hiicrelerinin yapisina, hiicre
geometrisine ve ylizeyin genel 6zelliklerine baglidir. Baskiya veya baski
altt malzemesinin yapisina bagl olarak farkli miktarlarda miirekkep
miktar istenirse, farkli hiicre sikliginda aniloks merdaneler kullanmak
ve farkli ayirim teknikleri veya farkli baski tiniteleri kullanmak gerekir
(Meyer, 2000:200).

Zemin Densitesi

Trikromi renkler i¢in zemin densitesi baski kontrol seritlerinden ve
test sayfasina yerlestirilmis zeminlerden Olgiiliir. Trikromi baskilarda
zemin densitesi baski kalitesi agisindan anahtar deger olup, baskinin renk
dengesini direkt etkileyen bir 6zelliktir. Miirekkep verme sistemlerinin ve
baski altt malzemelerinin ¢esitliligi nedeniyle flekso baski sistemindeki
hedef zemin densitesi degerleri, ofset ve tifdruk baski sistemlerine gore
daha diisiiktiir. Flekso baski sisteminde CMYK i¢in asagidaki zemin
densitesi degerleri (Association For Flexo Printing DFTA’nin 6nerdigi)
kullanilabilir:

Tablo I. DFTA’nin 6nerdigi zemin densitesi degerleri

C M Y K
1.25 1.20 1.00 1.40

Optik zemin densitesi kontrasthigin Sl¢limiidiir. Bu deger, basili
ylizeyin yansima faktOriiniin yiizeyinin yansitma oraniyla logaritmasi
olarak hesaplanir. Zemin ton i¢in optik baski yogunlugu D¢ ve yarimton
i¢in D, olarak tanimlanur.

Ra
D, =logy, (R_) v ee e Demklem 1

)
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D, =log,, (i—:’) vor we e Denklem 2

R = Basilmig zemin ton degerinin yansima degeri
R,= Basilmig tram ton degerinin yansima degeri
R_= Baskisiz opak zeminin yansitmasi

Zemin densitesi her baski icin 6nemli bir parametredir. Zemin
densitesi kabaca ne kadar miirekkebin baski1 yiizeyine transfer edildiginin
Olclimii ve goriiniimiidiir. Cok diisiik bir zemin densitesi demek baskinin
donuk goriiniiyor olmasi iken, ¢ok yiiksek baski yogunlugu ise tram
ton noktalarmin olduk¢a sismesi ve zemin alanlara donme egiliminde
olmasi demektir. Zemin densitesi baskinin kontrasliginin 6l¢iimiidiir ve
logaritmik fonksiyondur. Genel deyimle, stimulusun logaritmasina bagh
psiko-fizyolojik bir algidir (Tollenaar ve Ernst, 1961:214). Optik bask1
yogunlugu, D, (zemin ton) ve D, (tram ton) tarifi edilirse;

RW RW
D, =log (R_) wvveen . Denklem 3 D, =log (R_) vov v oo Denklem 4
R

.
R, = Tram ton yansima faktorii

R_= Baskisiz zeminin yansitma degeri
R,= Tam zemin yansima degeri

Optik baski yogunlugu D sifirdan doymus degere kadar farklilik
gosterir. Sekil 9 baskr ylizeyinde miirekkep tabakasinin artigini ve
arasindaki iliskiyi gosterir (Tollenaar ve Ernst, 1961:234).

Trapping

Baskida ger¢eklesen trapping basilan birinci transparan miirekkebin,
iizerine basilan ikinci transparan miirekkebi kabul etmesi ve sonug olarak
elde edilen renge etkisi olarak tanimlanabilir. Trapping degeri, baski
kontrol seritleri tizerindeki ilgili alanlardan oSlgiiliir ve baski yapilirken
hangi rengin 6nce, hangisinin sonra basildig1 énemlidir.

Zemin ton yogunluklart iki kromatik renk ic¢in ayri ayr Olgiiliir,
sonra her ikisinin ist iiste basildigi alanlardan, trapping degeri ylizde
deger olarak olgiiliir. Yiizde olarak ifade edilen deger, ne kadar yiiksekse
baglanma o kadar iyidir (Sénmez ve Ozden, 2019). Bu nedenle baskida
kullanilacak miirekkeplerin ayni seriden olmasi, baski sirasinda farkli
miirekkep markalarinin kullanilmamasi ¢ok Onem tasir. Ayrica renk
6l¢iimii yapilacaksa, basilan miirekkebin rengi L*a*b* cinsinden, spectral
fotometre ile 6l¢iiliir (Gengoglu vd., 2000:170).



Fen Bilimleri ve Matematikte Arastirma ve Degerlendirmeler - 109

Nokta Kazanci

Nokta kazanci, baski kalibindaki tram noktasi ¢capinin, basilmis tram
noktasi ¢apina gore biiyiime degerinin hesaplanmasidir. Nokta degerindeki
bu artis, miirekkep baski alti malzemesine transfer edildiginde, mekanik
kazang¢ ve optik kazang olmak {iizere iki sekilde olur. Mekanik kazang
fiziksel olarak ¢apta bir artisin olmasidir. Bunun sebebi miirekkebin bask1
kalib1 ile kagit arasindaki basinca bagl olarak yanlamasina bir sekilde
yayilmasindan kaynaklanir (Lagerstedt ve Kolseth, 1995:269). Mekanik
nokta kazanci noktanin kagit {izerine transfer edilmesi ve absorbsiyon
yoluyla kurumasi siirecinde gerceklesmeye devam eder. Burda emilim
oldugundan dolay1 miirekkep dikey bir dogrultu izleyecektir fakat yanlara
dogruda bir yayilim sergileyeceginden noktanin ¢apinda bir biiylime
s0z konusu olacaktir. Plastik ve metalize baski alt1 malzemelrinde dikey
emilim gibi bir sorun yasanmaz. Optik nokta kazanci ise kagidin i¢inde
yayilan 1s18in  bazi tram noktalarinin altina gegmesi ve miirekkebin
bu 1siklar1 absorblamasi sonucu olusur (Yule ve Nielsen, 1951:65). Bu
kaybolan 151k, tramli baskilarin daha koyu gdziikmesi ve ton degerlerinin
artmas1 demektir. Optik nokta kazanci baski kagidinin opaklik degerine
ve ylizey yansitmasina bagli olarak degisebilir (Perkowski, 2006:20).

Zemin densitesi, nokta kazanci fiziksel ve optik nokta sigmesinin
kollektif bir etkisidir. Murray-Davies denklemi kullanilarak tahmin
edilebilir (Murray, 1936:721).

A, =0E 00
D g ¥E T T Denklem 5
Fp =4p A . Denklem 6

Ay, = Noktalarm etkili alam (%)
F, = Nokta sismesinin tamamu (%)
Ap = Yarim ton nominal alam (%)
D, = Yarum ton densitesi

D. = Zemin densitesi

Nokta kazanci, baski nipinin ve miirekkebin yayilmasinin nokta
ve kagit arasindaki deformasyonunun bir sonucudur. Flekso baskida
basilacak form baski nipinden dolay1 sikistirilir ve tiretilmis olan kaliptaki
nokta degeri daha biiylik bir nokta haline gelir. Miirekkebin tramli bir
bolgedeki tram noktasinda yayilmasi ve noktanin deformasyonu demek;
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her ne kadar baski sisteminin ayni sekilde basmak i¢in ¢abalamasina
ragmen, basilmig nokta degerinin orjinal nokta degerinden daha biiyiik
hale gelmesi anlamindadir. Fiziksel nokta kazanci miirekkebin yayilma
etkisi ve baskinin genislemesi demektir ki, bu da kaliptaki nokta degeri ile
baskidaki nokta degeri arasindaki farkliliktir. Buna ilaveten, fiziksel nokta
kazancinda, kagitta 151k yayilmasindan dolay1 optik nokta kazanci da vardir
(Sekil 9). Optik nokta kazanci, yansiyan 1s1k altinda baski incelendiginde
(algilandiginda veya 6l¢iildiigiinde) daima vardir (Perkowski, 2006:22).

Optik nokta kazanci

Fiziksel nokta kazanci

Kalip Ustliindeki nokta

Sekil 9. Nokta kazanci olusumu

Toplam Nokta kazanci, tramli baskinin 6lgiilmesi ile hesaplanabilir
(R). Zemin densite Rv ve basilmamis kagidin reflektif degerine R bagh
olarak olgiiliir. Basilmis noktanin kapladigi A yiizde alani daha sonra
Murray- Davies denklemi ile hesaplanabilir (Murray, 1936:744).

R = ARy + (1—AR. ... Denklem 7

Bu ayn1 zamanda A olarak ifade edildiginde;
_ (R—=R,)
(RV - Rl:.u)

Zemin ve yarimton densiteleri 5 ve 6 nolu denklemlerle baglantilidir.
F, olarak hesaplanabilir;

v ven e e Denklem B

Baskinin etkili kapsami1
(1 —10°8)

Fyp[%] = [m = 1000 ... Denklem 9

D, yarimton densitesi ve D, zemin densitesi ve mutlak nokta kazanci
ylizde olarak hesaplanabilir:

Dot gain=F, —F,,,, Denklem 10

Nokta kazanci-kaybi ile ilgili yapilan miidahalelerde en Onemli
unsurlardan biri de bump-up (baslangi¢ noktasi) curvelerinin
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olusturulmasidir. Flekso baski kalib1 yapim siirecinde kalip tizerindeki
nokta biiytikliiklerinin baskida optimum sonuglar1 vermesi gerekmektedir.
Bu sonuglari elde edebilmek i¢in kalip tizerinde olusturulacak minimum
(%1 ile %10 aras1 ) noktalarin bump-up curve ile ayarlanmasi
gerekmektedir. Ornegin; kalip {izerinde elde edilen minimum %6’lik
nokta elde edilirken bump-up curve ile miidahale edilerek elde edilen
nokta baslangic1 %2’ye ¢ekilebilmektedir.

Flekso baski sistemi ambalaj sektoriinde yaygin kullanilan bir baski
sistemidir. Yukarida flekso baskinin temel bilesenlerine ve bu bilesenlerin
baski kalitesi lizerinde etkilerine yer verilmistir. Yer verilmis bu etkenler
disinda bask1 makinesinin, miirekkebin, baski alti malzemesinin ve kalibin
kalitesi ile baski operatoriiniin mesleki deneyimi ve yeterliligi yapilan
baskinin kalitesini daha iist seviyelere tasiyacaktir.
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COVID 19 SALGINI ve DUNYAYA ETKILERI

Son zamanlarda diinya genelinde pek ¢ok sebepten otiirii afetler cok
daha fazla yasanmaktadir (Kilig, 2020). Diinya Saglik Orgiitii (WHO);
bir olayn afet olarak tanimlanabilmesi i¢in; zarar, ekonomik kayip, insan
sagliginin ve saglik hizmetlerinin bozulmasi vb. sonuglarin ortaya ¢ikmasi
gerektigini belirtmistir. Bu sonuglarin nedenlerden birisi de “biyolojik
afetler”dir. Biyolojik afetler; bocek istilalar ile, salgin hastaliklarla, toksik
mikrobiyolojik canlilarin kazara salinmasi ya da bazi hastalik etkenlerinin
kasitl olarak kullanimiyla meydana gelebilir (Narayanan et al., 2018).

Savag veya teror amaciyla, ekosistemlerde olumsuz etkiler meydana
getirmek ve canli varliklar1 6ldiirmek hedefiyle kullanilan biyolojik
ajanlara (mikroorganizmalar/toksinler) biyolojik silah adi verilmektedir.
Biyolojik silahlarin, diger silahlara gore belirli avantajlar1 bulunmaktadir
ve bunlar agagidaki gibi siralanabilir: iiretim, depolanma ve tasinmalariin
daha kolay ve az maliyetli olmasi, az miktarda dahi oldukca biiylik
etkiler olusturabilmesi, kisa siirede pek fazla kisiye etki edebilmesi,
bazilarinin olduk¢a uzun bir zaman dilimi igerisinde kalici olabilmesi,
teshis edilebilmelerinin zor olmasi, hayvandan insana ve insandan insana
bulagabilmesi, endise, korku, panik ve kargasa ortam1 meydana getirmesi
vb. (Dékmeci, 2018).

Koronaviriisler; insanlar dahil memeliler ve kuslar arasinda
yaygin olarak goriilen ve bilhassa solunum hastaliklarina ve norolojik
rahatsizliklara yol agan zarfli RNA viriisleridir. Insanlarda hastalik etkeni
olan alt1 koronaviriis tiirii mevcuttur. Dort tanesi (229E, OC43, NL63,
HKUT1) yaygindir ve karakteristik olarak bagisiklik sistemi giiclii olan
kisilerde basit soguk alginlig1 semptomlarina sebep olurlar. Hayvanlar ve
insanlar arasinda bulasa neden olan diger iki tip ise, siddetli akut solunum
sendromu (SARS-CoV) ve Ortadogu solunum sendromu (MERS-CoV)
hastaliklarina yol agmakta ve bazen oOliimciil hastaliklarla baglantili
olabilmektedir (Zhu et al., 2020). COVID-19’a neden olan patojen, ilk
olarak 2020 yiliin Ocak ay1 sonunda SARS-CoV-2 olarak isimlendirilen
yeni bir koronavirlistiir. SARS-CoV-2’nin genetik dizilimlerinin diger
koronaviriis tlirlerine benzemesi sebebiyle, yarasalardan koken aldigi
tahmin edilmektedir (He et al., 2020). Biyolojik hastalik etkenleri, ister
dogal bir salgin baslatsinlar isterse de laboratuvarlarda kasithi olarak
biyolojik silah amaciyla ya da kazara iiretilmis olsunlar; bolgesel ya da
global biyolojik afet olugturma &6zelligine sahiptirler.

Koronaviriislerin dogal kaynaklar1 “yarasalar”dir. Yarasalardan
genellikle evcil hayvanlara, onlardan da insanlara bulagmaktadir. 2003°te
Cin’de saptanan SARS-CoV salgininda, koronaviriislerin yarasalardan
misk kedilerine, onlardan da insanlara gectigi ve insandan insana
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bulasabilme Ozelligi kazandiklar1 belirtilmisti. MERS-CoV, salgininda
ise hastalik develerden insanlara gegmistir (Cui et al., 2019). 2019 yilinin
sonlarinda, Cin’in Wuhan sehrinde ortaya ¢ikan ve CoVID-19 olarak
isimlendirilen SARS-CoV2 viriisiin kaynaginin da yarasalar oldugu, ara
konak olarak ise pangolinlerden insanlara gectigi bildirilmistir (Lorentzen
etal.,2020). Coronaviruslar, firavun faresi, deve, yilan, timsah ve maymun
gibi ara konaklarda da tespit edilmislerdir (URL 1).

COVID-19 viriisti (SARS-CoV-2) dogal cevrede, havada, ylizeylerde
ve suda yasayabilmektedir. Havada, COVID-19 virlisii damlaciklar,
toz veya partikiiler halde yer alabilmektedir (Sharma et al., 2020).
COVID-19 tiim yerkiirede yayildikca, dezenfektanlarin artan kullanimi,
su ekosistemlerinde onemli felaketlere yol acabilecektir (Zhang et al.,
2020).

COVID-19 krizi tiim diinyaya ekonomik, sosyal ve c¢evresel
etkilesimlerin ne kadar giiclii ve birbirine baglh oldugunu gostermistir.
Dogal kaynaklari korumanin 6nemi anlasilirken, ekolojik sistemlere uyum
saglanmasi gerektigi ve dogal dengeyi bozabilecek etkilerden kaginmanin
zorunlulugu da ortaya ¢ikmigtir. Bu nedenle kiiresel 1sinma ile yerkiireye
verilen zararin; deniz seviyesinin yiikselmesi, kuraklik ve c¢ollesme,
susuzluk, aclik, iklim kosullarinda dengesizlikler gibi 6nemli problemlere
yol acacagini gormek hatta yasamaya baslamak, gerekli tedbirleri almak
ve toplumsal direnci artirmanin zorunlulugunu goézler 6niine sermistir
(South et al., 2018). Ekosistemlerin par¢alanmasi ve bunun sonucunda tiir
cesitliliginin azalmasi ile hastalik yapici ajanlar da yok olabilirler. Ancak
bunun tam tersinin yasanmasi ihtimali ¢ok daha yiiksektir. Kiigiilen
habitatlar dogada karsilasma ihtimalleri bulunmayan bazi canlilarin bir
araya gelmesine ve bunlar arasinda patojen alisverisine yol agabilir.
Patojenler ise, yeni konak¢ida mutasyonlarla degiserek evrimlesebilirler.
Ekosistemlerin tahrip edilmeleriyle vektorlerin ya da konakgilarin
avcilarinin yok olmasi sonucu, besin zincirlerinin bozulmasiyla hastalik
yapict (patojenik) tiirlerin ¢ogalmasi ve bulasiciliklarinin da artmasi
miimkiindiir. Yani ekosistem tahribatina sebep olan antropojenik
faktorlerin, salginlar iizerinde bir¢ok tahmin edilemeyen olumsuz
etkileri bulunmaktadir. Iklim degisikliginin sonuglarindan birisi de
salgin hastaliklarin giderek artmasi muhtemel oranlarda g¢ogalarak,
daha biiylik alanlarda etkili olmalaridir. Yine degisen iklim sartlarina
adapte olamayan canlilarin dlmeleri ya da gd¢ edememeleri, biyolojik
cesitlilik kaybini ¢cogaltarak seyreltme etkisi olusturacaktir. Bu durumda
yukarida bahsedildigi {izere, patojenlerin yeni tasiyici ve konakgilarla
bulusabilmesi ihtimalini artiracaktir (URL 2). Ote yandan pestisitlerin ve
kimyasal giibrelerin yanlig ve asir1 kullanimlari, toprak mikrobiyolojisini
bozmakta ve tozlagma olayinda rollleri biiyiik olan arilar1 yok etmektedir.
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Bu da tabiattaki dogal dongiiniin dengesinin bozulmasi anlamina
gelmektedir. Tiim bu sebeplerle, “antroposen ¢agi1” olarak adlandirilan,
icerisinde yasadigimiz ¢agda tiirlerin nesillerinin tiikenis oranlari, insanlik

ge¢misinde goriilen tiir kayiplariin bin katidir (URL 3).

Covid 19 pandemisinden dolay1 ilk etapta endiistriyel faaliyetlerin
durma noktasina gelmesi ve insanlarin evlerinde kalmalar1 nedeniyle, hava
kalitesinde iyilesme ve sera gazi emisyonlarinda diisme tespit edilmistir.
Bu durum kalic1 olmamakla birlikte, ekonomik faaliyetler cogaldikca buna
paralel olarak emisyon seviyeleri de artacak ve yavas yavas salgindan
onceki Olglite ulasilacaktir. Salgin sirasinda, insan hareketliliginin de
sinirlanmasi sonucu yabani yasam da gelismeye baslamistir. Bunlarin
yaninda; uzaktan egitimin ve uzaktan calismanin avantajlari ortaya
cikmistir ki bu da gelecekte daha az aracin kullanilmasi ve daha az sera
gazi emisyonu anlamina gelmektedir. En ¢ok sera gazi salimi yapan ve
tim emisyonlarin dortte birinden sorumlu olan Cin’de ilk karantina
uygulamasindan sonra CO, emisyonu Onemli oranda dismis, fakat
karantinanin yumusatilmastyla kisa siirede degerler salgin 6ncesi seviyelere
ulagmistir. Avrupa’da ise korona dolayistyla karantina siirecinde, elektrik
enerjisi ihtiyact %14 azalmis, ayrica elektrik iiretimi kaynakli sera gazi
emisyonlarinda da %39’luk diisiis meydana gelmistir. (URL 4, URL 5).
Karantina siireci, karasal ve sucul ortamlarda yasamlarini devam ettiren
hayvanlarin, tahmin edilenden ¢ok daha kisa siirede yeni duruma uyum
saglayabileceklerini ve kendilerine ait olan yerleri her zaman hizli bir
sekilde geri alabileceklerini ortaya koymustur. Sehre inen, kiyilara yaklasan
yabani canlilara ait fotograf ve videolar, tehdit altinda hissetmediklerinde
ve kendilerine yasayacak sahalar birakildiginda, hayvanlarin (nesli yok
olmakta olanlar dahil) sayilarinin hizla artabilecegini ve dogal dengenin
tekrar kurulabilecegini gostermistir. Karantina boyunca; San Francisco
sokaklarinda ¢akallar, Mumbai’de tavus kuslari, Barselona’da ise yaban
domuzlar1 goriilmiistiir. Ingiltere’nin nadir bitki ve arilarinin sayilari
oldukca artmistir. Boyle giderse, okyanuslarin bile 30 yil i¢cinde tamamen
saglikli bir dengeye kavusabilecekleri 6ngdriilmiistiir (URL 6). Kiiresel bir
hale gelen, biitiin diinyay1 kusatan bir salgin siirecinde “pozitif” etkilerden
bahsedilmesi yadirganabilecek bir durum olsa da, salgin krizlerinin tekrar
yasanmamasi ve tekrarinin dnlenemedigi zamanlarda da, alinan derslerle
muhtemel etkilerinin en aza indirilebilmesi ig¢in, yapilabilecek tiim
gayretlerin gosterilmesi elzemdir.

SERA ETKIiSI, KURESEL ISINMA VE iKLIiM

DEGISIKLIiGI

Tarih boyunca diinyanin iklim sartlarinda bir¢ok degisimler meydana
gelmistir. Endiistri devrimi ile birlikte gelisen ve 20 yilizyilda hizini artiran
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antropojenik etkilerle, dogal iklim degisiminin yerini kiiresel 1sinmaya
bagli iklim degisimi almistir. Insan faaliyetleri sonucunda olusan CO,,CH,,
N,0, CFC, O, vb. sera gazlarinin atmosferde yogunlasmasi sonucunda,
yeryiizline yakin atmosfer katmanlariyla yeryiizii sicakliginin yapay olarak
cogalmasi olay1 “kiiresel 1stnma” olarak adlandirilirken, kiiresel 1sinmaya
bagl olarak iklimsel faktorlerin degisimi de “iklim degisikligi” seklinde
isimlendirilmektedir (Dogan, 2005). Iklim degisikliginin, hem kiiresel
hem de bolgesel anlamda pek ¢ok etkileri mevcuttur ve bu etkiler zamanla
artmaktadir. Ayrica, iklim degisikligi yerkiireyi sosyal ve ekonomik
acillardan da olumsuz yonde etkilemektedir (Dogan&Tiizer, 2011).
Kuraklik ve ¢ollesme; meteorologlarin, ziraatcilerin, klimatologlarin,
sosyal bilimcilerin vb. toplumsal tiim parcalarin bilmesi ve ¢6ziim liretmek
tizerine birlikte hareket etmesi gereken konulardir.

Sera Etkisi (Limonluk Etkisi), giinesten gelen kisa dalga boylu
1sinlarin yeryiiziine ¢arptiktan sonra, uzun dalga boylu 1s1 1s1nlar1 halinde
atmosferde yer alan sera gazlarinca tekrar yeryiiziine geri gonderilmesidir
(Sekil 1). Sera etkisi ozellikle atmosferik sudan kaynaklanmaktadir.
Toplam sera etkisinin %85’ini su buhari, %]12’sini ise atmosferik su
olugturmaktadir. Suyun sebep oldugu sera etkisi yaninda, insan kaynakl
gazlar da sera etkisine yol agmaktadir. Sera gazlari olarak adlandirilan
bu gazlar; CO,, CFC, CH,, Azot Oksitler ve O, seklinde siralanabilirler
(Aksay vd., 2005). Ozellikle endiistri devriminden sonra, sera etkisi
cok artmig ve alt troposferdeki sicaklik artisi ciddi boyutlara gelmeye
ulagmistir. Sicaklik atmosferde, son 50 yilda 0.8 °C artmis bulunmaktadir
(Hurrell&Deser, 2010).
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Sekil 1. Sera etkisinin sematik gosterimi (Tiirkes vd., 2000).

Sera Etkisi’'nin sonucu olarak gelisen kiiresel isinma, sanayi
devriminden sonra, bilhassa fosil yakitlarin kullanilmasi, ormanlarin
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tahrip edilmesi, yanlis tarimsal faaliyetler, yogun sanayi tesisleri vb.
antropojenik etkilerle atmosfere birakilan sera gazi emisyonlarinin,
atmosferde hizla artiglarina bagli olarak, sehirlesme ve niifus artiginin
da etkisiyle, yeryiizii ve atmosferin alt tabakalarinda karsimiza c¢ikan
sicaklik artisidir (Tiirkes, 2008a). fklim degisikligi ise kiiresel 1sinmanin
bir sonucudur (Tiirkes, 2012).

Kiiresel 1sinma, yerkiirenin biitiin bdlgelerinde dogal yasami tehdit
etmektedir. Denizlerin sicaklik artisina da neden olmakta ve sucul
habitatlar ile suda yasayan canlilar, ekolojik toleranslarindan dolay1 bu
durumdan olumsuz etkilenmektedir (Wrona, 2006). Genellikle insan
kaynakli olarak ortaya c¢ikan iklim degisikligi sorunu, diinya ekseninin
hafif kaymalari, giines faaliyetlerindeki zamansal degisiklikler, volkanik
hareketler, kita kaymalar1 vb. dogal sebeplerle de olusabilmektedir (Mol
& Dogruyol, 2012)

Tutulan jeolojik kayitlar, buzullarin hacimlerinin azalmasi,
denizlerin su seviyelerinin artmasi, gollerin su sicakliginin yiikselmesi,
yapilan giincel Olglimler, matematiksel modellemeler ve aerosoller
kiiresel 1stnmanin en onemli kanitlaridir. iklim tiplerinin degismesi,
deniz seviyelerindeki artiglar, biyogesitliligin azalmasi, salginlar, bocek
istilalari, kuraklik, ¢ollesme, aclik, susuzluk vb. etkiler ise kiiresel
1sinmanin beklenen ve yasanmaya da baslanan sonuglaridir. Kutuplarda
sicaklik artisinin, diinya ortalamasinin 2 kat1 olacagi ongoriilmektedir. Bu
durum ise kutuplardaki buzullar eritecek ve deniz suyu seviyeleri artis
gosterecektir. Bu artiglar, toprak kayiplarinin yaninda, kiyiya yakin temiz
su kaynaklarinin da denizle birleserek kirlenmeleri sonucunu doguracaktir.
Yazla-kis ve geceyle-giindiiz arasindaki sicaklik farklarinin diismesi,
riizgarlarin siklik, siddet ve yonlerini degistirecektir. Kiiresel 1sinmayla
birlikte yasam kusaklar1 kuzeye dogru kayacak ve bu durum biyolojik
cesitliligi zor durumda birakacaktir. Cevre sartlarindaki hizli degisimler,
bitki ve hayvan tiirlerini kiiresel yok olusla kars1 karsiya birakabilecektir
(Cansaran, 2020a). Kiiresel 1sinmanin neden olacag etkilerin, balikgilik
kesimindeki sonuglarini tahmin etmek ise olduk¢a zordur. Muhtemelen,
yiiksek sicakliga hosgoriisii olmayan tiirler, ya yok olacak ya da daha
soguk sulara go¢ edeceklerdir (Lespinas et al., 2014).

Diinyadaki gida giivencesi; dogal olaylar, tutarsiz politikalar, sosyo-
ekonomik faktorler vb. birgok etken tarafindan etkilenmektedir. Gida
giivencesinin saglanamamanedenleri arasinda; kiiresel 1sinma, tiiketilebilir
su miktarinin azalmasi, tarimda kuraklagma, topragin verimsizlesmesi,
erozyon, lirlinlerde hastalik yapici mikroorganizmalarin direng kazanmasi,
tarim arazilerinin miras paylasimi yoluyla kiigiiltiilmesi, niifusun
hizli artis1, kentlesmenin ¢ogalmasi, organik gidalara talebin artigi vb.
sayilabilir. Bu durum ise “ac¢lik” faktoriinii giderek yayginlastirmaktadir
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(Erbas&Arslan, 2012). Gida iiretimini azaltan en 6nemli faktor ise iklimdir
(Nah&Chau 2010). Kiiresel 1sinmanin iklim tizerindeki olumsuz etkileri,
gida verimini de diislirecektir. Yagis rejiminin degisimi sebebiyle, bazi
tarim alanlar1 kuraklasirken, bazilar1 da sel sular1 altinda kalabilecektir.
(Munir et al., 2010). Son yillarda yerkiirede izlenen pek ¢ok degisiklik,
iklim sartlarindaki degisimlerin birer sonucudur. Iklim degisikligi,
iklimsel oOzelliklerin ve ortalamalarin dengesiz bir sekilde degisim
gostermesidir. 1klim degisikligi, diinyadaki hemen tiim ekosistemlerin
bozulmaya baslamasina yol agmaktadir (Jennings &.Brander, 2010).

Kiiresel 1sinmanin olumsuz etkilerinin ortadan kaldirilmasi, ancak
CO, emisyonlarmin diinya ¢apinda %20-50 azaltilmasi ile s6z konusu
olabilecektir. Insan kaynakli CO, emisyonlarinin yaklagik % 70’1 ise fosil
yakit kullanimu ile iligkili olup, yenilenebilir enerji kaynaklarina gegilmesi
durumunda, atmosfere karigan CO, oranlari diistiriilebilecektir. Ayrica,
fosil yakit vergisinin artirilmasi; toplu tagimaciligin yayginlastirilmast;
daha az enerji gerektiren teknolojilerin ve yiiksek yakit tasarrufu
saglayan bina ve araglarin kullanilmalari, 6zellikle de ormanlarin ve
biyolojik zenginliklerin korunmasi sera etkisi, kiiresel 1sinma ve iklim
degisikliklerinin Oniine gegebilmek icin yapilmasi zorunlu faaliyetlerdir
(Aksay vd., 2005).

En koti iklim degisikligi sonuglari, ekstrem olaylarin siklik veya
siddetlerindeki artiglar ile iliskili olanlardir. 1980’lerde baslayan kutup
buzullarinin erimesi; 2003’de Avrupa’yr etkisi altina alan sicak hava
dalgasi; Yunanistan ve Dogu Avrupa’nin bazi kesimlerinin asiri sogumast;
Rusya ve Ukrayna’da azalan yagislar; sel, kuraklik, heyelan, deprem,
yangin vb. olaylarin ¢ogalmasi ve kasirgalarin tropikal tlkelerdeki
yikici etkileri bu durum en bariz 6rnekleri olarak karsimiza gikmaktadir
(Hertsgaard, 2001).

Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi, giin gectik¢ce doniisii olmayan bir
gelecege dogru diinyamizi degistirmektedir. Sik sik asir1 iklimsel olaylar
yasadigimiz son donemde, aniden tiim diinyay1 degistiren ve hayati neredeyse
durma noktasina getiren Covid-19 salgini karsimiza ¢ikmistir ve salginla
miicadelemiz devam etmektedir. Bu pandeminin sebepleri incelendiginde;
salginin gezegenin kaynaklarmin sorumsuzca ve suursuzca yok edilmesi,
biyolojik cesitliligin azalmasi, habitat degisikligi ve insanlarm yabani
hayvanlar ile hayvan pazarlarinda dogal siirecin 6tesinde yakinlasmasina
bagli olarak ortaya ¢iktig1 gdzlemlenmektedir (URL 7).

COVID 19 SALGINI VE iKLiM DEGISIKLiGi iLiSKiSi

Covid 19’un laboratuvarda biyolojik silah amagh iiretilmis
olabilecegi dahi diisiiniildii ama hi¢ kimse, bu krizi bir de ekolojik agidan
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incelemek istemedi. Acaba insanlar dogaya yaptiklarimin karsiliklarimi
aliyor olamazlar miydi?

Insanoglu yerlesik diizene gectikten sonra, iklimler diinyada biiyiik
farkliliklar gdsterdi. Bu degisikliklerin sebebi ya dogal ya da insandan
kaynakli etkilerdi. Sera etkisinin akabinde gerceklesen kiiresel isinmanin
meydana getirdigi iklimsel degisimlerin, en 6nemli neticelerinden biri de
insanlarin sagliklar1 iizerineydi. Baz1 alanlarda kurak devrelerden sonra
goriilen yiiksek yagis miktarlari, viriislerin genlerindeki ani degisimleri
(mutasyonlar1) artirmis ve bu sebeple bilhassa kuzey enlemlerde az
gorlilen birtakim hastaliklar daha ¢ok goriilmeye baslamisti. Bunun
yaninda; Kirim-Kongo Kanamali Atesi (KKKA), Ebola Viriisii Hastalig1
(EVD), Orta Dogu Solunum Sendromu (MERS), Siddetli Akut Solunum
Sendromu (SARS-CoV) ve Yeni Koronaviriis Hastaligt (COVID-19
pandemisi) vb. Onceden rastlanmayan yeni hastaliklar da gelismeye
basladi. Kiiresel 1sinma sebebiyle, hava sicakliginin 1-2 °C artmas1 dahi
salgilara yol acabilirdi ve maalesef beklenen oldu. Ilaveten; bocek
yumurtalarinin 6lmesine neden olan gece ve kis soguklarinin siddetlerinin
diismesi de, mithim bir problem olarak ortaya ¢ikti. Bu durum birtakim
bocek tiirli topluluklarinda asir1 artis ve yerkiirenin bazi bdlgelerinde
bocek istilalart meydana getirmeye de basladi (Cansaran, 2020a).

Covid-19 salgimu ile iklim degisikligi arasinda, her ne kadar dogrudan
bir iliski goézlenmese de iklim degigimleri ile salgin hastaliklar arasinda
onemli bir baglanti vardir. Ozellikle ormanlarin yok edilmesi, yabani
hayvanlarin insanlara daha ¢ok yaklasabilmelerine yol agmaktadir. Bu
durum ise hayvanlardan insanlara gegen (zoonotik) viriislerin, tiirler arasi
sigrama yapma ihtimallerini artirmaktadir (Koundouri, 2020).

Diinya Saglk Orgiiti (WHO), kiiresel salgin hastaliklar1 artirict
muhtemel etkileri nedeniyle, iklim degisikligi konusunu yakindan
izlemektedir. Ozellikle sitma {izerine yapilan ¢alismalar, yerkiire
sicakliginda olusabilecek 3°C’lik bir artigin, sitma bulagma riski bulunan
kisi sayisim1 %3-%5 artiracagini (birka¢ yiiz milyon insan) ortaya
koymaktadir (URL 8). Her ne kadar giiniimiizdeki en kotli senaryo olarak
ongoriilen 4,5°C’lik sicaklik artist muhtemelen goriilmeyecek olsa bile,
3°C’lik sicaklik artisinin 2100 yilinda gergeklesebilecegi ihtimali bilim
insanlarinca ifade edilmektedir. Iklim degisikligi ve salgin hastaliklar
arasinda goriilen baglantiya verilebilecek en 6nemli 6rneklerden birisi
de; 2014-2016 yillarinda ortaya ¢ikan “Ebola salgini”dir. Bu salginin
en bilylik nedenlerinden birinin, tarim alan1 agmak amaciyla Bat1 Afrika
ormanlarinin ortadan kaldirilmasi oldugu belirtilmektedir (Davis, 2015).

Iklim senaryolara gore, kiiresel ortalama deniz seviyesinin, 1990-
2100 yillar arasinda 0.09- 0.88 m. yiikselecegi ve bu yiikselmenin ise
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buzullan eritecegi hesap edilmektedir (Tiirkes, 2007; Tiirkes, 2008a). Bu
durum ise ABD’de 25.000 km’ye varan bir toprak kaybina, Hollanda,
Kuzey Denizi, Po Nehri, Karadeniz kiyilar1 gibi baz1 sahalarda ise sel
baskinlarina yol agacaktir. Bununlabereber, biyolojik kdkenli bir cok salgin
hastalifin ortaya cikabilecegi de isaret edilmektedir (Aksay vd., 2005).
Sonug olarak; hem bugiin yaganmakta olan hem de gelecekte yasanacak
olan iklim degisikligi etkileri, diinyanin ikliminin degisip bozuldugu ve
bu bozulmanin meydana getirecegi problemlerin, yasamin her alaninda
giderek artan bir sekilde olumsuzluklara yol agacagi gercegini yadsinamaz
bicimde gozler dniine sermektedir. Eger bozulmanin temel kaynagi olan
insan gerekli tedbirleri almadan, iiretim ve tiikketim aligkanliklar1 gibi
cesitli faaliyetlerini degistirmeden yasamaya devam ederse, sorun artarak
siirecek ve insan kendi yol actig1 bir felaketle bag basa kalacaktir (Demir,
2009).

Diinya hastayken insan saglikli olamaz. “Birlesmis Milletler iklim
Degisikligi Sozlesmesi’nin 2015’de Paris’te yapilan 21. konferansinda;
195 iilke ve AB temsilcileri, “eger kiiresel sicaklik artist 1.5 °C’de
tutulmazsa, bu durumun feci sonuglara yol acacagi” konusunda fikir
birligine vardilar. Ancak bu hicbir seyi degistirmedi. Aslinda; Covid19
giinbegiin gelen uyarilarin en anlamhisiydi. Bu salgindan sonra; doga
iizerindeki biitiin baskilara son verilmeli, biitiinliigli bozulan ekosistem
parcalar1 onarilmali, dogal kaynak rezervleri daha iyi korunmali, yoresel
ekonomilerin gili¢leri artirilmali, gelismis iilkeler kirleten teknoloji ve
endiistrilerini gelismekte olan fakir iilkelere aktarmaktan vazge¢cmelidir.
Ancak bu sekilde doganin bozulan dengesinin eski haline gelmesi,
yerkiirenin kendini bulmasi, siirdiiriilebilir bir cevre ve gelecek s6z konusu
olabilecektir. Biiylimenin dogal kaynaklarin gelecek kusaklar tarafindan
da kullanilmasmna imkan veren bir hizla siirdiiriilmesi ve Birlesmis
Milletler’in “2030 Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedefleri’nin uygulanmasi
icin, insanoglunun artik devamini getirecegi bir sorumluluk almasi ve
biiytik bir kararlilik 6rnegi gostermesi sarttir. Aksi taktirde ¢ok daha yikici
ve kotii glinler maalesef bizleri beklemektedir (URL 9).

Insan1 &ne cikaran ve diger tiim varliklardan iistiin goren “insan
merkezli yaklasim”, yerkiire i¢in oldukg¢a Onemli bir baski teskil
etmektedir. Giiniimiiz modern diinyasinin yerkiire kaynaklarini suursuzca
ve sorumsuzca tiikketme aligkanligimmin bedelini, hem diinya hem de
icindekiler birlikte 6demektedir. Bu bedellerden birisi de son yillarda
yasanilan iklim krizidir. Bugiin tiim diinyay1 sarsan Covid 19 salgimin
sebebi de iklim degisikligine yol acan doga ile olan iliskimizdir. Dogaya
uymasi gereken insan, onu kendisine uydurmaya calisarak, doganin
var olan dengesini bozmustur. (Lewis & Maslin, 2015). Kiiresel 1sinma
ile birlikte; buzullarda erime, ekstrem hava kosullarinda artma, deniz
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seviyelerinde yiikselme, biyolojik cesitlilikte azalma, toprak yapisinda
bozulma, ormanlarda azalma, kuraklagsma, ¢ollesme vb. birbirlerini
destekleyen ve birbirleriyle iligkili olan siire¢ler yasanmaya baslanmis ve
bu durumlar da diinyamiz1 geri doniisii cok zor olan bir yola sokmustur
(URL 10).

Kiiresel 1s1da 1.5 °C’lik bir artis halinde bile; béceklerin % 6’sinin,
bitkilerin % 8’inin ve omurgali hayvanlarin da % 4’iiniin yok olacagi
ongorillmiistiir. Isinmanin 2°C artmas1 durumunda ise boceklerin %
18, bitkilerin % 16 ve omurgali hayvanlarin da % 8 oraninda biyolojik
cesitlilik kaybina ugrayacagi hesaplanmistir (URL 11). Halbuki diinyanin
biyogesitliliginin korunmasi son derece elzemdir. Insanlarin bilhassa
besin olmak {izere temel ihtiyaglar1 biyolojik ¢esitlilik ile saglanmaktadir.
Tarimsal faaliyetler icin kiiltire alinmis bitki ve hayvancilikta
yararlanilan hayvan tiirlerinin temeli, dogada bulunan yabani akrabalarina
dayanmaktadir. Tipta kullanilan ilaglarin yarisinin kdkeni yabani
canlilardir.

Madencilik, otel ve baraj insaatlar1 vb. dogaya yapilan kapsamli
etkiler neticesinde, diinyadaki sulak alanlarin bazi bolgelerde % 95’1 yok
olmustur. Sulak alanlarin, islev ve degerleri oldukca yiiksektir. Sulak
alanlar; gerek ekolojik dengenin olusturulmasinda, gerekse biyolojik
cesitliligin muhafazasinda biiyiik 6nem tasirlar, bulunduklar1 alanin su
rejimini ve iklimini ayarlarlar. Yeryiiziiniin en fazla biyolojik iiretim
yapan ekosistemleri olan sulak alanlarin; biyolojik ¢esitlilikleri de olduk¢a
zengindir (Cansaran, 2020D).

Diinyadaki temiz su kaynaklarinin 1/3’tinden fazlasi tarim, endiistri
ve ev islerinde kullanilmaktadir ve durum ise sularin kirlenmelerine
yol acmaktadir. Diinya topraklarinin %30’u endiistriyel hayvancilik
tarafindan harcanmaktadir. Bilhassa yem bitkileri i¢in, orman alanlari
tamamen tarim alanlarina doniistiiriilmekte ve ormanlar yok edilmektedir
(URL 12; Lewis & Maslin, 2015). Tirlerin bir kismi ise yasadisi
avlanma sonucunda yok edilmektedir. Onemli sayida canli tiiriiniin,
gerek kiiresel 1sinma gerekse de insan kaynakli yok edilmesi diinyamizin
surdiriilebilirligine sekte vurmaktadir. Erozyon, ¢dllesme ve kiiresel
1sinmanin en biiyiik diismani dolayisiyla insanoglunun en biiyiik giivencesi
ormanlardir. Orman yok olursa i¢inde yasayanlarla birlikte; soludugumuz
havamiz, su kaynaklarimiz, topraklarimiz, hastaliklarimizin caresi, gecim
kaynaklarimiz, saglikli yasam, turizm ve dinlenme alanlarimiz da yok
olur. Unutulmamalidir ki ormanlar1 dncelikle “sevgi ve biling” korur.

2019 Birlesmis Milletler Raporu’na gore; diinyada yasayan tiim
insanlarin %26,4’1i, Afrika’dakilerin %52,5’1, Latin Amerika halkinin
%30,9’u, Asya’nin %22,8’1 ve Kuzey Amerika ile Avrupa’nin ise
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nifuslarmin sadece %8’i orta dereceli veya siddetli gida giivensizligi
altinda bulunmaktadir. Ulkeler arasinda 6nemli esitsizlikler goriildiigii
ortadadir. Orta veya siddetli gida giivensizligi yasayan {ilkelerin ortak
ozelligi, tropikal kusak ve cevresinde yer almalaridir. Bu boélgeler;
dogal kaynaklar, ormanlar ve yabani yasam bakimindan oldukca zengin
alanlardir ancak ayni zamanda buralarim biyolojik cesitlilikleri tehdit
altinda bulunmaktadir. Bunda, zengin iilkelerin somiiriilerinin biiyiik pay1

bulunmaktadir. Son 20 y1ildir gida giivensizliginin yasandigi bolgeler, ayni
zamanda dnemli kiiresel salginlarin ¢ikis noktalaridir (Holst, 2020).

Orta Afrika’da gergeklestirilen vahsi hayvan ticaretleri ile hayvanlarin
dogal yasam alanlarina saldir1 diizenlenmekte bu da Ebola salgini vb.
hayvan kaynakli (zoonotik) birtakim hastaliklarin insanlar arasinda
yayillma sikligini artirmaktadir. Yine Orta ve Bati Afrika ormanlarinda
goril ve sempanzelerin avlanmalar1 da Ebola riskini artirmistir (URL
13). Dogu Asya’da ise; Cin, Endonezya ve Vietnam 6nemli vahsi hayvan
ticaret merkezleri olarak dikkat ¢ekmektedir (Wilkie et al., 2011).

IKLIM DEGISIKLIGI ve TURKIYE

Iklim. genis alanlarda ¢ok uzun zaman icerisinde meydana gelen
ortalama hava kosullaridir. Tklim, ekstrem hava olaylarini da kapsarken;
bir alanin hava olaylar1 agisindan niteligini ve bitki ortiisiinii de belirler.
Tirkiye diinyanin i1liman ve subtropikal iklim kusaklar1 arasinda
bulunmaktadir. Ulkemizin ii¢ tarafinin denizlerle ¢evrili olmasi, daglarin
uzanisi ve yeryiizii sekillerinin gesitlilik arz etmesi, iilkemizde degisik
nitelikte iklim tiplerinin gelismesine neden olmustur Denizlerin de
etkisiyle, kiy1 bolgelerimizde daha 1liman bir iklim hakimdir. Ulkemizde
Kuzey Anadolu daglar1 ve Toros siradaglari, denizel etkilerin i¢ kesimlere
girmesini onler. Bu nedenle i¢ kesimlerde karasal iklim goriilmektedir.
Diinya iklim siniflandirmasina gore, iilkemizde “Karasal iklim, Akdeniz

iklimi, Marmara (gegis) iklimi ve Karadeniz iklimi” ad1 altinda 4 iklim tipi
yayilis gostermektedir (Atalay, 1997).

Iklim  degisikligi, “iklim ortalamalarinda veya degiskenliginde
yillarca devam eden istatistiki anlamli degisimler” olarak ifade edilebilir
(Tiirkes, 2008a). iklim degisikligi, dogal olaylar veya antropojenik
etmenler sebebiyle gelisebilir. Glinlimiizde ¢ollesmis ya da ¢ollesmeye
yatkin alanlarin yer aldigi araziler, diinyanin karasal ortamlarinin yaklagik
%41.3’tinli olusturmaktadir. Tirkiye’de ise, ¢ollesmeye yatkin olan yari
kurak ve kuru yar1 nemli araziler, lilkemiz topraklarinin yaklagik %35’ini
olusturmakta; yar1 nemli iklim sartlar ile beraber bu oran %60’a kadar
ulagmaktadir (Tirkes, 2012).
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Collesme, bir bolgenin ¢dl haline gelmesi degil, geriye getirilemez
bir varlik olan topragin iiretkenligini kaybetmesi yani verimsizlesmesidir.
Collesme, arazi bozulmasi, su ve riizgar erozyonu nedeniyle topraklarin
kayb1 ve tiim bunlarin neticesinde topraklarin verimliliklerinin diigmesi
ile meydana gelen ekonomik kayiplar1 ve uzun vadeli vejetasyon kaybimi
ifade etmektedir. Ormanlarin tahribi, meralarda asir1 otlatma, yanls ve
hedef dis1 arazi kullanimlari, asir1 zirai liretim yapilmasi, agir1 giibreleme/
ilaglama, aniz yakilmasi, bilingsiz sulama, endiistriyel atiklar vb.
antropojenik etkiler; taskinlar, heyelanlar, seller, kurakliklar vb. dogal
olaylar; topraklarin yapisinin bozulmasina, kirlenmelerine ve verimlerini
kaybetmelerine sebep olmaktadir. Diinyada yaklasik 2 milyar insan kurak
bolgelerde hayatini siirdiirmektedir. Bu insanlar; temiz igme suyundan
mahrum olup yoksulluk smmirinin altinda yasamlarmi siirdiirmeye
calismaktadir (EMG, 2011). Kontrolu gii¢ olan bu ¢o6llesme problemi
sebebiyle Avrupa Komisyonu; diinya kara alaninin %75’inden ¢ogunun
tarim yapilamayacak derecede bozuldugu ve bu oranin da 2050 yilina
dek %90°1 asabilecegini ongdrmektedir. Yine farkli bir ongoriiye gore,
2030 yilina dek ¢ollesmeden dolayr 50 milyon kadar insan yasadiklari
yerlerden go¢ etmek zorunda kalabilecektir (Nunez, 2019).

Cesitli iklimsel modellemelere gore, 2030’lu yillarda, Tiirkiye’nin,
bilhassa kiiresel 1sinmayla iliskili olarak ortaya c¢ikacak bir iklim
degisikliginden, ¢ok fazla etkilenecegi Ongoriilmektedir. Tiirkiye’nin
genis bir kesiminin, kuru ve sicak bir iklimle karsi karsiya kalacagi,
su kaynaklarinin olumsuz etkilenecegi ve eksilecegi, ekosistemlerin
yapilarinin bozulacagi, biyolojik cesitliligin 6nemli Slgiide azalacag,
tarimsal faaliyetlerin de sekteye ugrayacagi beklenmektedir. Tiirkiye
genelinde 2-3 °Csicaklik artis1 tahmin edilmektedir (Tiirkes&Erlat, 2008).

Bilindigi gibi Tirkiye, kumullardan daglara, ovalardan kayalik
yamaglara kadar degisen ¢ok cesitli habitatlara sahiptir. Tirkiye;
Avrupa-Sibirya, Akdeniz ve Iran-Turan olarak isimlendirilen ii¢ farkli
bitki cografyasi bolgesinin ve bunlarin gegis sahalarinin kesistigi yerde
bulunmasi, iki kita arasindaki koprii konumunda olmasi, ¢ok farkli
iklimsel, cografik, topografik ve ekolojik Ozelliklere sahip olmasi vb.
zenginlikleri sayesinde, biyolojik cesitlilik agisindan kiigclik bir kita
ozelligi gostermektedir. Tirkiye tropik iilkelere nazaran daha diigiik tiir
cesitliligine ancak diinyanin ¢ok az bolgesinde rastlanmasi miimkiin
olan bir ekosistem ¢esitliligine ve gida ve tarim anlaminda 6nemli bir
genetik c¢esitlilige sahiptir. Ayrica Tiirkiye; orman, dag, step, sulak alan,
kiy1 ve deniz ekosistemleri ve bunlarin farkl: alt gruplarini kapsamaktadir.
Tiirkiye’deki bitki taksonu sayisi, yaklasik olarak Avrupa kitasinin
tamaminda bulunan bitki taksonu sayis1 kadardir. Ulkemizin; 1/3’i
endemik (sadece Tiirkiye’de yasayan, dar yayiligli) olan yaklasik 12.000
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bitki taksonuna ev sahipligi yaptigi bilinmektedir. Yurdumuz, zengin
florasi ile oldugu kadar bu floranin meydana getirdigi bitki formasyonlari
ve hayvan ¢esitliligi (fauna) ile de biiyiik 6nem arz etmektedir (Cansaran,
2020b). Eger boyle devam ederse ve iilkemizde siirdiiriilebilir bir
yasam tarzi benimsenemezse; kiiresel 1sinmanin kuraklik ve ¢ollesmeyi
giderek ortan oranlarda iilkemize yasatacagi maalesef yadsinamaz ve
beklenen bir gercektir. Kuraklik ve akabinde gelismekte olan ¢ollesme
olaylari; Tirkiye’nin dogal ekolojik sistemlerinin dengesini olumsuz
yonde etkileyecek, toprak yapisini bozacak, toprak verimini diisiirecek,
biyolojik cesitliligini azaltacak, bir¢ok ekosisteminin cografi dagiligini
degistirecektir. Ancak, bu ekolojik etkilerin birden degil zamanla gelismesi
ongoriillmektedir. Iklim degisikligi, bilhassa endemik taksonlar igin biiyiik
tehlike olusturacaktir (Tiirkes, 2008b). Bolgesel 6zellik tagiyan, endemik
(dar yayiligli) tiirler, artan sicaklik ve diisen yagis oranlariyla iligkili
olarak, daha cok risk altina girecek hatta tamamen yok olabilecektir.
Bilhassa daglik ve yiiksek rakimli bitkilerin uygun go¢ alan1 bulamamasi
durumunda, iklim degisikliginin bu habitatlardaki taksonlar tizerindeki
baskist ¢ok daha fazla artacaktir. Yaklagik 12.000 bitki ¢esidinin mevcut
oldugu iilkemizde, 3000’den fazla endemik tiir bulunmaktadir ve bu
endemiklerin bir kism1 oldukg¢a dar yayilighdir. Tiirkiye’de de diinyanin
diger {iilkelerindeki gibi, iklim degisimi etkisini sucul ekosistemlerde
karasal ekosistemlere gore daha hizli gosterecektir. Bu nedenle, bilhassa
sulak alanlar, tatli ve tuzlu su ekosistemleri biiyiik tehdit altindadir
(Oztiirk, 2002).

Biiyiik bir kesimi yari-kurak iklim kusagi etkisi altinda bulunan

Tiirkiye, kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginden en ¢ok etkilenecek
iilkeler arasindadir. Giineyimizde bir ¢61 kusaginin bulunmasi ve kiiresel

1sinmayla birlikte bu kusagin kuzeye dogru gelecek olmasi, bu durumun
en mithim sebebidir. Pek ¢ok tiir yeni gelisen ekolojik kosullara hizli bir
sekilde uyum gosteremeyip ortadan kalkacak ve iilkemiz ¢ollesme olay1
ile yliz yiize kalacaktir. 1960’11 yillarda Konya-Karapinar’da gelisen
coOllesme olayi, tlilkemizin ekolojik acidan ne kadar hassas oldugunun
onemli bir 6rnegidir. Niifus artis1 ve kiiresel iklim degisikligi sonucunda,
Tiirkiye 2050 yilina ulastifinda, kisi basina diisen yillik su miktar: 700-
1910 m? arasinda olacak ve maalesef lilkemiz su fakiri bir {ilke konumuna
gelecektir. (Aksay vd., 2005).

IPCC (HiikGimetleraras1 iklim Degisikligi Paneli ) 2013 yih
raporunda, kiiresel 1sinmanin etkileri baglaminda “Akdeniz”, diinyadaki
en savunmasiz bolgelerden biri olarak degerlendirilmektedir. Ayrica,
bolgedeki yagis miktarinin da %4-%27 oranlar1 arasinda azalacagi tahmin
edilmektedir (Tirkes, 2007). Tiirkiye i¢in yapilan iklim degisikligi
calismalar1 degerlendirildiginde, Tiirkiye’de yillik ortalama sicaklik
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artisinin; 2016-2040 yillar1 arasinda 1.0-2.0 °C; 2041-2070 yillan
arasinda 1.5-4.0 °C ve 2071-2099 yillar1 arasinda da 1.5-5 °C olmasi
beklenmektedir. Yagislarda ise biiylik bir diizensizlik ve dengesizlik
goriilecektir. Ayrica, iklim degisikligi ile birlikte, Tiirkiye nehir havzalarmi
da biytik riskler beklemektedir. Basta Firat-Dicle havzasi olmak iizere,
Anadolu’nun i¢ kesimleri ve giineyindeki nehir havzalarinda yagis
miktarlar1 belirgin sekilde azalacaktir. Artan sicakliklar yagis tiplerini de
degisiklige ugratacak ve kig mevsimlerinde kar yerine yagmur yagisi s6z
konusu olacaktir. Asir1 yagislar son donemlerde goriildiigii lizere, sellere
neden olabilecek ve sicaklik artislari; firtina, dolu, hortum gibi extrem
hava olaylarinin say1 ve siddetinde ¢ogalmaya sebebiyet verebilecektir
(Demircan vd. 2017). Tirkiye, kiiresel 1sinmanin potansiyel etkileri
acisindan risk grubu iilkeler arasindadir. Ug taraftan denizlerle gevrili
olmas1 yaninda, topografik ve orografik 6zellikleri sebebiyle, Tiirkiye’nin
farkli bolgeleri iklim degisikliginden farkli sekil ve boyutlarda
etkilenecektir. Iklim degisikligi, Tiirkiye’nin igme suyu ve kullanilabilir
su ihtiyacim1 daha da artiracak, iilkemizdeki erozyon, toprak tuzlanmasi
ve ¢ollesme olaylarini hizlandiracaktir (Tiirkes, 2002).

Eger sera gazi salimimlari kontrol altina alinamazsa; 2080’lerde
Tiirkiye’deki tarimsal tiretim %0-0.5 civarinda azalacaktir. Kiiresel 1stnma
iilkemizde tarim iizerine etkisini; kurak alanlarda verim diistikliigii, sulu
tarim yapilan sahalarda ise bitkileri sicaklik stresine sokma ve yeterli su
olsa bile verimi diigiirme seklinde gosterecektir. Asir1 sicakliklar sebebiyle,
sulu tarimda sulama sayis1 artacak bu da yeralti/yeriistii su kaynaklarinin
gereginden fazla tiikketilmesine neden olmaktadir yol agacaktir (Tiirkes,
2008a). Degisen iklimsel sartlar ve diinyanin su rezervlerindeki yiiksek
dereceli azalmalar, niifusun hizli bir sekilde artisiyla birlikte; ilerleyen
siirecte yerkiirenin su ihtiyacini oldukca fazla artirabilecektir. Talep artis1
yasanan su, giin gectikce daha ¢ok kiymete binecek ve diinyanin su kitligi
onemli boyutlara ulasacaktir. Bu bakimdan iilkeler su yonetimi eylem
planlarini hazirlayarak; yagmur suyu/kar hasadinin yapilmasi, yogun su
kullanilan tarimsal {iretimlerin engellenmesi, yogun su kullanimi enerji
iiretimi tesislerine dur denilmesi, kacak igme suyu kaybinin diisiiriilmesi,
atik sularin geriye doniigsiimlerinin yapilmasi vb. 6nlemleri alma yolunda
calismalidir.

Tirkiye'nin fiziki, cografik ve klimatolojik o6zellikleri dikkate
almarak, iklim degisikligi ve iklim degisikligine uyum baglaminda
Tiirkiye ile ilgili olarak asagidaki degerlendirmeler yapilabilir (Altan vd.,
2011, Tirkes vd., 2011):

* Tiirkiye, su zengini bir iilke degildir. Bu nedenle, gelecekte su fakiri
olmamak i¢in, kanunlarla desteklenen siirdiiriilebilir su politikalarinin
acilen uygulamaya konulmasi gerekmektedir.
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* Tarimda geleneksel sulama yerine; su kaybmin en az oldugu
yagmurlama ve damla sulama tekniklerinin kullanilmas i¢in iireticiler
yonlendirilerek desteklenmelidirler.

* Antropojenik iklim degisiminin en 6nemli neticelerinden birisi de,
iilkemizdeki orman yanginlarinin her anlamda artigidur.

*Tiirkiye’dekisukaynaklari, kuraklik ve ¢ollesmetizerinekiiresel iklim
degisikliginin muhtemel etkileri daima izlenerek gerekli degerlendirmeler
yapilmali ve “kuraklik 6ngorii sistemleri” olusturulmalidir.

* “Yeralthi su kaynaklarmin yoOnetimi” hususunda da gerekli
uygulamalar, denetimler ve yasalar yapilarak ¢6ziim yollara gidilmelidir.

* Kiiresel iklim degisikliginin gelecekte yol agacagi muhtemel sicak
ve kurak sartlar dikkate alinarak, daha kurakeil ve yiiksek sicaklikta
yasamaya uyum saglamis kiiltiir ve yabani bitki formlar1 ile ilgili
arastirmalar yapilmalidir.

*  Sirdiriilebilir tarim ve ormancilik ilkeleri uygulanmali;
ormanlarimizin karasal ekosistemler igerisindeki oranlarmi miimkiin
oldugunca artirmak, erozyon denetimi yapmak, g¢ayir ve meralari
iyilestirmek vb. igin gerekli finansmanlar saglanmalidir.

* Tiirkiye’de, kiiresel iklim degisikliginin yol agtigi ve agmaya
da devam edecegi susuzluk, kitlik, kuraklik, ¢ollesme ve bunlara baglh
olaylarin iyi yonetilebilmesi i¢in, en kisa siirede “Kuraklik Y 6netim Plant’
(KYP) ile birlikte “‘Ulusal Eylem Programi’ uygulamaya gegirilmelidir.

SONUC

Iklim degisikligi ile birlikte, diinyanin bircok iilkesinde tiir
kompozisyonlar1 degismekte ve tiirlerin nesli, normalden 100-1000
kez daha biylik bir hizla tilkenmektedir (Bakkenes et al., 2002).
Biyogesitliligin azalmasi her ne kadar yanlis arazi kullanimi ve habitat
tahribat1 gibi nedenlere dayansa da asil kiiresel iklim degisikligi bu
durumun en biiyiik sorumlusudur. Tklim degisikligi sonucu; 2050 yilina
dek diinya ormanlarinin 1/3’inin floristik yapisinin degisecegini tahmin
edilmektedir. Halihazirda tropikal yagmur ormanlarinin %8’i ortadan
kalkmis, burada yasayan binlerce tiiriin ise ya nesil tiikenmis ya da tiirler
go¢ etmek zorunda kalmistir (Green et al., 2003). iklim degisimimden
etkilenecek bir diger canli gurubu ise kuslardir. Kis sicakliklarinda
gorlilmesi beklenen yiikselisler ile bir¢cok kus tiiriinliin hayatta kalma
sansinin artacagi diisiiniilmektedir. (Pimm, 2007). Iklim degisikligine bagl
olarak toprak yapist da degisecek ve bu durum topragin mikroorganizma
cesitliligini etkileyecektir. Buna bagli olarak gelisecek olan besin
zinciri degisimleri, hastalik etkeni (toksik) maddelerin artmasina sebep
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olabilecektir. Asir1 kurakligin arkasindan gelecek olan asir1 yagislar
ve bdcek yumurtalarinin 6lmesini saglayan gece ve kis soguklarmin
hafiflemesi, virlis mutasyonlarimi hizlandirabilir. Bu da az rastlanan ya da
yok olmus pek ¢ok hastaligin yeniden goriilmesi veya yeni hastaliklarin
ortaya ¢ikmasi sonuglarini dogurabilecektir (Aksay vd., 2005).

Doganin, dengesi bozuldugunda her seyi tekrar kendi kanunlarina gére
eski haline getirmek icin, kendi yontemleri vardir. insan dogaya muhtagtir,
borg¢ludur ancak doga kendi kendine yetebilir, bize ihtiyac1 yoktur. Doga
bize uymak zorunda degildir fakat insanoglu dogaya uyum saglamakla
ylikiimliidiir. Covid 19 salgimi ve karantina siiregleri; insanlarin hizla
harap ettigi doganin bu zaman siireci igerisinde nasil normale dondiigiinii
gormemizi saglamistir. Ekosistemdeki dengenin korunmasi, bozulan
besin zincirinin diizelmesi, atmosferin normale donmesi, kiiresel iklimi
krizinin son bulabilmesi ve doganin iyilesmesi igin biyolojik ¢esitliligin
siirdiiriilebilir olmasi gerektigi bir kez daha anlasiimistir. Kiiresel bir sorun
olan Covid-19 ile miicadelede tiim devletler, ekolojik biling ve duyarlilik
icerisinde yeni ortak politikalar belirlemek zorundadir. Ciinkii birbiriyle
iligkili ve kiiresel olan ¢evresel sorunlarin ¢oziimleri de kiiresel olmak
durumundadir. WWF-Tiirkiye (Dogal Hayati Koruma Vakfi), Covid-19
vb. cevresel tehditlerden korunabilmek amaciyla acilen alinmasi gereken
onlemleri asagidaki gibi siralamaktadir:

* Ulusal ve uluslararasi yabani hayvan ticaretinin yasaklanmasi
* Yabani hayvan pazarlarmin kapatilmasi

* [nsanlarin yaban hayvanlariyla kontrolsiiz etkilesimlerine son
verilmesi

* Canlilarin dogal yagam alanlarinin muhafazasi ve populasyonlarimin
korunmasi

* Kacgak avcilik islemlerine son verilmesi
* Dengesi bozulan ekosistemlerin restore edilerek tekrar kazanilmasi
* Yabani hayat1 koruyan klasik tarimsal uygulamalarin tesviki

* Covid 19 sonrasinda sadece “siirdiiriilebilir yatirimlarin”
desteklenmesi, yenilenebilir enerji desteklerinin artirilmasi.

* Covid 19 miicadelesi sirasindaki ortak gayretin, siirdiiriilebilir
bir gelecek i¢in; kisiler, yerel yonetimler ve hiikiimetler bazinda devam
ettirilmesi (URL 14).

Cevre kirliligi ve iklim degisikligi ile miicadele i¢in sera gazi
emisyonlarinin azaltilmast; planli, kalici, global ve miimkiin oldugunca
yavas olmak zorundadir (URL 15). Iklim degisikligi; ¢oziimii zor olan
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ve gerekli onlemler alindiginda dahi etkisi yillarca devam edebilecek,
giiniimiiziin en 6nemli ¢evresel problemlerinden biridir. Bundan dolayz,
kiiresel iklim degisimi ¢aligmalar1 genellikle ii¢ farkli sekilde devam
ettirilmektedir: iklim degisikliginin belirlenmesi ve taninmasi igin yapilan
bilimsel galigmalar, iklim degisikligini durdurmak veya azaltmak icin
gergeklestirilen caligmalar ve meydana gelecek olan yeni iklimsel sartlara
uyum slireci i¢in yapilan ¢aligmalar... (URL 16).

Covid 19, diinyanin dogal yasam dengesini bozdugumuz zaman ancak
elektron mikroskobuyla goriilebilecek bir viriisiin dahi insan yasami i¢in
nasil bir tehdit olusturabilecegini maalesef milyonlarca kayipla bizlere
gosterdi. SARS-CoV-2 yalnizca dliimlere sebebiyet vermekle kalmadi,
ekonomik, siyasi ve sosyolojik etkileriyle kiiresel olarak pek ¢ok tasi da
yerinden oynatti. Geldigimiz noktada anlasild1 ki; daha ¢ok enerji, daha
cok maden, daha ¢ok yol, daha ¢ok ara¢ vb. nedenlerle tiikettigimiz fosil
yakitlar, hizla insanliin sonunu getiriyorlar. Halbuki, gelecek nesillere
birakacagimiz en degerli mirasimiz, yasanilabilir bir diinya olacak.
Dogaya bakis acilarimizi, degerlerimizi, zihniyetlerimizi vb. yeniden ele
almak ve degismek zorundayiz. Doganin tahribi, toplumsal esitsizlikler
ve agir1 tilketimde kalici bir degisimi gerceklestiremezsek, siirdiiriilebilir
bir gelecege de sahip olamayacagiz (Tiirk Toraks Dernegi, 2020).

Kiiresel 1sinmayla birlikte gelismekte olan; yagis eksikligine bagh
yaygin ve siddetli kurakliklar, ¢ollesme, daha sik ve siddetli firtina,
kasirga, heyelan ve seller, extrem sicakliklar ve yanginlar, biyogesitliligin
kaybolmasi, deniz suyu seviyelerinin artmasi ve buna bagl olarak ortaya
cikacak olan aglik ve susuzluk sorunlari, ekosistemlerin degismesi, bocek
istilalari, daha fazla yoksulluk, daha fazla salgin hastalik vb. problemler
kiiresel iklim degisiminin beklenen ve yasanmakta olan sonuglaridir.
Israrla fosil yakit tiikketimlerine devam edilmesi, tropikal ormanlarin
harap edilmesi vb. etkilerle ortaya ¢ikan sera etkisi, kiiresel 1sinma ve
iklim degisikligi; kontrolsiiz sehirlesme, niifus artisi ve endiistrilesmenin
olusturdugu hava, toprak ve su kirlilikleri; ozon tabakasinin incelmesine,
asit yagmurlarina ve inversiyon olaylarina yol acan antropojenik etkiler;
atik sorunlar1 vb. tiim cevresel problemler yasamin dogal dengesinin
bozulmasina ve yerkiirede biiylik bir ekolojik yikima neden olmustur.
Aslinda her sey sanayi devrimiyle birlikte, insanlar tarafindan baglatilmig
ve devam ettirilmistir. Bugiin diinyanin yasadig: tiim sorunlar, insanligin
diinyanin dogal dengesini yok etmesinin sonuglaridir. Diinyamizin
dengesi bozulmustur ve yasayabilecegimiz baska bir gezegen de yoktur.
Bu durumu ¢dzecek ve diizeltecek olan da, yine tim bu sikintilardan
ders alarak ¢ikabilecek insanogludur. Peki, igine diisiilen bu krizden
cikabilmek i¢in neler yapilabilir? Antropojenik kokenli sera gazi
emisyonlarini azaltmak; onemli bir CO, yutagi ve O, kaynagi olan
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ormanlar1 yasatarak ¢ogaltmak; fosil yakit tiiketimlerini sinirlandirmak;
yenilenebilir/temiz enerjilere yogunlasarak enerji tasarruflar1 saglamak
ve gevreyi korumak; carpik sehirlesmeye dur demek; daha az enerji
gerektiren teknolojileri (A sinifi) kullanmak; bina ve araclarda yiiksek
yakit ekonomisi saglayan standartlara yer vermek, su kaynaklarini
iyi yonetmek, kisisel ve ulusal ekolojik ayak izlerini kii¢iiltmek vb.
onlemler alinabilecek tedbirlerin basinda sayilabilirler. Ayrica; gelecekte
ekonominin siirdiiriilebilir olabilmesi i¢in de, kiiresel 1sinmaya yol agan
dogadan tiiketim hizinin, doganin kendini yenileme hizin1 gegmemesi
gerekmektedir. “Siirdiiriilebilir kalkinma” yaklagimi yasamimiza girmis,
lakin temelde kalkinmay1 hedef aldigindan, yagamin siirdiiriilmesi ihmal
edilmistir. Hatirlanmas1 gereken ise “yasamin siirdiiriilmesi”dir. Bilindigi
tizere; diinya bize atalarimizin miras1 degil, torunlarimizin emanetidir.
Bu nedenle, siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in siirdiiriilebilir bir hayat tarzi
sirmek gerekmektedir. Ancak, davramis degisiklikleri de yaratabilecek
cevre egitimleri ile yasamin siirdiiriilebilirligi bilincine ulasilabilecektir.
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Enzimlerin Genel Ozellikleri

Canli  organizmalarda  kimyasal reaksiyonlar1  hizlandiran
biyokatalizorler olarak gorev yapan ve cogu protein yapili olan maddelere
enzim denir (Luo, 2018). Enzimler ile reaksiyona giren ve bu reaksiyon
sonucu triinlere doniisen maddelere substrat denir. Enzimler substratlar
icin oldukca secicidirler. Genellikle her enzim bir biyolojik reaksiyonu
katalizler. Enzimlerin, sahip olduklaribusegiciliginnedeniaktifbdlgelerinin
farkli sekilde olmasidir. Bu aktif bolge, baglanacak olan substrata 6zgii bir
sekildedir. Dolayisiyla aktif bolge, yalnizca substratiyla tam olarak eslesir.
Ayrica enzimler bir¢ok reaksiyonu hizlandirabilme olasiliklarina ragmen
hizlandiracaklari reaksiyonlar konusunda da segicidirler. Bu da ait olduklar1
bolgede gerceklesen metabolik yolaklar hakkinda bilgi verir (Jaeger ve
Eggert, 2004). Enzimlerin etki gosterebilmesi i¢in substratlarinin, enzim
tizerinde bulunan aktif bolge ile etkilesmesi gerekir. Aktif bolgeler, enzim
tizerinde bulunur ve substratin taninmasini saglar. Substrat aktif bolgeye
baglandiktan sonra reaksiyon baglar ve enzim, substratini {iriinlere
dontistliriir. Reaksiyon bitiminde riinler aktif bolgeden ayrilir ancak
enzim bu reaksiyondan degismeden ¢ikar ve tekrar kullanilabilir. Enzimler,
diger katalizorler gibi aktivasyon enerjisini diisiirerek kimyasal reaksiyonu
hizlandirirlar. Enzimlerin katalizledigi bu reaksiyonlar, katalizlenmemis
reaksiyonlara oranla birka¢ milyon kat daha hizli olabilirler.

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi sistemine gore
enzimler 6 gruba ayrilir. Bunlar oksidorediiktazlar, transferazlar,
hidrolazlar, liyazlar, izomerazlar ve ligazlardir (Tablo 1). Enzimleri
katalizledikleri kimyasal reaksiyonlarina bagli olarak Enzim Komisyonu
numarasi (EC numarasi) diye adlandirilan bir numaralandirma sistemine
gore adlandirilir. Enzim adlandirma sistemi sonucunda her EC numarasi
ona karsilik gelen enzim i¢in bir isimle eslestirilmistir. Her enzim kodu
“EC” harflerini izleyen, noktalarla ayrilmis dort sayidan olusur.

Tablo 1. /[UPAC sistemine gore enzimlerin siiflandirilmast ve katalizledikleri
reaksiyonlar (Soy, Prabha ve Nigam, 2019)

IEnzim Grubu IKatalizledigi Reaksiyonlar Baslica Altsiniflar
(Oksidorediiktazlar (EC1) |o Redoks reaksiyonlari o Dehidrojenazlar
o Oksijenazlar
o Rediiktazlar
o Peroksidazlar
o Oksidazlar
[Transferazlar (EC2) o Fonksiyonel grup aktarim o Aminotransferazlar
o C-C,C-Nve C-C baglarinin |0 Fosfotransferazlar
olusumu veya yrkimu o Glikoziltransferazlar
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Hidrolazlar (EC3) o Hidroliz reaksiyonlar1 Lipazlar
Proteazlar
Peptidazlar
Esterazlar
Amidazlar
Glikozidazlar

o
o
o
o
o
o
ILiyazlar (EC4) o Eliminasyon reaksiyonlari o Aldolazlar
o
o
o
o
o
o

Dehiratazlar
Dekarboksilazlar

lizomerazlar (EC5) o Molekiiler izomerizasyonlar1 Rasemerazlar
Epimerazlar
Intramolekiiler transferazlar

C-C, C-N, C-O, C-S Ligazlar

ILigazlar (EC6) o Iki molekiil arasinda kovalent bag
lolusumu

Transferazlar

Transferazlar; asetil, amino, metil, fosforil gibi fonksiyonel gruplarin
bir dondér molekiillden baska bir molekiile aktarildigi tepkimeleri
katalizleyen enzimlerdir (Transferases, t.y.).

Transferazlar birgok hayati yolakta rol oynarlar. Bu yolaklarda gorev
alan bazi transferaz enzimlerine sunlar ornek olarak verilebilir; tiyol
esterleri aktaran Koenzim A transferaz, triptofan metabolizma yolaginda
gorev alan N-asetiltransferaz gibi (Transferase, t.y.).

1. Bir Karbon Grubu Transfer Edenler (EC 2.1.)

Metiltransferazlar (EC 2.1.1) ve amidinotransferazlar (EC 2.1.4)
gibi Onemli altsiniflara sahip olan transferaz grubudur. (Nomenclature
Committee of the International Union of Biochemistry and Molecular
Biology [NC-IUBMB], 2019). Metiltransferazlar, yapisal farkliliklarindan
dolay1 bir¢ok gruba ayrilabilen ve biitiin substratlarini metilleyen transferaz
enzimleridir. Bu grupta DNA ve RNA’y1 metilleyen enzimler de bulunur.
Metiltransferazlar da en sik rastlanan metil dondrii S-Adenozil metiyonin
(SAM)’dir (Methyltransferase, t.y.).

N7\ HO. OH
H NJ\/L CHs g N o
2l HoN
'(j\/y z N'(j\/s
N=/  © \/\/U\OH
NH,

S-adenozil metlyomn S-adenozil homosistein
i g
HO %O*Pepﬁd HO A‘)J\o ~Peptid
® NH3 N-alfa metiltransferaz ® NHg
Protein substratin N ucu bha

Protein substratin N ucu

Sekil 1. N-alfa metiltransferaz tarafindan katalizlenen bir metilasyon tepkimesi
(Methyltransferase, t.y.)
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2. Aldehit veya Keton Grubu Transfer Edenler (EC 2.2.)

Sadece transketolaz ve transaldolazlar1 iceren, aldehit ve keton
gruplarinin aktarimindan sorumlu olan transferaz enzimleridir (NC-
IUBMB, 2019). Transaldolaz (EC 2.2.1.2), pentoz fosfat yolaginin
nonoksidatif fazinda dihidroksiaseton grubunun aktarimini katalizleyen
bir enzimdir. Substrat molekiili ile katalitik lizin kalintis1 arasinda Schiff
bazi olusturur (“Pentose Phospate Pathway Mechanism of Transaldolase”,

t.y.).

D-eritroz ?’Hl’o]"
CH,OH H 4-fosfat (|:=0
¢=0 _ij CH,OH ¢ H0 HO—C—H
I
E—NH; +HO—C—H <=====E-N=C + H—C—OH <—== E—NH, + H—?—OH
H—C—OH CH,0H CH,0PO;* H—C—OH
H—(I:—OH H—C—OH
CHz()Psz' i i CHzOPO;l'
D-fruktoz Schiff bazi D-gliseraldehit
6-fosfat ara arun 3-fosfat D-sedoheptuloz

7-fosfat

Sekil 2. Transaldolazin gorev aldigi ve ara iiriin olarak Schiff bazinin olustugu
reaksiyon (Jia ve digerleri, 1996. 716)

3. Aciltransferazlar (EC 2.3.)

Bu grupta agil gruplarini aktarirken esterler ya da amitler olusturan
transferaz enzimleri bulunur. Cogu durumda dondr agil-CoA tiirevidir. Alt
gruplari ise aktarilan agil grubuna gore farklilik gosterir; aminoagilden
farklt acil grubu transfer edenler (EC 2.3.1), aminoagiltransferazlar (EC
2.3.2) ve alkil gruplarina doniisen acil gruplarimi transfer edenler (EC
2.3.3) (NC-IUBMB, 2019).

CHs CH:
| |
HO—P—-0 Ac-CoA HO—P -0
| |
CH2 \ CH:2
| > I
CH: Eosfinotrisin, CH:
' N-asetiliransferaz '
H — CH— NH: H— CH— NH— Ac
| |
C C
VRN V2R
O OH O OH
|Eosfinourisi N-asefil Fosfinotrisi

Sekil 3. Fosfinotrisin asetiltransferaz (EC 2.3.1.183) enziminin katalizledigi
ve fosfinotrisine Asetil-CoA dan asetil grubunun aktarildig tepkime (Yun,
Hasegawa, Nanamiya, Terakawa ve Tozawa, 2009: 1001)
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4. Glikoziltransferazlar (EC 2.4.)

Glikoziltransferazlar, bir glikozit olusturmak i¢in glikozidik baglarin
olusumunu katalizleyen enzimlerdir. Bu enzimler aktif hale gelmis
seker fosfatlar1 glikozil donoérii olarak kullanir. Genellikle bir alkol olan
niikleofilik gruba glikozil grubunun aktarilmasinin katalizlendigi bu
tepkimeler sonucunda olusan iirlin bir monosakkarit, oligosakkarit ya
da polisakkaridin pargasi olabilen O-, N-, S-, ya da C-glikozit olabilir
(Williams, t.y.).

OH

O
HO.
NH
Hl o o | HO, O
oo Ao+
OH OH 0.

OH ©O
OH OH
UDP-Glukoz Naringenin
(Donér Seker) (Akseptdr)

Glikoziltransferaz

OH
(s}
"%
'oH OH
+ o o O

CH ©
Naringenin-7-0-glukozit

UDP

Sekil 4. Glikoziltransferazin katalizledigi bir tepkime érnegi (Choi, Kim, Yoon,
Kim ve Lee, 2012)

5. Metil Grubu Disinda Alkil ya da Aril Grubu Transfer
Edenler (EC 2.5.)

Bu grupta alkil gruplarinin ya da alkil gruplanyla iliskili olup
substitiie veya substitiie olmayan gruplari transfer eden enzimler bulunur
(NC-IUBMB, 2019).
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Sekil 5. Ksenobiyotigin glutatyon S-konjugatina doniigiimiinii katalizleyen
Glutatyon-S-transferazin (EC 2.5.1.18) tepkimesi (Townsend ve Tew, 2003: 7370)

6. Azotlu Gruplan Transfer Edenler (EC 2.6.)

Bu gruptaki enzimler, bir dondrden akseptdre azotlu gruplarin
aktarimini katalizlerler. Bu gruptaki enzimlerin ¢ogu amino gruplarimi
genellikle bir aminoasit olan donérden genellikle bir 2-okso asit olan
akseptore aktaran Transaminazlar (EC 2.6.1) alt grubuna dahildir (NC-
IUBMB, 2019).

Transaminazlar geri doniistimlii olarak bir aminoasitin amino grubu
ile alfa-keto asidin keto grubunun degisimini katalizleyen enzimlerdir.
Kofaktor olarak pridoksal fosfati (PLP) kullanirlar (Aminotransferase,

t.y.).

Transaminazlarin gergeklestirdigi reaksiyonlar oksidorediiksiyon
igerir. Dondr, ketona okside olurken akseptor ise indirgenir. Diger alt
gruplar ise sunlardir; Oksiminotransferazlar (EC 2.6.3) ve diger azotlu
gruplar1 aktaranlar (EC 2.6.99).
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Sekil 6. Transaminazlarin katalizledigi bir tepkime ornegi (Transaminase, t.y.)

7. Fosforlu Gruplari Transfer Edenler (EC 2.7.)

Bu grup, fosfatlarin yan1 sira difosfat ve niikleotidil kalintilar1 gibi
gruplari da transfer eden enzimleri igeren genis bir gruptur (NC-IUBMB,
2019).

Fosfotransferazlar, = fosforilasyon tepkimelerini  katalizleyen
enzimlerdir. Bu tepkimelerde fosfor grubu dondr ve akseptdr molekiiller
arasinda aktarilir. Akseptor grubunun ne olduguna bagh olarak farkli alt
siniflara da sahiptir. Buna gore akseptor gruplar alkol, karboksil, azot,
fosfat grubu olabilecegi gibi bir molekiil ¢iftinden olusabilir. Bu tiir
tepkimelerde tek bir trifosfat niikleotit, iki fosforu iki farkli akseptor
molekiile aktarir. Tepkime sonucunda bir monofosfat niikleotit ve iki
fosforillenmis iiriin olusur (Phosphotransferase, t.y.).

Fosfotransferaz Q
R—-X = — - R_}':_I?_OH
s ) OH
a1 0 B %
¥ TP0—P—0H Y —TP—0—P—0H
(!JH I.'l}H n;l:uH {le

Sekil 7. Fosfotransferazlarin katalizledigi bir tepkime 6rnegi
(“Phosphotransferases”, t.y.)

8. Kiikiirt iceren Gruplar Transfer Edenler (EC 2.8.)

Bu grup kiikiirt iceren gruplarin bir dondérden akseptore aktarildigi
tepkimeleri katalizleyen enzimleri icerir. Alt gruplar ise transfer edilen
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sillfiir grubuna gore isimlendirilir; Siilfirtransferazlar (EC 2.8.1),
Siilfotransferazlar (EC 2.8.2) ve Alkiltiyo gruplarimi transfer edenler
(EC 2.8.4) Siilfiirtransferazlar kiiklirt atomlarim1 transfer ederken
Siilfotransferazlar siilfat gruplarini transfer ederler (NC-IUBMB, 2019).

o
S
OH o
Cj Siilfotransferaz @
Fenol / \ Fenilsulfat
NH, NH,

O  OH O OH

0=p-0" o=p-0-
0" o
PAPS PAP

Sekil 8. Bir siilfotransferazin katalizledigi ve donor olarak 3 -fosfoadenozin-5 -
fosfosiilfatin (PAPS) kullanilarak fenole siilfat grubunun aktarildigi bir reaksiyon
(Glatt, 2011)

9. Selenyum Iceren Gruplari Transfer Edenler (EC 2.9.)

Bu grup, alt grup olarak sadece selenotransferazlar1 (EC 2.9.1)
icerir (NC-IUBMB, 2019). Selenyum igeren gruplarin donérlerinden
akseptorlerine aktarildiklar1 reaksiyonlar katalizlerler.
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Sekil 9. L-seril-tRNAS selenyum transferazin (EC 2.9.1.1) katalizledigi bir
tepkime (“Orthology: K01042", t.y.)

10. Molibden veya Tungsten I¢ceren Gruplar: Transfer
Edenler (EC 2.10.)

Bu grupun tek alt grubu Siilfit gruplarini akseptor olarak kabul eden
Molibdenumtransferazlar veya Tungstentransferazlardir (EC 2.10.1)
(NC-IUBMB, 2019).

o

0

N o LA

g+ OO+ Ho= NG + AMP + H2
< o )\ | OH

W . . . L o | _oH

N o o . H,H il NTE 0T N e

o A Nt Molibdat HoH I

Ty “m | o

i o

: =

Molibdenum kofaktor

L 4]
L&I\> 0
| =

r W ., g —Mo’

° i

Adenil-molibdopterin

Sekil 10. Molibdopterin molibdotransferaz (EC 2.10.1.1) tarafindan katalizlenen
bir tepkime (“Information on EC 2.10.1.1 - molybdopterin molybdotransferase”,

ty.)

[la¢ OnciiBilesiklerin Sentezinde Kullanilan Transferaz Enzimleri
A. Glikoziltransferazlar (EC 2.4)
Antibiyotik laglar
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Vankomisin, hayat1 tehdit eden metisiline direngli gram pozitif
bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlarin ve daha da &nemlisi klinik
olarak direncli Staphylococcus aureus 'un sebep oldugu enfeksiyonlarin
tedavisinde etkili olan glikopeptit sinifi bir antibiyotiktir (Bruniera ve
digerleri,2015). Vankomisinindesvankomisintiireviolanpsddo-vankomisin
2-4 kez daha az aktiftir (Oh, Kim, Kang, Yamaguchi ve Sohng, 2011). Daha
once yapilan ¢aligmalarda enzimatik ve kemoenzimatik degisiklikler ile
vankomisin ve vankomisin benzeri antibiyotiklere farkli seker gruplarmin
eklenmesinin yeni biyoaktif bilesiklerin eldesi i¢in kullanilabilecek
bir yontem olabilecegi belirtilmistir (Chen, Thomas, Hubbard, Losey,
Walsh ve Burkart, 2000). Chen vd. yaptiklari ¢aligmada vankomisin
ve vankomisin tiirevi antibiyotiklere bagl bir yap1 olan vankozaminin
biyosentezini E.coli’de eksprese ettikleri 5 protein ile (ORF14, 23, 24,
25, 26) gergeklestirdiklerini bildirmislerdir. Bu ¢caligmalarinin sonucunda
seker grubu tasiyan antibiyotiklerde glikoziltransferazlarin kullanimiyla
yeni antibiyotiklerin kesfedilebilecegini 6ne slirmiislerdir.
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Sekil 11. Chen vd. (2000) yaptiklar: ¢calismada proteinler araciligryla TDP-
6-deoksi-4-keto-D-glukozdan (4) TDP-L-epivankozamin (13) sentezleyerek bu
alanda oncii bir ¢alismaya imza atmistir.

Kemoenzimatik sentez s6z konusu oldugunda glikoziltransferazlarin
oligosakkarit biyosentezinde biiyiik bir 6neme sahip oldugunu gosteren
calismalar literatiirde mevcuttur (Lu, Oberthiir, Leimkuhler, Tao, Kahne
ve Walsh, 2004; Oberthiir, Leimkuhler, Kruger, Lu, Walsh ve Kahne,
2005). Oh vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada Helicobacter pylori kaynakli
31,4-galaktoziltransferaz enzimi (31,4-GalT) trisakkarit sentezinde aktif
rol aldigini, bir bagka glikoziltransferaz olan ve Pasteurella multocida
kaynakli a2,3-sialil transferaz enziminin (02,3-SiaT) de genis bir
pH araliginda (pH 7,5- 9) g¢aligilabilen ve sialik asit kalintilarina etki
eden O6nemli bir enzim oldugunu ortaya koymuslardir. Bu iki enzimin
vankomisinin yapisal olarak diizenlenmis glikon tiirevlerinin sentezi
i¢cin enzimatik yaklasimlarda kullanilabilir oldugu gosterilmistir. Oh vd.
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glikozilasyon tepkimesini 30 °C’de ve pH 7,6’ya tamponlanmis tepkime
ortaminda gerceklestirdiklerini ve sialil tlirevlerini de 30 °C’de ve pH
8,5’e¢ tamponlanmis tepkime ortaminda elde ettiklerini bildirmislerdir.
Bu tepkimelerde tampon miktarlar1 20 mL ve enzim miktarlar1 da 100
um olarak belirtilmistir. Galaktoz tiirevinin eldesinde verimin %61, sialil
tiirevinin eldesinde ise verimin %50 oldugu bildirilmistir.

Reaksiyon semasi asagidaki gibidir;
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Sekil 12. Vankomisinin 31,4GalT enzimiyle elde edilen tiirevi (1) ve a2,3-SiaT
enzimiyle elde edilen tiirevi (2)

Iki enzimin kullanildigi bu calismada elde edilen tiirevlerin
antibiyotik aktiviteleri MIC (Minimum Inhibisyon Konsantrasyon) Testi
ile degerlendirilmistir. Vankomisinin galaktoz iceren tiirevinin MIC
degerinin metisiline direngli ve duyarh gesitli Staphylococcus aureus
tiirleri i¢in 0,5 — 2 pg/mL arasinda degistigi belirtilirken sialil igeren
tiirevleri icin bu degerin 16 — 64 pg/mL arasinda degistigi belirtilmistir.
Bu sonuglar 1s181nda galaktoz igeren tiirevlerin etkili oldugu ancak sialil
iceren tlirevlerin zayif aktivite gosterdigi bildirilmistir.

B. Azotlu Gruplar: Transfer Edenler (EC 2.6)
Alzheimer Ilaglart

(S)-rivastigmin, kolinesteraz inhibitorii olarak etki gosterir ve
Alzheimer ile Parkinson hastaliginin erken safthalarinin tedavisi igin en
etkili ilaglardan biridir (Fuchs ve digerleri, 2012). Ancak yalnizca (S)-
enantiyomeri istenen biyolojik aktiviteyi gosterir ki bu durum ilacin
saf enantiyomerinin eldesini gerektirmistir. Bu amagla literatiirde
(S)-rivastigminin kemoenzimatik sentezi i¢in farkli lipazlarin, alkol
dehidrojenazlarin ve transaminazlarin kullanildigi ¢ok sayida calisma
mevcuttur (Han, Kim, Park ve Kim, 2010; Hua, Han, Yang, Wang, Zhang
ve Liu, 2018; Sethi, Bhandya, Kumar, Maddur, Shukla ve Mittapalli,
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2013; Mangas-Sanchez, Rodriguez-Mata, Busto, Gotor-Fernandez ve
Gotor, 2009).

Fuchs vd. 2010’da yaptiklar1 ¢alismada (S)-rivastigminin yiiksek
oranda stereoselektif ve kisa olan kemoenzimatik sentezi i¢in bir yol
gelistirdiklerini bildirmislerdir. Bu kemoenzimatik sentezde Vibrio fluvalis
kaynakli o-transaminaz enzimini kullanmislardir (Fuchs, Koszelewski,
Tauber, Kroutil ve Faber, 2010).

Fuchs vd. reaksiyon ortaminda 50 mM substrata karsilik 1 mM
piridoksal 5-fosfat, 250 mM L-alanin ve 10 mg o-transaminaz enzimi
bulundurmuslardir. Reaksiyon sonunda %5 DMSO (dimetil siilfoksit)
varliginda %91 doniisiim oran1 ve %95 enantiyomerik asirilik ile; %15
DMSO varliginda %73 doniisiim orani ve %97 enantiyomerik asirilik ile
triind elde ettiklerini bildirmislerdir.

Reaksiyon semasi ise agagidaki gibidir;
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Sekil 13. w-transaminaz ile katalizlenen bir tepkime ile (S)-rivastigmin eldesi
(Fuchs ve digerleri, 2010)

Fuchs vd. 2012°de yilinda yeni bir transaminaz enzimiyle
(S)-rivastigminin ~ kemoenzimatik  sentezini  ger¢eklestirdiklerini
bildirmislerdir. Bu c¢alismalarinda substrat olarak (S)-rivastigminin
kemoenzimatik sentezinde anahtar Oncii madde olan 3-asetilfenil
etil(metil)karbamati ve enzim olarak da Paracoccus denitrificans
kaynakli o-transaminaz enzimini kullandiklarini belirtmislerdir. Tepkime
ortaminda 50 mM substrat, ortam pH’sin1 7’ye tamponlamak i¢in fosfat
tamponu, 0,1 mM pridoksal 5’-fosfat, 250 mM L-alanin ve 30 mg/mL
LDH karisimi (LDH, GDH, glukoz ve NAD") bulundugunu ve tepkimenin
30 °C’de yiiriitiildiigiinii aktarmiglardir. Tepkime sonucunda kullandiklari
yeni o-transaminaz ile 24 saat sonunda %74 verim ve %99 enantiyomerik
agirilik elde ettiklerini bildirmislerdir.

Reaksiyon semasi agagidaki gibidir;
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Sekil 14. Paracoccus denitrifacans kaynakli transaminaz enzimi ile (S)-
rivastigmin sentezinin basamaklar: (Fuchs ve digerleri, 2012: 7692)

Steroid ve Steroid Tiirevi Ilaclar

Steroid ve steroid tiirevleri metabolizmadaki anahtar rollerinden
ve biyolojik aktivitelerinden dolay1 biiyiilk potansiyeller barindiran
farmasotiklerdir (Shackleton, 2012). Bu yilizden 2010°da en ¢ok satilan 200
ilacin %13’linl steroid ve steroid tiirevi ilaglar olusturmaktaydi: (Mack,
Weinrich, Vitaku ve Njardarson, 2010). 17-amino steroidler ise biyolojik
olarak aktif olan steroid tiirevlerinin sentezi i¢in 6nemli bir dncii maddedir
(Sun, Zhang, Ang ve Zhao, 2018). 1 7-amino steroidlerden hareketle meme
kanseri tedavisinde kullanilan 178-arilsiilfonamid tiirevleri ile farelerde
antikoagiilan etkinligi gdsterilmis olan 17B-aminodstrojen tiirevleri
sentezlenebilmektedir. Literatiirde B-epimerler hakkinda yapilmis
calismalar mevcuttur ancak a-epimerler iizerine yapilmis fazla caligma
yoktur (Mostafa ve Taylor, 2012; Taylor ve Harris, 2011).

Richter vd. yaptiklari ¢alismada 17-a-amino steroidlerin sentezi i¢in
etkili ve dayanikli bir biyokatalitik yontem gelistirdiklerini belirtmiglerdir.
Bu calismalarinda Arthrobacter sp. kaynakli o-transaminaz enzimini
kullandiklarimi ve gerekli optimizasyon kosullar1 saglandiginda yiiksek
verim elde ettiklerini agiklamiglardir (Richter, Simon, Kroutil, Ward ve
Hailes, 2014).

Richter vd. optimal tepkime ortaminda %35 DMF (dimetilformamid),
amin dondrii olarak 2-propilamin ve enzimin kofaktorii olarak pridoksal
5’-fosfat bulundugunu belirtmislerdir. 50 mg substratla baglattiklar
tepkimelerde ¢esitli 17-0-amino steroid tiirevlerini tek adimda %88 — 96
doniistiirme orani, %83 — 89 verim ve %99 enantiyomerik asirilikla elde
ettiklerini rapor etmislerdir. Bu ¢aligsma o tarihe kadar yayinlanmis biitiin
calismalarda belirtilen yontemler arasinda 17-a-amino steroid tiirevlerinin
eldesi i¢in sunulmus en kisa yontemdir.
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Reaksiyon semasi asagidaki gibidir;
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Sekil 15. w-transaminazin reaksiyon mekanizmasi ve etki gosterdigi substratlar
(10-14) (Sun ve digerleri, 2018)

Antikonviilsan Ilaglar

Levetirasetam  [(S)-a-etil-2-okso-1-pirolidinasetamid],  epilepsi
tedavisinde kullanilan bir antikonviilsan ilagtir ve 2008 yilinda 1,5
milyar dolarin iistiinde satisa ulasmistir (Tao, Liu ve Chen, 2010).
Ancak Levetirasetam i¢in daha once belirtilen sentez yoOntemlerinin
¢ogunda pirolidinon halkasinin eldesi i¢in zararli haloalkanlara ihtiyag
duyulmaktaydi. (Gade ve digerleri, 2007; Dolitzky, Finogueev ve
Hildesheim, 2004) Bu nedenle ekonomik, etkili ve daha giivenli sentez
yontemlerinin bulunmasina ihtiyag duyulmaktadir. Levetirasetamin
kemoenzimatik sentezi i¢in literatiirde Candida antarctica kaynakli lipazin
ve Bradyrhizobium japonicum kaynakli nitril hidratazin kullanildigi
caligmalar mevcuttur (Ji ve Chen, 2018; Tucker, Xu, Yu, Scott, Zhao
ve Ran, 2008). Ji vd. caligmalarinda (S)-2-aminobiitanamidi pH 6,5
ve 20-25°C’de %90,6 verimle elde etmeyi, ardindan da %70,5 verime
levetirasetam sentezlemeyi basarmiglardir. Tucker vd. yaptiklari calismada
diistik E degeri (E<5), %20 doniisiim oran1 ve %60 enantiyomerik asiriliga
ulastiklarin1 bildirmistir. Ancak bu enzim {izerinde daha sonrasinda
yapilan gen mithendisligi caligmalariyla %43 oraninda iiriin elde edildigi
ve >%99 enantiyomerik asiriliga ulasildigi bildirilmistir (Tao, Liu ve
Chen, 2010).

Shinvd. yaptiklari galigmada levetirasetam sentezinde kullanilabilecek
oncli maddelerden olan L-2-aminobiitirik asit sentezini Vibrio fluvalis
kaynakli transaminaz enzimini kullanilarak gerceklestirdiklerini
bildirmislerdir (Shin ve Kim, 2009). Bu ¢alismada substrat olarak
2-oksobiitirik asit kullanildig1 belirtilmistir. Tepkime ortaminda 50 mM
2-oksobiitirik asit, 70 mM benzilamin ve 2,64 U/mL transaminaz enzimi
bulundugu, tepkimenin 37°C’de ve pH 7’de gerceklestirildigi rapor
edilmistir. Tepkime sonucunda 5 saatin ardindan %96’lik doniisiim orani
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ve>%99 enantiyomerik agirilik ile L-2-aminobiitirik asit elde edildigi
bildirilmistir.

Bu uygulamada benzilamin, amin donérii olarak kullanilmis ancak
benzilaminin amin dondrliigl sirasinda benzaldehit olusumu goézlendigi
rapor edilmistir. Benzaldehit, enzimin potansiyel inhibitdrlerinden
oldugunda reaksiyon sirasinda hekzan igerisine ekstre edildigi eklenmistir.
Sonug olarak Vibrio fluvalis’ten elde edilen transaminaz enzimiyle basarili
bir sekilde reaksiyon gerceklestirilmis olup siire¢ boyunca enzimin yiiksek
kararlilik (5 mM pirtivatta t, , > 200 saat) gosterdigi bildirilmistir.

Reaksiyon semasi asagidaki gibidir;
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Sekil 16. Vibrio fluvalis ten elde dilen transaminaz enzimiyle 2-oksobiitirik
asitten L-2-aminobiitirik asit eldesi. L-2-aminobiitirik asitten de kimyasal
basamaklarla Levetirasetam sentezi ger¢eklestiriliv. (Huisman ve Collier, 2013)

Antidiyabetik ilaclar

Sitagliptin, diyabet tedavisinde kullanilan ve gliptin ailesinden
piyasaya siiriilen ilk oral antihiperglisemik olan ilagtir (Aroda ve digerleri,
2012). Diyabetin tedavisinde sitagliptin tek basina kullanilabilecegi
gibi metformin veya tiyazolidindionlarla beraber de kullanilabilir. 2014
verilerine gore Sitagliptin ABD’de en ¢ok satilan dipeptidil peptidaz-4
(DPP-4) inhibitoriidiir ve piyasadaki satig miktar1 6,358 milyar Amerikan
dolarma ulasmistir. Bu saymin 2020’ye kadar 7,525 milyar Amerikan
dolar1 olmasi beklenmektedir (Cahn, Cernea ve Raz, 2016). Ayrica
Sitagliptin, 2014 yilinda insiilin glarjinden sonra en ¢ok satilan ikinci
antidiyabetik ilact1 ancak 2020’ye kadar insiilin glarjini de gecerek en ¢ok
satilan antidiyabetik ilag olmasi beklenmektedir.

Sitagliptin’in literatiirde yer alan ilk kimyasal sentezinde Hansen vd.
yiiksek basing altinda rodyum bazl bir katalizér kullandiklarimi ve temel
olarak hidrojenizasyonadayananbiryontemile sentezi ger¢eklestirdiklerini
bildirmislerdir (Hansen ve digerleri, 2009). Ancak bu ydntemle elde
edilen iiriiniin hem yeterince stereoselektif olmadigi (%97 enantiyomerik
agirilik) hem de son iiriinde rodyumla kontaminasyonu goriildiigii ve bu
ylizden de ek saflagtirma basamaklarina ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir.
Ayrica literatiirde 3-amino asit prekiirsorleri, allilik aminasyon gibi farkli
yontem ve kimyasallarin kullanildig1 ¢aligmalar da mevcuttur (Davies,
Fletcher ve Thomson, 2015).
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Savile vd. yaptiklar1 c¢alismada enzimatik sentez yoluyla genis
capli liretime uygun bir sekilde sitagliptin sentezlemeyi basardiklarini
bildirmislerdir (Savile ve digerleri, 2010). Bu caligmalarinda {izerinde
gen mithendisligi ile baz1 degisiklikler yapilmis bir transaminaz olan ATA-
117°yi (Arthrobacter sp. kaynakli bir enzim homologu) kullandiklarini
belirtmiglerdir. Enzim iizerinde yapilan caligmalar sonucunda cesitli
mutasyonlar iceren ¢ok sayida varyant ortaya ¢ikmis olup yapilan
denemeler sonucu en basarili varyantin alinarak sitagliptin sentezi igin
kullanildig1 ortaya konmustur.

Savile vd. tepkime i¢in substrat olarak 100 g/L prositagliptin keton,
1 M izopropilamin ve %50 DMSO (dimetilsiilfoksit) igerisinde 6 g/L
enzim kullandiklarini, tepkimeyi 45 °C ve pH 8,5’ta ger¢eklestirdiklerini
belirtmislerdir. Tepkime sonunda en basarili varyantin prositagliptini %92
verim ve %99’dan fazla enantiyomerik asirilikla sitagliptine ¢evirmeyi
basardig1 gosterilmistir.

Bu sentez yontemi ile kimyasal yonteme gore;

e Verimde %10-13 artma,

e Uretkenlikte %53 artma (giin basia kg/L olarak),
e Toplam atikta %19 azalma,

e Maliyette azalma,

e Tiim agir metallerden kurtulma saglandi.

Ayrica bu ¢alisma 2010 yilinda Birlesik Devletler Cevre Koruma
Ajans1 (EPA) tarafindan Green Chemistry Challenge odiiliine layik
goriildil (Alcantara, 2017).

Reaksiyon semasi ise agagidaki gibidir;

Sitagliptin Fosfat

Sekil 17. Transaminaz enzimi kullanilarak pro-sitagliptinden Sitagliptin sentezi
(Alcantara, 2017)
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SMO inhibitérleri (Smoothened Reseptér inhibitorleri)

Hedgehog sinyal yolu, onkoloji alan1 i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir
(Heretsch, Tzagkaroulaki ve Giannis, 2010). Kanser tedavisinde de SMO
inhibitorleri ile bu yol inhibe edilebilmektedir. Munchhof vd. yaptiklar
calismalar sonucunda akut miyeloid l6semi dahil olmak tizere kan ile
ilgili kanserlerde etkili olabilecegi diisiiniilen 1-((2R,4R)-2-(1H-benzo[d]
imidazol-2-il)-1-metilpiperidin-4-il)-3-(4-siyanifenil )iire bilesigini
kesfederek PF-04449913 adiyla raporlamislardir (Munchhof ve digerleri,
2012). Bu bilesik 21 Kasim 2018 tarihinde glasdegib adiyla FDA onay1
alarak akut miyeloid 16semi tedavisinde ozellikle 75 yas ve iistii hastalar
ile birden fazla hastaligi bulunan hastalarda kullanilmaya baglanmistir
(“FDA approves glasdegib for AML in adults age 75 or older or who have
comorbidities”, 2018).

Glasdegib, hedgehog sinyal yolagimi etkileyerek 16semi kok
hiicrelerini azaltmaktadir ve oral kullanima uygundur (Lésemi Lenfoma
Miyelom Dernegi, 2019). Kansizlik, halsizlik, kas agrisi, bulant1 gibi
yan etkileri olsa da 111 erigkin akut miyeloid 16semi hastasi ile yapilan
bir caligmada sagkalimi iki kata kadar uzattigi gosterilmistir (Cortes
ve digerleri, 2019). Bu tiir yeni ilaglar ileri yastaki hastalar ve yogun
kemoterapi alan hastalar i¢in umut olmaktadir.

Literatiirde enzimatik transaminasyonun geleneksel yontemlere gore
cesitli avantajlar sundugunu ve kiral amin sentezinde tercih edilen bir yol
oldugunu belirten ¢aligmalar mevcuttur (Koszelewski, Tauber, Faber ve
Kroutil, 2010; Savile ve digerleri, 2010).

Peng vd. yaptiklar1 c¢alismada glasdegib i¢in transaminazlarla
enzimatik sentez yolu gelistirdiklerini ac¢iklamislardir. Bu c¢alisma
sonucunda kesfettikleri sentez yolunun Arthrobacter sp. kaynakli
transaminaz enzimi ile 4-piperidinon molekiilii izerinden yliriidiigiini
belirtmiglerdir (Peng, Wong, Hansen, Puchlopek-Demirci ve Clarke,
2014). Tepkime ortaminda 0,05 M 45 mL sodyum borat tamponu, 20
mL DMSO, 4 M izopropilamin, 0,430 mmol pridoksal 5’-fosfat ve 0,6 g
transaminaz enzimi bulundugu bildirilmistir. Tepkimenin 50°C’de ve pH
10’da yaklasik 60 saat siirdiigii rapor edilmistir.

Peng vd. tepkime sonucunda hedef kiral aminin %85 verim ve
%99 enantiyomerik asirilikla elde ettiklerini gostermislerdir. Kiral
amin eldesinden sonra ise kimyasal katalizle SMO Inhibitérii sentezinin
gergeklestirildigi belirtilmistir.

Reaksiyon semasi asagidaki gibidir;
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Sekil 18. Transaminaz enzimi yardimiyla 4-piperidon’dan hareketle SMO
inhibitérii sentezi.

[lag sentezinde son zamanlarda yapilan galigmalarin gogu enzimatik
sentezyontemlerigelistirmeyeveyavarolansentezyontemlerinigelistirmeye
yoneliktir. Bu amagla transferazlar da calisilan enzim gruplarindan
olmugtur. Chen vd. (2000), calismalarinda E.coli’de eksprese ettikleri
genleri kullanarak vankomisin tiirevi antibiyotiklere bagli vankozaminin
biyosentezini gergeklestirmistir. Yaptiklar1 bu calismanin sonucunda
ozellikle seker grubu tasiyan antibiyotiklerde glikoziltransferazlarin
kullanimiyla yeni antibiyotiklerin kesfedilebilecegini belirtmislerdir. Lu
vd. (2004) ile Oberthur vd. (2005) ise ¢alismalarinda glikoziltransferazlarin
oligosakkaritlerin biyosentezinde kullanimini gostermislerdir.
2000’1 yillar1 baginda yapilan bu g¢aligmalardan sonra Oh vd. (2011),
Helicobacter pylori kaynakli B1,4-galaktoziltransferaz enzimini (B1,4-
GalT) ve Pasteurella multocida kaynakli 02,3-sialil transferaz enzimini
(02,3-SiaT) kullanarak vankomisinin galaktoz ve sialil tiirevlerini elde
ettiklerini bildirmislerdir. 30 °C ve pH 7,6’da ger¢eklesen tepkimede bu
tiirevler sirasiyla %61 ve %50 verimle elde edilmistir. Oh vd. elde ettikleri
bu tiirevlerin aktivitelerini MIC (Minimum inhibisyon Konsantrasyonu)
Testi ile 6l¢miislerdir. Galaktoz iceren tiirevin MIC degerinin metisiline
direncli ve duyarli ¢esitli Staphylococcus aureus tiirleri igin 0,5 — 2 pg/
mL arasinda degistigi belirtilirken sialil i¢eren tilirevleri i¢in bu degerin
16 — 64 pg/mL arasinda degistigi belirtilmistir. Boylece sialil tiirevinin
zayif aktivite gosterdigi ancak galaktoz tiirevinin etkili oldugu ortaya
konmustur. Biitlin bu sonuglar 1s1ginda birgok caligmanin ardindan
glikoziltransferazlarin kullanimimin yeni ve daha etkili antibiyotiklerin
sentezlenmesinde basvurulabilecek bir yol oldugu gosterilmistir. Ancak
bu alan hala ¢aligma yapilmaya ve bu ydontem gelistirilmeye, baska
antibiyotiklerde denenmeye agiktir.

Rivastigminin  yalnizca (S)-enantiyomerinin  istenen etkiyi
gosterdiginin ortaya konulmasindan sonra bu enantiyomeri elde etmek i¢in
cesitli kemoenzimatik ¢alismalar yapilmistir. Candida antarctica kaynakl
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lipaz enzimi ile Mangas vd. (2009) 30°C’de 27 saat sonunda %29 verim ve
>%99 enantiyomerik asirilik ile; Han vd. (2010), 1 gilin sonunda rutenyum
katalizliginde toplamda %57 verim ve %99 enantiyomerik asirilik ile
rivastigmin sentezlemisglerdir. Hua vd. (2018) ayni enzimle hem (R)- hem
de (S)-rivastigmin sentezini %49 verim ve %99 enantiyomerik asirilik ile
gergeklestirmislerdir. Ancak bu calismada metal katalizorlerin olmamasi
bir 6nceki ¢alismaya gore avantajdir. Sethi vd. (2013), Lactobacillus kefir
ve Saccharomyces cerevisiae kaynakli alkol dehidrojenazlari kullandiklar
calismada rivastigminin dncii maddesi (S)-N-etil-N-metil-karbamik asit-
3-(1S-hidroksi-etil)-fenil esteri NADH kofaktorliigiinde her iki enzim
icin de >%99 doniisiim orani ve >%98,5 enantiyomerik asirilik ile elde
etmislerdir. Fuchs vd. (2010), (S)-rivastigmin sentezi i¢in transferazlara
basvurmay1 se¢cmis ve Vibrio fluvalis kaynakli o-transaminaz enzimini
kullanmiglardir. Bu c¢alisma sonunda %5 DMSO (dimetil siilfoksit)
varliginda %91 doniisiim orani ve %95 enantiyomerik asirilik ile; %15
DMSO varliginda %73 doniisiim oran1 ve %97 enantiyomerik asirilik ile
sentezi gergeklestirmislerdir. Ayni ¢aligma grubunun yer aldigi bir bagka
calismada ise yine Fuchs vd. (2012), bu sefer Paracoccus denitrificans
kaynakli m-transaminaz enzimini kullanmislardir. Bu ¢aligmalarinda pH
7 ve 30 °C’de 24 saat sonunda sentezi %74 verim ve %99 enantiyomerik
asirilik ile elde etmiglerdir. Boylece (S)-rivastigminin kemoenzimatik
sentezi i¢in bagvurulabilecek bir¢ok enzim oldugu ortaya konmustur
ve transferaz enzimlerinin bu sentez i¢in oldukca uygun olduklar
gosterilmistir.

Steroid ve steroid tlirevleri ile ilgili literatiirde B-epimerler tizerinde
yapilan caligsmalar mevcuttur (Mostafa ve Taylor, 2012; Taylor ve Harris,
2011). Ancak a-epimerler iizerine yapilmis ¢ok fazla calisma yoktur.
Richter vd. (2014), yaptiklar1 calismada 17-a-amino steroidlerin sentezi
icin Arthrobacter sp. kaynakli o-transaminaz enzimini kullanmislardir.
Amin dondrii olarak 2-propilamini, enzim kofaktorii olarak pridoksal
5’-fosfat1 kullandiklar1 ve %35 DMF igeren tepkim ortaminda 50 mg
substrattan bir¢ok 17-a-amino steroid tiirevini %88-96 doniigiim orant,
%83-89 verim ve %99 enantiyomerik asirilik ile elde etmislerdir. Bu
calisma hem literatiirdeki a-epimerler ile yapilan ¢calisma agigini kapatmis
hem de bugiine kadar 17-a-amino steroid tiirevlerinin elde edildigi en kisa
sentez yontemini sunmustur. Sadece tek bir tiirevin degil, bircok tiirevin
elde edildigi bu caligma yeni ilaglarin sentezi icin de bagvurulabilecek
onemli bir kaynak olabilir.

Levetirasetam, 2008 yilinda 1,5 milyar dolarin iistiinde satiga ulagmis
ve hala da talep gormeye devam eden bir ilagtir. Bu ilacin sentezi igin
Gade vd. (2007) ile Dolitzky vd. (2004) sunduklar1 sentez yontemlerinde
zararli haloalkanlara basvurmuslardir. Levetirasetamin kemoenzimatik
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sentezi i¢in yapilan ¢alismalarda Chen vd. (2018) Candida antarctica
kaynakli lipaz ile %70,6 verimle sentezi tamamlarken Tucker vd. (2008)
Bradyrhizobium japonicum kaynakli nitril hidrataz ile diisiik secicilikte
(E<5), %20 doniisiim oraniyla ve %60 enantiyomerik asirilik ile sentezi
gergeklestirmislerdir. Ancak Tao vd. (2010) calismalarinda Tucker vd. nin
kullandiklar1 enzimin {iizerinde genetik calismalar yapmis ve verimi
%43’e, enantiyomerik asiriligi da >%99’a ¢ikarmay1 basarmiglardir. Shin
vd. (2018) bu alanda transferaz enzimleriyle ¢alismis ve levetirasetam
sentezi igin Vibrio fluvalis kaynakli transaminaz enzimini kullanmislardir.
Bu calismada levetirasetam sentezinde kullanilacak 6ncii madde olan L-2-
aminobiitirik asit 37°C ve pH 7’de 5 saat sonunda %96 doniisiim orani
ve >%99 enantiyomerik asirilik ile basarili bir sekilde elde edilmistir.
Shin vd. bu ¢alismalarinda enzimin yliksek kararlilik gosterdigini (5 mM
piriivatta t, , > 200 saat) belirtmislerdir. Bdylece levetirasetam sentezi igin
transferazlarin kullanildig1 etkin, ekonomik ve kisa siireli yeni bir sentez
yontemi gosterilmistir.

Sitagliptin, diyabet tedavisinde en sik basvurulan ilaglardan biridir.
Hem talebin hem de piyasa payinin ¢ok yiiksek olmasi, sitagliptin
icin pratik sentez yoOntemlerinin bulunmasi ihtiyacin1 dogurmustur.
Bu amaglar literatiirde yer alan ilk kimyasal sentezde Hansen vd.
(2009) yiiksek basing altinda rodyum katalizorliigiinde bir sentez
gerceklestirmistir. Ancak ulasilan %97’lik enantiyomerik asirilik yeterli
gorlilmemis ve son iirlinde rodyum kontaminasyonunun olmasi, bunun
da ek saflagtirma basamaklarini gerektirmesi sentezin pratik olmamasina
neden olmustur. Savile vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismayla sitagliptinin
genis capli iiretimi icin uygulanabilecek bir enzimatik sentez yontemi
gelistirmislerdir. Bu caligmalarinda {izerinde ¢esitli gen miihendisligi
calismalariyla degisiklikler yaptiklart ATA-117’yi (Arthrobacter sp.
kaynakli bir enzim homologu) kullanmislardir. 45°C’de ve pH 8,5ta
gerceklestirdikleri bu ¢galismada 100 g/L prositagliptin ketonu %92 verim
ve >%99 enantiyomerik asirilik ile sitagliptine ¢evirmeyi basarmislardir.
Boylece o zamana kadar yayinlanmis biitiin kimyasal sentez yontemlerine
gbre verimin ve iretkenligin arttigi; atigin ve maliyetin azaldigi, agir
metallerin olmadig1 bir sentez yontemi kesfedilmistir. Ayrica bu ¢alisma
2010 yilinda Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan
Green Chemistry Challenge 6diiliine layik goriilmiis, bu alanda yapilacak
biitlin ¢alismalar i¢in 6nemli bir kaynak haline gelmistir.

Munchhof vd. (2012) yaptiklart calismada 16semi tedavisinde
kullanilabilecegini diislindiikleri 1-((2R,4R)-2-(1H-benzo[d]imidazol-2-
il)-1-metilpiperidin-4-il)-3-(4-siyanifenil )iire molekiiliinii kesfetmistir. Bu
molekiil de 2018 yilinda FDA onay1 alarak glasdegib adiyla akut miyeloid
16semi tedavisinde kullanilmaya baslanmigtir. Ancak bu molekiil daha FDA
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onay1 almadan Peng vd. (2014) transaminazlarla kemoenzimatik sentezini
gergeklestirdikleri bir caligma yayimlamiglardir. Koszelewski vd. (2010)
ile Savile vd. (2010)’nin kiral aminlerin sentezinde transaminazlarin
kullanilabilecegini gosterdikleri ¢alismalardan hareketle Peng vd. de
Arthrobacter sp. kaynakli transaminaz enzimini kullanmiglardir. Substrat
olarak 4-piperidinon molekiiliinii kullandiklarini sentezi 50°C ve pH 10°da
60 saat siirdiirmiislerdir. Sentez sonunda hedef kiral amini %85 verim ve
%99 enantiyomerik asirilik ile elde etmisler, bu kiral aminden hareketle de
glasdegib sentezini ger¢eklestirmislerdir. Bu ¢aligmanin, glasdegib FDA
onay1 alip tedaviye dahil edilmeden 6nce yayinlanmis olmasi dnemlidir.
Bu ¢alisma sayesinde ilag tedaviye girdikten hemen sonra kemoenzimatik
sentezi i¢in bir kaynak literatiirde yer almis oldu. Bu ¢alisma &zellikle
l6semi gibi tedavisi zor olan bir hastalikta kullanilabilecek bir ilag
hakkinda olmasiyla ve tedaviye yeni girmis bir ilag i¢in etkili, ekonomik
sentez yontemi sunuyor olmasiyla bu alanda yapilacak ¢aligmalar i¢in yol
gosterici olmustur. Ancak bu alanda daha fazla ¢caligmaya ihtiya¢ vardir.

Canlilarda bir¢cok hayati fonksiyonun yerine getirilmesinde gorev
alan enzimler ila¢ sentezlerinde de birer katalizor olarak kullanilmaya
baslanmistir. Enzimlerin kullanildigi bu sentezler, klasik kimyasal
sentezlere gore daha c¢evre dostu, daha verimli, daha ekonomik ve
genellikle istenilen enantiyomere gore secicidir. Transferaz enzimleri
de ila¢ sentezlerinde kullanilan enzimlerden olmustur. Temel olarak
glikoziltransferaz ve transaminaz enzimleri kullanilmistir. Bu enzimler
kullanilarak bir antibiyotik olan vankomisinin tiirevleri, Alzheimer
tedavisinde kullanilan rivastigmin, viicutta cesitli etkilere sahip steroid ve
steroid tiirevleri, bir antikonviilsan olan levetirasetam, bir antidiyabetik
olan sitagliptin ve kanser tedavisinde kullanilan SMO inhibitorlerinden
glasdegib sentezi gergeklestirilmistir. Giiniimiize kadar elde edilen
basarili sonuglar transferaz enzimleriyle daha fazla calisilabileceginin ve
daha fazla sentezin gerceklestirilebileceginin habercisidir.
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Giris

Tiiketiciler tarafindan bir gida iirlinii secerken dikkate alinan
en oOnemli oOzelliklerden biri goriinlistiir. Bu oOzelliklerin arasindan
meyvelerin, sebzelerin ve kabuklu deniz canlilarinin goriiniimii i¢in renk
kritik belirleyicidir (Loizzo vd., 2012). Renkten énemli dlgiide etkilenen
gorlinlim, tiiketicilerin gida kalitesini degerlendirmede kullandig1 en
onemli oOzelliklerden biridir (Patel vd., 2013). Esmerlesme, genellikle
lezzet ve tekstiir gibi duyusal ozelliklerle birlikte renk o6zelligini de
bozmaktadir (Loizzo vd., 2012). Cogu meyve, sebze ve karides gibi
deniz tiriinleri i¢in esmerlesme istenmeyen 6zellik olarak kabul edilirken
(Moon vd., 2020); ekmek, soya sosu, fermente siyah cay, kahve, kakao,
kuru iiziim ve kuru hiinnap gibi baz1 yiyeceklerde duyusal 6zelliklerini
iyilestirerek benzersiz bir renk ve lezzet liretmek i¢in 6nemli oldugundan
arzu edilmektedir (Loizzo vd., 2012; Moon vd., 2020). Genellikle
gida Triinlerindeki esmerlesme reaksiyonlari, mekanizmaya bagh
olarak enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesme olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir.

Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonu, herhangi bir enzim
icermeyen, gidalardaki tek bir bilesigi veya birden fazla bileseni iceren
bir kimyasal reaksiyon yoluyla kahverengi renkli madde iiretmektedir.
Maillard reaksiyonu dahil, karamelizasyon ve askorbik asit oksidasyonu
gida iriinlerindeki enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlari
arasindadir. Gidalar karmagik bilesenler icerdiginden bu reaksiyonlar,
izole reaksiyonlardan ziyade c¢ogunlukla bir kombinasyon halinde
meydana gelmektedir (Moon vd., 2020).

Enzimatik esmerlesme meyveleri, sebzeleri ve deniz iiriinlerini
etkileyen en onemli renk reaksiyonlarimdan biridir (Patel vd., 2013).
Bir¢ok gidanin taginmasi, depolanmasi ve iglenmesi sirasinda bitkilerin
mekanik olarak zarar gérmesini takiben ciddi bir sorun olusmaktadir
(Matheis, 1983). Enzimatik esmerlesme reaksiyonlar1 i¢in enzim,
fenolik substrat ve oksijen olmak tizere ii¢ kosul gerekmektedir (Xu
vd., 2017). Enzimatik esmerlesmedeki temel adim, fenolik bilesiklerin
oksijen varliginda o-kinonlara oksidasyonudur (Matheis, 1983). Bu
oksidasyon; fenoloksidaz (Matheis, 1983), fenolaz, monofenol oksidaz,
difenol oksidaz ve tirozinaz olarak da amilan polifenol oksidaz enzimi
(1,2-benzendiol; oksijen oksidorediiktaz, EC 1.10.3.1) tarafindan katalize
edilmektedir (Patel vd., 2013). Neredeyse evrensel olarak hayvanlardan,
bitkilere, mantarlara ve bakterilere kadar yaygm bulunan, bakir igeren
metaloprotein olan polifenol oksidazlar (Patel vd., 2013), monofenollerin
difenollere hidroksilasyonu ve difenollerin kinonlara oksidasyonu olmak
iizere iki reaksiyonu katalize etmektedir (Sikora vd., 2020). o-kinonlarin
diger molekiiller ile etkilesimi, hammadde ve tiriinlerin kalite 6zelliklerini



170 + Umran Alan, Dudu Demir

ve ekonomik degerlerini disiiren kirmizi, kahverengi veya siyah
pigmentlerin olusumuna yol a¢maktadir (Unal ve Sener, 2016). Bu
sekilde olusan kinonlar, besin degeri ve duyusal 6zelliklerini degistirmek
yoluyla gida kalitesinde bozulmaya neden olan renkli bilesikler liretmek
icin, diger bilesiklerle daha ¢ok amino asitler veya proteinlerle reaksiyona
giren oldukg¢a reaktif maddelerdir (Dogan ve Salman, 2007). Fenolik
bilesikler meyve ve sebzelerin yapilarinda fazla say1 ve cesitte dogal
olarak bulunmaktadir. Ancak bu bilesiklerden sadece bir kismi enzimatik
esmerlesme reaksiyonlarinda polifenol oksidaz enziminin substrati olarak
gorev yapmaktadirlar. Bitkilerdeki en yaygin dogal substratlar flavonoid
tipi fenoller ve basit fenollerdir. Oksijen varliginda fenolik molekiilleri
oksitleyen polifenol oksidaz, bu renksiz bilesikleri kullanarak renkli
bilesiklerin olugsmasina neden olmaktadir (Salman, 2006). Enzimatik
esmerlesme, kabuk soyma, dilimleme, 6glitme, pilire yapma, ¢ekirdek
cikartma, hamur haline getirme, meyve ve sebzedeki bakteriyel gelisim,
donma-¢o6ziinme, hasat dncesiveyasonrasi zedelenme, yaglanma, fizyolojik
yaralanmanin neden oldugu doku hasariyla siddetlenmektedir (Iyengar ve
McEvily, 1992; Patel vd., 2013). Bu islemler sirasinda meydana gelen
fiziksel hasar ¢ogu kez iiriiniin renginin, dokusunun, besin degerinin ve
aromasinin diismesine sebep olan biyokimyasal degisimler ve mikrobiyal
gelisim, solunum oranindaki artisa neden olmaktadir. Ornegin, taze
kesilmis iirtinler, kesim yiizeyinin i¢ ve dis kahverengilesmesi nedeniyle
kesilmemis {irlinlere gore daha hizli bozulmaktadir. Ayrica esmerlesme,
dilimlerin goriiniimiinii olumsuz etkilemekte ve pazarlanabilirliklerini
azaltmaktadir (Altunkaya ve Gokmen, 2009). Bu sebeple polifenol
oksidazlardan kaynaklanan esmerlesme veya renk degisikligi, besin
ve duyusal kaliteyi biiylik Ol¢lide azaltmaktadir. Ekonomik kayiplar
azaltmaya, Urlin kalitesini korumaya ve {riiniin raf Omriinii uzatmaya
karsi, meyve, sebze ve tahil firiinlerinde polifenol oksidaz aracili
istenmeyen kahverengi renk degisiminin kontrolii biiyiik ekonomik etkiye
sebep olmaktadir. Bu nedenle, istenmeyen esmerlesmeyi kontrol etmek
icin farkli mekanizma veya yaklagimlar gelistirilmistir. Genel olarak
bu yaklagimlar kimyasal ve fiziksel kontrol yontemlerini i¢germektedir.
Isil islem, oksijen maruziyetinin engellenmesi, dehidrasyon, 1sinlama,
elektirksel alan giicii, yliksek hidrostatik basing ve dondurma/sogutma
gibi baz1 uygulamalar fiziksel kontrol yontemleridir (Jukanti, 2017; Moon
vd., 2020). Enzimatik esmerlesmenin kontrolii, bilim adamlar1 ve gida
endiistrisi i¢in her zaman bir zorluk olmustur. Siklikla meyve ve sebzeler,
istenmeyen enzimlerin inaktive edilmesinde etkili olan ancak islenmis
triiniin dokusunu olumsuz yonde etkileyebilen, alisilmadik bir aroma
olusturan veya sagliga yararli degeri (6rnegin, vitaminlerin pargalanmasi)
azaltabilen bir renk soldurma islemine maruz birakilmaktadir. Diisiik
islenmis gidanin korunma yontemleri arasinda; modern termal olmayan,
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titresimli elektrik alani, yiiksek basing teknikleri ve radyasyon korumasi
bulunmaktadir. Klasik 1s1l (termal) islemle karsilastirildiginda bu teknikler,
daha yiiksek besin degeri ve yliksek fitokimyasal icerige sahip iiriinleri
garanti etmektedir. Gidanin bu sekilde korunmasi ¢ogu durumda fiziksel,
duyusal ve organoleptik 6zelliklerin korunmasinin yani sira mikrobiyal
kontaminantlarin inaktivasyonuyla sonuglanir. Ancak, bu tekniklerin bir
takim dezavantajlar1 bulunmaktadir (Sikora vd., 2020).

Enzimatik esmerlesme kimyasal kontroliinde kullanilan mevcut
inhibitorler genel olarak alti sinifa ayrilmaktadir. 1. Indirgeyici
ajanlar: Askorbik asit ve analoglar, siilfitler; 2. Selatlayict ajanlar:
Etilendiamintetraasetat (EDTA), sodyum dietilditiokarbamat ve sodyum
azit; 3. Kompleks olusturanlar: Siklodekstrinler, kitosan; 4. Asitligi
diizenleyiciler: Askorbik asit, sitrik asit, malik asit, fosforik asit; 5. Enzim
inhibitorleri: Substrat analoglari, halojeniirler; 6. Enzim muameleleri:
Proteazlar ve o-metiltransferaz olarak gruplandirilmaktadir (Jukanti,
2017). Taze meyve ve sebzelerde oksidorediiktazlarin neden oldugu
olumsuz degisiklikleri inhibe etmenin en popiiler yolu, L-sistein, askorbik
asit, oksalik asit, sitrik asit, stilfiir dioksit veya siilfitler gibi kimyasal
inhibitorlerin uygulanmasidir. Ne yazik ki, bu kimyasallardan bazilari,
ornegin siilfitler, olumsuz saglik etkileri ortaya ¢ikartabilmektedir. Diisiik
konsantrasyonda, asir1 duyarh kisilerde mide bulantisi ve bas donmesine
neden olabilmekte iken yiiksek konsantrasyonlar1 yasami tehdit
edebilirmektedir. Bu nedenle Diinya Saghk Orgiiti (WHO), gidalarin
islenmesinde siilfitlerin smirli  kullanimmi  veya kullanilmamasini
onermektedir. Buna gore, katki maddelerinin miktar1 bir¢ok tilkede rutin
bir prensip olarak izlenmektedir. Ilave olarak, sentetik gida bilesenlerinin
dogal maddelerle yer degistirilmesine yonelik tiiketicilerin ilgisi de
artmaktadir (Sikora vd., 2020). Sentetik katki maddeleri genellikle saglik
iizerinde zararli etkilere neden olmaktadir. Tiketiciler sentetik katki
maddeleri iceren {iriinleri satin almak yerine daha dogal icerikli, giivenli,
saglikli yiyecekleri ve ¢evre i¢in daha iyi yiyecekleri tercih etmektedirler.
Tiiketicileri memnun etmek icin, ek saglik yararlar1 olan dogal polifenol
oksidaz inhibitdrl bulmak, ortaya ¢ikan bir ilgi haline gelmektedir (Moon
vd., 2020). Bilim insanlar1 enzimatik esmerlesmenin dogal kaynakli
inhibitorlerine yonelik arastirmalarina devam etmektedirler (Sikora
vd., 2020). Bitki oziitlerinin, meyve sebze tiiketiminin saglik yararlani
saglayan, ayn1 zamanda renk, tat, burukluk ve acilifa katkida bulunan
yiiksek diizeyde fenolik maddeler icerdigi bilinmektedir (Moon vd.,
2020). Ayrica enzimatik esmerlesme reaksiyonlarinda birgok polifenolik
madde substrat olarak etki gostermesine karsin, bazi fenolik maddeler
ise, inhibitdr rolii oynamaktadir (Salman, 2006). Bu nedenle, polifenol
oksidaz inhibitorleri olarak bitki 6ziitlerinin kullanilmasi, katma degerli
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meyve sebze Uriinleri iiretirken tiiketici ihtiyaglarimi karsilamak igin
uygun bir stratejidir (Moon vd., 2020). Bu derlemede meyve, sebze ve
deniz irlinlerinde meydana gelen enzimatik esmerlesmenin farkli bitki
oOziitleriyle inhibisyonuna yonelik bu giine kadar yapilan ¢aligmalar Tablo
1-15’de 6zetlenmistir.

Tablol. Sogan (Allium cepa) ve Sarimsak (Allium sativum) oziitleriyle enzimatik

esmerlesmenin engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

Bitki 0ziitli [Esmerlesme etkisi [Esmerlesen [Kaynaklar
kaynak
Sarimsak 6ziiti Siyah nokta olusumunu inhibe etmistir. |[Bugday Yamada
vd., 1994
500 g sogan 500 mL su IArmuta uygulanan 40, 60, 80 ve 100 IArmut IKim vd.,
ile homojenize edilip img/mL derisimli kaynatilmis ve taze Pyrus 2005
santrifiijlenen taze ya da sogan dziitleri esmerlesmeyi engellemis; lcommunis)
kaynatilmis 6zt i1sitma ve derisim artis1 inhibisyonu
giiclendirmistir.
[Fosfat tamponunda (0.2 IPiireye 10g/100g liyofilize sogan ve |Avocado var.  [Bustos vd.,
imol/L, pH=6.0, 1:2 oranda)  [sarimsak tozlari eklenmis, 40°C’de 30  |Hass 2015
lekstraktrakte edilen giin bekletilmistir. Sogan ve yesil sogan
sogan, yesil sogan (Allium tozlar1 esmerlesmeyi engellemistir.
fistulosum), sarimsak, Sarimsak tozu esmerlesmeyi etkili bir
121°C’de 5 dk otoklavlanip, [sekilde engellemistir.
santrifiijlenmis, filtrelenerek
trehaloz (15g/100 mL) eklenip
2 giin sonra liyofilize edilmis
0ziit
IDondurularak kurutulan sogan [Sogan tozu eklenen elma suyu [Elma ILee vd.,
tozu (derigimleri %0, 0.5, 1.25 ve 2.5 Malus pumila) 2016
(v/v)’dir) 96°C’de 1 saat kaynatilmstir.
Toz ilaveli taze elma suyunun (fazla
esmerlesme) esmerlesme indisi toz
ilaveli kaynatilan elma suyunun (az
esmerlesme) indisinden diistiktiir.
90 g kirmiz1 sogan, 90 mL %1 (w/v) derisimli 6ziitlere daldirilan  [Tath patates  |Lim vd.,
(1g/1mL) distile suda ekstrakteltatl: patates dilimlerinin enzimatik Ipomoea 2019
ledilip santrifiijlenerek esmerlesmesi engellenmistir. batatas)
filtrelenen ozt (taze/1sitilarak)
IKurutulmus ve ince toz haline |[Elma suyundaki enzimatik esmerlesmeyi[Fuji elmasi IPhaiphan
lgetirilmis arpacik sogani inhibe etmistir. M. pumila) ~ [vd., 2019
(1.grup) Sar1 sogan taze (3.grup) %5°’lik kabuk ve (2.grup) IKiiltiir mantar1 [Bernas ve
[dokusunun suyu ¢ikarilarak, [%25’lik sogan oziitleri uygulanan mantar(Agaricus Jaworska,
lkaynatilip sogutulan siiziilen (dilimleri dondurulup depolanmustr. bisporus) 2020
0ziit; IKontrole gore %25’lik 6ziit uygulanan
(2.grup) distile suda (2 gim ~ [mantar dilimleri daha agik renkli; %5°lik
bekleme), kaynatilip sogutulan [kabuk 8ziitii uygulananlarin rengi
siiziilen 6ziit; turuncu ama panelistlerin tercihi daha
(3.grup) musluk suyunda fazladur.
kaynatilip sogutulan siiziilen
kabuk 6ziiti




Fen Bilimleri ve Matematikte Arastirma ve Degerlendirmeler - 173

IBeyaz, sar1 ve kirmizi sogan
0zlitleri ve Borettana sogan
latik sular1 ve tiim soganlarin
distilatlari; tim oziitler filtre
edilerek kullanilmigtir.

IKatekol (10 mM) uygulanan patates
dilimlerine distile su (kontrol),

IAA, ve soganlarin su ve distilatlar
uygulanmis, kontrole ve AA’e gore
tiim Oziitlii dilimler az esmerlesmistir.
IEsmerlesmede sogan suyu distilattan
etkilidir.

IPatates
(Solanum
tuberosum)

Tinello vd.,
2020

AA: Askorbik asit

Tablo 2. Cay (Camellia sinensis) oziitiiyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi

tizerine yapilan ¢alismalar

90°C’de 15 dk 100 mL suda
bekletilip stizlilen 6ziiti

oziitiiyle 5 dk 1slatilip oda sicakliginda
renk 6l¢ililmiis, toplam renk
degerlerindeki artis, kontrolde %31,
cay Oziitlii elmalarda %17°dir. Yesil gay|
elmadaki esmerlesmeyi inhibe etmistir.

IDelicious)

IBitki 6ziitii Esmerlesme etkisi [Esmerlesen IKaynaklar
kaynak
5 g kuru ¢ay yapraklarinin Elma dilimleri, 15 mg/mL yesil gay ~ [Elma (Golden [Soysal, 2009

IKurutulup 6giitiilen yesil

cay (1:20 g/mL oraninda)
letanolde (40°C’de 4 saat)
ekstrakte edilip filtrenlenerek
cOziicli uzaklastirilmis ve

saf suda ¢oziinmiis 6ziit (6n
lanalizlerde 20000 ppm uygun
bulunmustur)

1 dk oziitlere daldirilan karidesler 5
giin depolanmis; yesil ¢ay Oziitiine
daldirilanlar esmerlesmis (L=35.83);
yesil ¢ay+%1.25 sodyum metabisiilfit
(1:1) kombineli ¢ozeltiye daldirilanlar
lyesil caya gore daha az esmerlesmistir
(L=37.44).

IKarides
Aristeus
lantennatus)

Biiylikbenli,
2010

gore karidesin esmerlesmesi 16-
19. giinlerde bile (%40-60 oranla)

engellenmistir.

Bes yesil cay 40 g yaprak 600 |1 gL™'ve 2 gL' derigimli 6ziit [Elma Klimczak ve
ImL demineralize suda 6 dk uygulanan elma suyunun 24 Golden (Gliszczy ‘nska-
90°C’de demlenerek, iki kez [saat depolamasinda enzimatik Delicious) "Swigto, 2017
stiziiliip liyofilize edilen sulu |esmerlesmede 6nemli degisim yoktur
0ztitler 48 saat sonra biraz esmerlesmistir.
\Yesil gay 1/10 ve 1/20 (6rnek/ |[Elma, muz, patates dilimleri bitki IPatates INumanoglu ve
su) olarak iki farkli oranda Oziitlerine daldirilarak 30 saniye S. tuberosum)  [Celik, 2018
90°C’de 15 dk ekstraksiyon ve |bekletilip renk 6l¢tilmiistiir.1/20 Elma
filtrasyonla elde edilen 6ziit  [derisimli 6ziit muzda olumlu etki Golden
gOsterimistir. Delicious),

Muz (Musa ssp.)
\Yesil cay ogiitiiliip ¢ay yaprak |50 g/L yesil ¢ay oziitiiyle 15 dk 1slatilan|Hint beyaz [Firdous vd.,
tozu: %80 etanolde 1:20, (w/v) [karidesler 3 dk siiziilerek polietilen karidesinin 2020
lekstrakte edilip filtrelenen torbalarda polyesterle paketlenip 28 Fenneropenaeus
0ziitleri giin sogukta depolanmistir. Kontrole  |indicus)

L=Renk olgiimiinde 0 (siyah) ve 100 (beyaz) arasindaki aydinlik derecesini

gosteren deger.
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Tablo 3. Mantar éziitiiyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi tizerine yapilan

lekstarakte edilip siiziilerek
santrifiilenen 6ziit

(2.0ziif) 40 g mantar 100

imL metanolde homojenize
ledilip siiziiliip santrifiijlenerek
distile su ile karigtirilip ¢oziicii
uzaklastirilarak elde edilen 6ziit
(3.0ziit) 120 g mantar 240 mL
(50 mM, pH=7) sodyum fosfat
tamponunda homojenize edilip
stiziiliip santrifiijlemeden sonra
ultra filtrasyon uygulanan oziit

24 saatlik depolamada esmerlesme
daha az, metanollii mantar 6zitii ilave
edilen elma sular1 az esmerlesmis,
ultrafiltrasyon uygulanan 6ziitii ile
esmerlesme indeksinin su ve metanol
Oziitlerine gore daha etkilidir.

calismalar
Bitki oziitl [Esmerlesme etkisi [Esmerlesen IKaynaklar
lkaynak
[Enokitake (Flammulina 50 g elma pulpu 10 g mantar tozu Starking elma  [Jang vd.,
elutipes) mantarlarindan veya 50 mL su ile homojenize edilmis (M. pulima) 2002
liyofilize toz elde edilmis; 2 lkontrole (suya) gore mantar tozu ile
lg mantar 70 mL su/100 mL muamele edilen elma esmerlesmemis;
laseton, 70 mL su/100mL elma dilimleri 20 saniye aseton
letanoliin 40 mL ile ekstrakte Oziitiine daldirilmis ve 1saat sonra
ledilip santrifiijlenerek esmerlesmemistir. Elma suyuna
coziicii uzaklastirtlip distile lkaristirilan mantarin sicak su oziitiiyle
suda ¢oziilen oziitleri; sicak 18 saatlik depolamada derisim
damitilmis su (708 mL) ile artisiyla esmerlesme engellenmistir.
taze enokitake (354 g) govdesi
karistirilip kaynatilarak stiziilen
Oziit
(1.06ziit) Oyster mantari IKontrole gore Oyster mantar oziitleri [Elma [Eissa vd.,
%620 (w/v) suda 55-60°C’de ile muamele edilen elma sularinda ~ (Red Delicious) [2014

Tablo 4. Biber (Capsicum annuum)éziitiiyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

Bitki oziitl

IEsmerlesme etkisi

IEsmerlesen
kaynak

IKaynaklar

*Biber (Capsicum annum)’in

IBiberin su, metanol ve ultrafiltrasyonlu

IElma

[Eissa vd., 2014

su, metanol ve ultra filtrasyon [0ziitleri uygulanan elma suyunun (Red

uygulanan oziitleri enzimatik esmerlesmenin Delicious)
engellenmesinde en etkili su 6ziitiidiir.

[Kirmizi chilli biber (90 g) %1 (w/v) derisimli 6ziitlere daldirilan [Tatli patates |Lim vd., 2019

sogutulmus distile suda tatli patates dilimlerinin kararmasi (Ipomoea

(90 mL) ekstrakte edilip giiclii bir sekilde baskilanmustir. batatas),

santrifiijlendikten sonra
filtrelenen 0ziitii (taze/
isitilarak)

*Biber oziitleri Eissa vd., 2014 iin Tablo.3 de verilen basamaklarina gore
hazirlanmustir.
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Tablo 5. Himalaya sediri (Cedrus deodara) éziitiiyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

toz haline getirilerek (50 g)
loda sicakliginda 24 saat suda
(1000 mL) ekstrakte edilip
vakumlanip suda yeniden
coziinen 6ziit (CDE)

0-5, 24 saatlik siirede %0.5 (AA)
(pozitif kontrol), %0.03 CDE,

%0.05 CDE, %0.5AA+%0.03 CDE
ve %0.5AA+%0.5 CDE igin renk
6lctilmis, %0,05°1ik veya %0.03
derigimlerde CDE esmerlesme inhibe
(doza bagli) edilmis, AA kombineli
Oziitlerle daldirilan elmalarda
esmerlesme engellenmistir.

IBitki 6zitii IEsmerlesme etkisi [Esmerlesen [Kaynaklar
kaynak
IKurutulan Himalaya sediri [Elma dilimleri 5 dk &ziite daldirilmis  |[Elma Zeng vd., 2011

IKurutulan Himalaya sediri toz
haline getirilerek (100 g) oda
sicakliginda 24 saat %50 (1000]
mL) metanolde (v/v) ekstrakte
edilip vakumlanip suda
lyeniden ¢6ziinen 6ziit (CDE)

50 mL deiyonize su (kontrol) ve 50 mL
% 0.05 (w/v) CDE oziitiine daldirilan
elma dilimleri 5 dk 25°C’de tutulup
oda sartlarinda bekletilmis, kontrol 16
saat sonra esmerlesirken CDE 0ziitiine
daldirilanlar 8-48 saatler arasinda ciddi
olarak esmerlesmemistir.

[Fuji Elmas1

'Yu vd., 2014

AA: Askorbik asit

CDE: Ekstrakte edilip ¢oziiciisii uzaklastirilarak yeniden ¢éziinen Himalaya

sediri oziitii

Tablo 6. Brassica cinsi bitki oziitleriyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi

tizerine yapilan ¢alismalar

loleracea var. gemmifera),
IKarnabahar (Brassica oleracea
var. botrytis), Beyaz lahana

121°C’de 5 dk otoklavlanip
santrifiijlenerek filtre edilip
trehaloz (15 g/100 mL) eklenip
20°C’de 2 giin sonra liyofilize
edilen toz

ledilen Briiksel lahanas1 (Brassica

(Brassica oleracea var. Viridis)

eklenmis, 40°C’de 30 giin
bekletilmistir. Tlk 5 giin lahana tozlar1
lesmerlesmeyi engellememistir.
IKarnabahar sar1 renk degisimini
lengellemistir. Briiksel lahanasi
karnabaharla benzer etki gostermistir.

Bitki oziitli [Esmerlesme etkisi [Esmerlesen IKaynaklar
lkaynak

Brokoli (Brassica oleracea L. |ImL PW ve 0,5 g/L AA ilaveli PW  [Uziim Zocca vd.

convar. botrytis L. var. Italica)  [piiskiirtiilen patates dilimlerinde ve Vitis vinifera), 2010

lyapraklarmin distile su ile 3 mL {iziim suyuna ilave edilen 1 Patates

kaynatilip filtrelenen 6ziitii mL PW ve 0,5 g/L AA ilaveli PW S. tuberosum)

(PW), PW’nin bir kismu liyofilizekontrole (saf su) gore patateste ve

ledilip, 1mL distile suda 10 mg [iziimde esmerlesmeyi engellemistir.

liyofilize 6rnegin ¢oziinmiis

oziitii (LPW)

IFosfat tamponunda (0.2 mol/L, |Avakado piiresine 10 g/100 g |Avocado var.  [Bustos vd.,

pH=6.0, 1:2 oran) ekstraktrakte joraninda liyofilize bitki tozlar Hass 2015

PW: Brassicacaea yapraklarin distile su ile kaynatilip filtrelenen oziitii

LPW: I mL distile suda 10 mg liyofilize 6rnegin ¢oziinmiis oziitii

AA: Askorbik asit
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Tablo 7. Piring (Oryza sativa) kepegi oziitleriyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

Thanil, Khao Suphan Buril,
[Khao Dawk Malil05, Khao
(Chinat] ve Khao Gokhol5]
distile su ektraksiyonu piring
kepegi proteini (PKP) ve
fraksiyonlar1

sonra Khao Dawk Mali PK 6ziitiinde
en az esmerlesme, %0, 0.25, 0.5,
0.75’lik derisimler diisiik inhibisyon,
%1 (ideal inhibitor), %1.5, %2’lik
derigimler en iyi inhibisyon saglamus,
ancak koku olusumuna sebep
olmustur.

(S. tuberosum)

Bitki ozt Esmerlesme etkisi Esmerlesen Kaynaklar
lkaynak

Ogiitiiliip elenen cv. Khao IKabuklar1 soyulan elma ve patatesler |Patates (S. Sukhonthara
IDawk Mali-105 pirincinin oda sicakliginda 20 saniye 1:1 tuberosum) ve |vd., 2016
IRBE, CDRBE (w/w) oraninda RBE, CDRBE elma

veya damitilmis su (kontrol) ile (cv. Fuji)

karigtirtlmigtir 0-6 saatler arasinda

renk Sl¢lilmistiir. RBE enzimatik

esmerlesmeyi CDRBE’den daha iyi

inhibe etmistir.
IYagdan armndirilmis Piring IPiire %0.75 PKP ile karigtirilip 0, IPatates Legcharoen
cesitlerinin [cv. Khao Pathum [0.5 ve 6 saatlik depolamada; 6 saat vd., 2020

RBE: tam yagli piring kepeginin su ile oziitii

CDRBE: ticari olarak yagdan armdirilmis piring kepeginin su ile oziitii

PKP: Yagdan arindirilmis distile su ektraksiyonu piring kepegi proteini

PK: Yagdan arimdirilmis distile su ektraksiyonu piring kepegi

Tablo 8. Biberiye (Rosmarinus officinalis) oziitiiyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

IBitki oziitii IEsmerlesme etkisi IEsmerlesen Kaynaklar
kaynak
IKurutulup toz haline 1 dk oziitlere daldirilan karidesler 5 IKarides Biiytikbenli,
igetirilen biberiye 1:20 (g/  |giinliik depolanmus, biberiye dziitiine  |(Aristeus 2010
imL) etanolle (40°C’de 4 saat)daldirilan karideslerin (L=35.47) ntennatus)
ekstrakte edilip filtrenlenereklesmerlesmesi, biberiye+%1.25
coziicii uzaklastirilmig ve  [sodyum metabisiilfit (1:1) kombineli
saf suda ¢oziinmiis 6ziit cozeltiye daldirilan karideslerin
(6n analizlerde 20000 ppm  [esmerlesmesinden (L=38.70) fazladur.
uygun bulunmustur)
Biberiye 1/10 ve 1/20 [Elma, muz, patates dilimleri bitki IPatates INumanoglu ve
(6rnek/su) oranlarda 90°C’de [6ziitlerine daldirilarak 30 saniye (S. tuberosum) |Celik, 2018
15 dk ekstraksiyonu ve bekletilip renk dlgtimistiir. 1/20 oranlt  |gjpa
filtrasyonuyla elde edilen  [6ziit elmada esmerlemeyi engellemistir. (Golden
0zt ..
Delicious),
Muz (Musa
lssp.)

L=Renk olgiimiinde 0 (siyah) ve 100 (beyaz) arasindaki aydinlik derecesini

gosteren deger.
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Tablo 9. Uziim (Vitis vinifera) éziitiiyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi

tizerine yapilan ¢alismalar

IBitki 6zitii [Esmerlesme etkisi Esmerlesen IKaynaklar
kaynak

Seyreltilen olgunlasmamis |Elma dilimlerine uygulanan iiziim sular1 [Elma (Golden [Tinello ve

Barbera (B1, B2) ve Merlot fenzimatik esmerlesmeyi M1 i¢in %79 ve [Delicious), ILante, 2017

(M1, M2) kirmiz: iiziim IM2 i¢in %86 oraninda giiglii bir sekilde |Armut

tiirlerinin suyu siiziiliip inhibe etmistir. (P.communis)

santrifiijlenerek hazirlanan Patates

lizim sulart (S. tuberosum)

Suyu sikilip santrifiijlenip  [Kesilen elma dilimleri 100 mL tiziim Elma Tinello vd.,

filtre edilen olgunlagmamus [suyuna daldirilip, 45°C’de 18 saatlik (Golden 2018

kirmizi tiziimiin suyu kurumada iiziim suyu kontrole kiyasla  |Delicious)

elmalarin kararmasini engellemistir.
B1, B2: Iki farkli yilda seyreltilen Barbera iiziimleri 1. ve 2. yil olarak

kodlanmustir.

M1, M2: Iki farkli yilda seyreltilen Merlot iiziimleri 1. ve 2. yil olarak

kodlanmustir.

Tablo 10. Mango oziitiiyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi iizerine

yapilan ¢alismalar

Bitki oziitli Esmerlesme etkisi [Esmerlesen [Kaynaklar
lkaynak
IMango kabuklar1 1/6 damitik [Mango 0ziitleri piire ile karistirilip 0-6  [Patates Jirasuteeruk ve

lgetirilip 50 g toz, 200 mL
(62 g/kg) etanolle ekstrakte
edilen oziit

esmerlesme onemli dlgiide engelenmistir.

su ile homojenize"edilip saatlik depolamada esmerlesme degerleri| (S. Theerakulkait,
stiziilen ozitleri. Oziit cv. CMPE igin 22.24 (en iyi inhibitdr), |muberosum) [2020
cesitleri; NMPE, CMPE, INMPE igin 25.69, KMPE i¢in 26.90
IKMPE ve damutik su (kontrol) 50.35 olarak, 6

saatlik depolamada patates piiresinde

enzimatik esmerlesme inhibisyon yiizleri

ICMPE i¢in %55.82, NMPE i¢in %48.97,

IKMPE %46.58dir.
INam-Dok-Mai mango 1.000 mg/kg ve 5.000 mg/kg mango (L. Sai-Ut vd.,
icekirdekleri toz haline cekirdegi Oziitiine batirilan karideste annamei) 2020

NMPE: Nam-Dok-Mai mango kabugu ekstresi
CMPE: cv. Chok-Anan mango kabugu ekstresi

KMPE: cv. Kaew mango kabugu ekstresi
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Tablo 11. Semizotu (Portulaca oleracea) oziitiiyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

2 saat 2 defa) toz haline
igetirirelerek distile suyla
hazirlanan 6ziit

%0.1 (w/w) semizotu 6ziitiine daldirilan
patatesler 5 dk sonra dilimlenerek
polietilen torbalarda 8 giin depolanmus,
lkontrole gore 6ziit uygulanan patatesler
depolamada daha az esmerlesmistir.
%0,05°lik 6ziit rengi en iyi korumustur.

(S. tuberosum

IBitki Ozitii IEsmerlesme etkisi [Esmerlesen [Kaynaklar
kaynak
Semizotunun tiimii (10:1, %60.00 (kontrol), %0.01, %0.05 ve IPatates Liu vd., 2019

10:1 oranli sulu semizotu
(toz) oziitii 5, 10, 15 dk
ultrasound uygulanan %0.00
%60.01,%0.02, %0.05 (w/w),
derigimli siiziilen 6ziit

8 giinliik depolamada patates dilimlerine
10 dk ultrasoundlu semizotu 6ziitlerinin
tiim derisimleri uygulanmis ve tiimiinde
esmerlesme gecikmistir. %0.02 ve
%0.05 derisimli 6ziitlerde renk degisimi
en azdir. Kombineli uygulamada rengi
%0.02 derisim tek basina uyglanan
%0.05 derisimli 6ziitten daha iyi

korumustur.

IPatates
(S. tuberosum

Zhu vd., 2021

Tablo 12. Hindistan cevizi (Cocos nucifera) éziitiiyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

luzun hindistan cevizi (Sawi
IHibrid No.10) ve sar1 ciice
hindistan cevizi sulari

cevizi sularma daldirilarak depolanmis
kontrole gore her iki hindistan cevizi
itiirii esmerlesmeyi baskilamistir.

IBitki 6zitii IEsmerlesme etkisi [Esmerlesen [Kaynaklar
kaynak

Hindistan cevizi suyu [Elma dilimleri %50, %100°’lik hindistan|Gala elmas1 |[Supapvanich

1:1 (%50) ve 1:0 (%100) cevizi suyuna daldirilarak 4°C’de vd., 2018
ranlarinda damitilmig su ile |7 giin depolanmis, H. cevizi suyu

seyreltilmistir. esmerlesmeyi engellemistir.

30 sn 80°C’de pastorize +4°C’de 9 giinliik depolamada elma Gala elmas1 [Supapvanich

ledilerek 4°C’ye sogutulan dilimleri, su (kontrol) ve hindistan vd., 2020

Tablo 13. Nar (Punica granatum) oziitiiyle enzimatik esmerlesmenin
engellenmesi iizerine yapilan ¢alismalar

stiziilen oziti

IBitki oziitii IEsmerlesme etkisi [Esmerlesen  |Kaynaklar
lkaynak

IDonmusg nar tanelerinin INar 6ziitii uygulanan enginar ¢ok fazla [Enginar (C. |Zocca vd.,

havanda ezilip santrifiijlenerek frenk degistirmemistir (esmerlesmemis).icardunculus) 2011

Nar kabugunun 1/10 ve

1/20 (6rnek/su) oranlarda
90°C’de 15 dk ekstraksiyon
ve filtrasyonuyla elde edilen
0zt

[Elma, muz, patates dilimleri nar
0ziitiine daldirilip 30 saniye bekletilip
renk Sl¢iilmiis, 1/20 oranli nar
0ziitiiniin esmerlesmeye kars: etkileri
olumludur.

IPatates
S. tuberosum),

IElma (Golden
IDelicious),

Muz(Musa
lssp.)

Numanoglu ve
Celik, 2018
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Tablo 14. Farkl: bitki éziitleriyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi tizerine
2000-2019 yillart arasinda yapilan ¢alismalar

santrifiijlenen oziit, 30 g
bitki 100 mL metanolde
ekstrakte edilen 6ziit, 5g
bitki etanol/su (80/20 v/v)
karigimi ile ekstrakte edilen

standartlara gore, elma piiresinde

rengi en iyi fenol ve metanol dziitleri
korumustur. Sulu dziitler esmerlesmeyi
engellememistir.

fenol 6ziitii

Bitki oziitl [Esmerlesme etkisi [Esmerlesen IKaynaklar
lkaynak
IPreslenerek elde edilen IElma dilimleri %S5, %10, %20, %40, IElma Son vd., 2000
1sgIn suyunun (ravent) %60 %80 ve %100 derisimli 6ziitlere
stiziilerek elde edilen oziitii |daldirilmis; %5-10 derisimli ziitler 2.3-
2.5 saat sonra esmerlesirken, %20-100
larasindaki oziitler elmada esmerlesmeyi
baskilamistir.
IMeyan kokii etanol Mantar dilimlerine uygulanan meyan kokiilMantar Nerya vd.,
ile Oziitii veya incir ve DPPasit igeren incir yaprag dziitleri 2 |(4. bisporus) 2005
yapraklarindan izole edilen [giin depolamada mantarlarin kararmasin
3-(2,4-dihidroksifenil engellemistir. Meyan kokii, IC50:0.27,
propiyonik asit) DPPasit  |DPPasit IC_=0.18 ppm’dir.
Siyah fasulye (Glycine [Fastilye oziitii litchi meyvesinin 6 giinlilk |Litchi meyvesi  [Duan vd.,
nax) tohum kabugundan  |depolanmasinda kahverengilesme (¢in agac1) 2008
elde edilen antosiyaninlerin [indeksini 4,50’den 3,28’e diisiirmiistiir.
metanol oziitii
ILimon, portakal, nar, [Tim bitkilerin metanol ve su oziitleri Starking elma |Albayrak vd.,
patlican, havug, kirmizi elma kiiplerine 3 dk muamele edilip 2010
lahana, kirmizi pancar ve  [kurutma kagidi ile kurulanip 10°C %70
kirmiz1 biber ile 2 g bitki 40nemli ortamda 7 giin depolanmius; limon
imL metanol ve su ile 15 dk [su/metanol ve pancar su/metanol 6zitleri
ultrasonik ekstrakte edilip |esmerlesmeyi etkili sekilde engellemistir.
stiziilen oziitleri
Kurutulan labada (Rumex  [Elma suyuna dziitler (son derigim: IFuji elmasi Suh vd., 2011
crispus) tohumlar1 (517 g) (0,15, 0,3 ve 0,6 mgmL") eklenmistir
%70’lik etanolde ekstrakte |0, 1.5, 3 ve 6 saat beyaz 1513a maruz
edilip filtre edilmis, birakilmus, 6 saatlik siirede 0.3 mgmL-
icoziicii uzaklastirtlip sulu  [’in altindaki derisimlerde bile BE ve EE,
cozeltiden, HE, CE, EE,  |esmerlesmeyi engellemis, diger oziitler
BE, ME, WE elde edilmis [engelleyememistir.
0ziitlerin liyofilize edilip
dimetilsiilfoksit (DMSO)’de
cOziilen oziitleri
IDondurulmus olgun Mantar ve enginar dilimleri lizerine [Enginar Zocca vd.,
kusburnu (Rosa canina) ImL kusburnu veya 500 pl distile su (C.cardunculus) [2011
meyvelerinin ¢ekirdekleri  piiskiirtiiliip 15dk sonra dilim yiizeylerine |-
cikartilip 10 dk oda lkkatekol ve L-DOPA siiriilerek renk .
- . [N P . . |(A. bisporus)
sicakliginda distile su (bitki 0l¢iilmiis, kontrole gore mantar ve enginar armut
1:2 su) ile eskstrakte edilen |daha az esmerlesmis; armut suyuna .
0ziiti 100 pl oziit karistirildiginda daha geg (P>communis)
esmerlesmistir.
10 g elma nanesi (Mentha [Elma piiresi, 1 mL elma nanesi su, IElma Bichra vd.,
lsuaveolens) 100 mL distile metanol ve fenol 6ziitleri (10 mg/mL) (Golden 2012
suda homojenize edilip ile karistirtlarak 8 saatlik depolamada Delicious)
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*Kabagin (Cucurbita
pepo) ve hiyarin (Cucumis

ativus) su, metanol ve
ultra filtrasyon uygulanan
Oziitleri

[Elma suyu %1’lik dziitlerle muamele
ledilip 24 saat depolandiginda sebze
(0zellikle kabak) oziitleri esmerlesmede
lgiiclii inhibisyon gostermis, metanollii
kabak oziitii esmerlesmeyi diger
0ziitlerden fazla engellemistir.
[Ultrafiltrasyonlu hiyar ziitiiniin
lesmerlesme engelleme indisi diger
0ziitlere gore daha etkili bulunmustur.

[Elma
(Red Delicious)

[Eissa vd.,
2014

IC,; Yiizde elli inhibisyona sebep olan inhibitor konsantrasyonu
L-DOPA: 3,4 -dihidroksifenil alenin

PW: Lahana o6ziitii

LPW: Liyofilize edilip yeniden ¢éziinen lahana oziitii

*Kabak ve hiyar oziitleri Eissa vd., 2014 iin Tablo.3 de verilen basamaklarina

gore hazirlanmigtir.

Labada éziitiinden elde edilen; heksan (HE), kloroform (CE), etil asetat (EE),
biitanol (BE), metanol (ME), su (WE) éziitleri.

Tablo 14.%iin devam

(1) meyveler, sebzeler ve yaglh
tohumlar, (2) otlar ve cay
bitkileri,

(3) tibbi bitkiler olmak tizere iig
lgruba ayrilan 36 bitki %1 (w/v)
derisimli sulu 6ziitlerin seyreltilip
(121°C, 15 dk) otoklavlanip
santrifiijlenen oziitleri

[Taze elma dilimleri oziitlere
daldirilarak renk olgtilmiis; kabak
cekirdegi (grup 1), ebegiimeci ¢icegi
grup 2) ve sardunya koki (grup 3)
oziitleri esmerlesmeyi engellenmistir.

Elma

Wessels vd.,
2014

Guava pulpu (150 g) saf suda
(150 mL) homojenize edilip
stiziiliip %100°’lik oziitten elde
ledilen %75, %50, %25 derigimli

[Elma ve patates piiresi %75,
%50, %25’1ik guava oOziitleriyle
karistirilmis; %100°lik derisimde
lelma igin %74.53 ve patates igin

Elma
(Delicious
Ralls Janet)

Patates

Thipnate ve
Sukhonthara,
2015

lssp.)

Ozlitler %64.62 inhibisyon (S. tuberosum)
Seyreltilen nektarinler (Prunus  Su, %2 AA (standart) veya 1500W’lu (Seftali IRedondo vd.,
persica) kurutulup 6giitiilmiis %2 derisimli nektarin 6ziitli (Prunus 2016
.5 g toz 15 mL damitilmis uygulanan seftali dilimleri MAP’de  |persica ev.
su ile karigtirilmig 90 sn 500, 8 giin depolanmus, 2. giinden sonra  [Placido)
1000, 1500W gii¢ seviyesinde  |AA i¢in esmerlesen ylizey alan1 %1.4,
imikrodalga uygulanip nektarin 6ziitii igin %1.2’dir. Nektarin
santrifiijlenerek siiziilen oziitler ~ Bziitii esmerlesmeyi daha giiglii
lengellemistir.
|Adacayidan 1/10 ve 1/20 (6rnek/ [Elma, muz, patates dilimleri dziitlere [Patates INumanoglu
su) oranlarda 90°C’de 15 dk daldirilarak 30 saniye bekletilip renk (s, ve Celik,
ekstraksiyon ve filtrasyonla elde l¢iilmiis, oziitler elma ve patateste  |ruberosum), 2018
ledilen 6ziit lesmerlesmesmeyi engellememis, Elma
1/20 oranli 6ziit muzda esmerlesme
. (Golden
lengellenmistir. Delicious),
Muz(Musa
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chinensis) pliresi

%0, %10, %25, %50 (v/v) derisimli
piire eklenip yiiksek basingla (20, 40,
60 MPa) homojenize edilmis ve %25,
%350 derisimlerle elma suyu daha az
lesmerlesmistir.

(cv. Jonagold)

|Antep fistig1 (Pistacia vera cv.  (%0.05, %0.075, %0.1, %0.2, %0.4, [Mantar IFattahifar
IAhmad Aghaei) yesil kabugunun [%0.8 (w/v) derisimli 6ziit uygulanan vd., 2018
kurutulup 6giitlilmiis 25 g tozu  jmantarlar 10 giinliik depolanmis

(kat1/¢6ziicti=1:20) ekstrakte %60.05 o6ziitle esmerlesme kimyasal

ledilip filtre edilip dondurarak inhibitorlerden fazla engellenmistir.

kurutulmus hali

(Olgunlasan altin kivi (Actinidia  |AA (0.5 g/L) eklenen elma suyuna  [Elma Yivd., 2018

tataricum) ¢imleri dondurulup
ogtiliip (20 g toz+400 mL) ayrt
ayr1 fosfat tamponu, %50 etanol
ive damitik suda ekstrakte edilen
filtrelenmis, dondurup kurutulmus
tekrar ayn1 ¢oziiciilerle hazirlanan
0ziitleri

mL") derisimli 6ziitler ile 1:1

(w/v) karistirilan patates piiresi

loda sicakliginda 0, 2, 4, 6 saat
[depolanmuis, kontrole gore tiim 6ziitler|
lesmerlesmeyi engellemis ve en az
lesmerlesme fostat tamponlu bugday
0ziitii ile saglanmistir.

(S. tuberosum)

IKurutulup 6giitiilmiis kaju IKaridesler kaju oziitiine (%0.1, 0.5  [Pasifik beyaz [Sae-leaw ve
(Anacardium occidentale), ve 1, w/v) 30 dk siireyle daldirilmis, |karidesi (L. [Benjakul,
yapraklar1 (1/10 w/v) damitilmis |12 g depolamada tiim derigsimlerde  |[vannamei) 2019

su ile karigtirtlip ultrasound lesmerlesme engellenmis, %1°lik

uygulanmus filtre edilip liyofilize |derigsimle en iyi engellenme

edilen 6ziit saglanmustir.

[Tartar karabugday (Fagopyrum (0.1, 0.2, 0.3, 0.4, ve 0.5 mg/ Patates Jun vd., 2019

0ziit esmerlesmeyi daha fazla
lengellemistir.

90 g ananasin (4nanas comosus) Yol (wW/v) derisimli 6ziitlere Tatli patates  [Lim vd.,
(1:1g/mL) 90 mL distile suda daldirilan tatli patates dilimlerinin  |(lpomoea 2019
ekstrakte edilip santrifiijlenerek fesmerlesmesini taze ananas 6ziitii batatas),

filtrelenen oziitii (taze/isitilmig)  fetkili bigimde engellemistir.

IKurutulup 6giitiilen Garcinia IKarideslerin (%0.1, %0.5 ve Pasifik beyaz [Shiekh vd.,
lcowa Roxb. bitki yapraklarimin  [%1) yaprak 6ziitiine daldirilip karidesi 2019
elenerek distile suda ultrasonik (12 giinliik depolamasinda %1.25 (Litopenaeus
ektraksiyonu ile elde edilen 6ziitli [sodyum metabisiilfite gore %1°lik vannamei)

MPa: basing birimidir megapascal (1 MPa = 1.000.000 Pa)
MAP: Modifiye atmosferde paketleme

AA: Askorbik asit
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Tablo 15. Farkl: bitki éziitleriyle enzimatik esmerlesmenin engellenmesi tizerine
2020 yilinda yapilan ¢alismalar

ogtiliip, saf suda ¢oziinmiis ve
sonra siiziiliip kurutulmus ve sakiz
elde edilmistir.

armut dilimleri kurutulmus,
%0.25°1ik oziite daldirilanlarda
esmerlesme baskilanmistir.

(P. communis)

IBitki Ozitii Esmerlesme etkisi Esmerlesen IKaynaklar
kaynak

IAyva ¢ekirdegi 1/30 (¢ekirdek/  [%0, %0.25, %0.5, %1 derisimli Armut IAlipoorfard vd.,

su) 45°C’de 15 dk bekletilip, sakiz Oziitlerine daldirilan 2020

[Elma (Malus domestica) kabugu
ve ezmesi, koca yemis (Arbutus
unedo) yapraklar ve dallari
(1:20 m/v) metanolle ekstrakte
ledilip vakumlanarak kurutulmus
ve saf suda ¢oziilerek derimisleri
lkoca yemis yaprak oziitii i¢in

9.5 mgmL-! ve dal 6ziitii igin 5
mgmL-!, elma yan {irlin 6ziitii i¢in
16 mgmL' olarak ayarlanmistir.

Armut dilimleri 6ziitler ile
muamele edilmis ve koca yemis
lyaprak oziitii ile esmerlesme
artarken; koca yemis dal 6ziitil
\ve elma yan tirlinii 6ziitleri ile
2-6 saatler arasinda esmerlesme
baskilanmistir.

Armut meyvesi
(P.communis
L.cv “Rocha”)

IDias vd., 2020

lkontrole gore 16-19. giinlerde
bile (%40-60) esmerlesme
engellenmistir.

rtocarpus lacucha ve |Arbutin icerikli oziitler Muz IKaewduangdee
rtocarpus thailandicus’un ile muamele edilen muz vd., 2020
kurutulup 6giitiilen yapraklari kabuklarinda UV maruziyetinde|

%80’lik etanolde ekstrakte edilip [5. giin kahverengi leke olusumu|

filtrelenerek, toz elde edilmistir.  |baslamig 10. giin artmistir.

IArbutin igeren tozlarmin musluk (%10 arbutin i¢eren 6ziit muzda

suyunda ¢oziilen %4, %7 ve %10 |kahverengi leke olusumunu

derigimli 6ziitleri onemli 6l¢iide baskilamistir.

ILimon otu bitkileri, giil ¢icekleri [Limon otu ve giil hidrosolleri  [Taro bitkisi Xiao vd., 2020
yaprak/petalleri buhar damitma  |(100 mL/L ve 500 mL/L) (C. antiquorum

ile (distilasyon sigesinde 2 ile muamele edilen taro cv Lipu)

kg bitki 2 L distilat toplanip dilimleri kontrole gore daha az

santrifiijlenerek) hazirlanan esmerlesmistir.

hidrosoller

[Tar¢in ugucu yag nanoemiilsiyonu|Elma suyu AA kombineli Fuji elmast Xu vd., 2020
(TUYN) 47 mL damitilmis Oziitler ile muamele edilmis,

su, 1 mL Tween80, 2 mL sadece %1, %2 ve %4 TUYN

tar¢in ugucu yagi karistirilarak  |ile muamele edilen elma

hazirlan TUYN’ nin yiizde 4’ suyunda derisim artistyla

damitilmis su ile %1 ve %2 esmerlesme azalmig; AA

nanoemiilsiyonlara seyreltilmis; [kombineli TUYN uygulanan

%1, %2 ve %4 TUYN ile 5 elma suyunda 48 saatlik

lg/L AA ilave edilip elde edilen  |depolama siiresince esmerlesme|

kombine oziitler daha gii¢lii engellenmistir.

IKurutulup toz haline getirilen 10 |15 dk bitki oziitiiyle (50 g/L)  [Hint beyaz [Firdous vd.,
g Phyllanthus emblica Linn 50  islatilan karidesler 3 dk siiziiliip karidesi 2020

mL %95°1ik etanolde (1:5, w/v) |polietilen torbalarda paketlenip (Fenneropenaeus

lekstrakte edilip filtrelenen Oziitleri28 giin sogukta depolanmus,  [indicus)
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imL kaynamis su i¢inde bekletilip
sogutulup santrifiijlenerek elde

derisimli feslegen yapragi sulu
Oziitleriyle muamele edilen

Origanum. bilger, O. Bitki ozitleri ile muamele Mantar Tanhas vd.,
minutiflorum, O. majorana, edilen mantar dilimleri (A. bisporus) 2020

O. onites, O. syriacum subsp. +4°C’de 5 giin depolanmustir

bevanii, O. vogelii, O. vulgare |5 giin sonunda mantarlarda

subsp. hirtum tiirleri 10 g bitki  |kahverengi nokta olusumu bitki

200 mL su (100°C), calkalanarak |oziitleri ile engellenememistir.

filtrelenen sulu 6ziitleri; 150 g

bitki 1.500 mL sicak distile suda

hidrolize edilip elde edilen ugucu

lyag ve hidrosoller

[Turp filizi, feslegen yapragi, %1,%5, %10 derisimli bugday [Marul Sikora vd.,
bugday kepegi 1 g kuru érnek 100fkepegi ve %0,1,% 0,5, %1 2020

edilen oziitler, imarullarda mercimek protein
0ziitli diginda tiim Gziitlerle
esmerlesm baskilanmistir.
Bugday kepegi (kontrole gore
esmerlesme ~%64 azalmistir)
ve feslegen yapragi oziitleri (en
etili inhibitdr) esmerlesmeyi
inhibe etmistir.

100 mg mercimek protein

izolat1 10 mL fosfat tamponuyla
karigtirilip 3 saat oda sicakliginda
flavourzimle sindirilip
santrifiijlenen oziit

TUYN: Tar¢in u¢ucu yag nanoemiilsiyonu
AA: Askorbik asit

Materyal ve Metot

Bu derlemede meyve, sebze, mantar ve deniz iiriinlerinde meydana
gelen istenmeyen enzimatik esmerlesme reaksiyonlarinin farkli bitki
oOziitleriyle engellenmesi {izerine yapilmis olan ¢alismalarda yer alan
veriler kullanilmistir.

Sonuc ve Tartisma

Literatiirde, enzimatik esmerlesmenin farkli bitki 6ziitleriyle kontrol
edilmesiile ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir. Bu caligmalarda genellikle
meyve-sebze Orneklerinin esmerlesmesinin engellenmesinde kullanilan
farkl1 bitki oziitleri, 6ziitlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢oziicii tiirleri,
Oziit derigimleri, Oziitlerin taze ya da 1sitilarak kullanilmasinin esmerlesme
iizerine etkisine yonelik bilgiler Tablo 1-15’de 6zetlenmistir.

Enzimatik esmerlesme, renkte koyulasma, dokuda yumusama ve
kotii lezzet gelisimi gibi besleyici, islevsel ve duyusal kalitenin kaybina
neden olan bir siirectir (Sikora vd., 2020). Renk degisimi, taze kesilmis
meyveler ve sebzelerde kritik bir esmerlesme gostergesidir (Liu vd.,
2019). Enzimatik esmerlesme, elma, muz, iiziim, patates, marul diger
yaprakli sebzeler vb. gibi taze kesilmis meyve ve sebzelerde dnemli bir
sorun teskil etmektedir (Jirasuteeruk ve Theerakulkait, 2020). Kabuk
soyma, Ogiitme, piire yapma, g¢ekirdek cikartma ve donma-¢dziinme
gibi isleme sirasinda ya da meyve ve sebzedeki bakteriyel gelisim, hasat
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oncesi veya sonrasi zedelenme, yaslanma, fizyolojik yaralanmanin neden
oldugu doku hasartyla meydana gelmektedir (Iyengar ve McEvily, 1992;
Patel vd., 2013). Esmerlesmenin engellenmesi, meyve sebzenin raf
Oomriinii uzatmak ve kalitesini arttirmak i¢in uygun katki maddelerinin
kullanilmas: gerekmektedir. Gida endiistrisinde esmerlesme onleyici
ajanlarin gelistirilmesi, meyve ve sebze iiriinlerinin kalitesinin korunmasi
acisindan kritik onem tagimaktadir. Geleneksel olarak, etkililik ve maliyet
etkinligi esmerlesme Onleyici maddeler gelistirmek i¢in dikkate alinmasi
gereken Onemli faktorlerdir (Moon vd., 2020). Diisiik maliyet ve ¢ok
yonlii olmalar1 nedeniyle kimyasal inhibitorler tercih edilmektedir (Vally
vd., 2009). Bu amagla meyve, sebzelerin askorbik asit ve tiirevlerine
daldirilmas: antioksidan o&zelliklerinden dolayr esmerlesmeyi kontrol
etmek icin yaygin olarak kullanilir, ancak bu kimyasallarin etkileri
gecicidir ve depolama sirasinda geri gelebilmektedir (Wessels vd.,
2014; Supapvanich vd., 2020). Askorbik asit, dehidroaskorbik aside geri
doniimiisiimsiiz bir sekilde oksitlendiginden, esmerlesmenin olugmasina
izin verdigi i¢in siilfitlestirici ajanlardan daha az etkilidir (Zocca vd.,
2011). Ayrica esmerlesmeyi kontrol etmek i¢in askorbik asite ilave olarak
sodyum klortir, sitrik asit ve siilfitler gibi esmerlesme dnleyici maddeler de
kullanilmaktadir. Siilfitler, bu kimyasallar arasinda en etkili esmerlesme
inhibitdrleridir. Ancak insan sagligini olumsuz etkilemektedirler (McEvily
vd., 1992; Zhu vd, 2007). Bu nedenle sentetik bilesiklerin yerini alacak
dogal esmerlesme Onleyici maddeleri talep edilmektedir (Jirasuteeruk ve
Theerakulkait, 2020). Istenmeyen renk degisimlerini énlemek igin gida
katki maddesi olarak kullanilabilecek dogal esmerlesme 6nleyici ajanlarin
aragtirllmasia ihtiyag vardir (Klimczak ve Gliszczy nska-"Swiglo,
2017). Bu amagla yapilan ¢aligmalar, besin degerini artiran ve enzimatik
esmerlesmeyi engelleyen dogal irlinlerden gida katki maddelerini
belirlemeye odaklanmistir (Lee vd., 2016). Literatiirde enzimatik
esmerlesmenin baskilanmasma yonelik olarak; sogan (Kim vd., 2005;
Lee vd., 2016; Lim vd., 2019; Phaiphan vd., 2019; Bernas ve Jaworska,
2020; Tinello vd., 2020) ananas (Lim vd., 2019), semizotu (Liu vd., 2019;
Zhu vd., 2021), hindistan cevizi (Supapvanich vd., 2018; Supapvanich
vd., 2020), kekik (Tanhas vd., 2020), feslegen (Sikora vd., 2020), kus
burnu (Zocca vd., 2011), mango (Jirasuteeruk ve Theerakulkait, 2020),
yesil cay (Biiylikbenli, 2010; Klimczak ve Gliszczy nska-"Swigto, 2017;
Firdous vd., 2020), nar (Zocca vd., 2011), bugday ¢imi (Jun vd., 2019),
tizim (Tinello ve Lante, 2017; Tinello vd., 2018), mantar (Jang vd.,
2002; Eissa vd., 2014) vb. gibi meyve sebzelerden elde edilen bitkisel
oziitlerden yararlanilmistir. Bu dogal ajanlar, sekonder metabolitlerin ve
antioksidanlarin yiiksek icerikleri nedeniyle indirgeyici ajanlar olarak
hizmet edebilmektedir (Supapvanich vd., 2020). Taze kesilmis elmalarin
esmerlesmesinin engellenmesinde kullanilan aromatik gen¢ hindistan
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cevizi suyunun (Supapvanich vd., 2018) yaklagik %3-7 oraninda seker,
yiiksek potasyum, Ostrojen benzeri bilesikler, askorbik asit, katesin ve
salisilik asit gibi fenolik bilesikler i¢erdigi belirtilmistir (Supapvanich vd.,
2020). Benzer olarak semizotu 6ziitliinde otuz polifenol ve elli alt1 alkaloid
tespit edilmistir. Fenollerin yaglanma karsiti, antikanser, antidiyabetik,
antiinflamatuar, antibakteriyel, antiviral, néroprotektif ve kardiyoprotektif
ozellikler gibi saglig1 gelistirici etkileri oldugu bilinmektedir. Bu nedenle,
ucuz bir dogal kaynak olan semizotu Oziitiiniin igerdigi polifenol ve
alkaloidler nedeniyle taze kesilmis patates dilimleri igin etkili bir
esmerlesme Onleyici madde oldugu, patatesin sadece goriiniis ve beslenme
kalitesini iyilestirilmesinde degil, ayn1 zamanda insan saglig1 i¢in de
faydali oldugu rapor edilmistir (Liu vd., 2019). Enzimatik esmerlesmeyi
azaltmak i¢in kullanilan bitki 6ziitlerinin karigim halinde oldugu bu
nedenle, enzim inhibisyonundan hangi bilesenlerin sorumlu oldugunu
belirlemek i¢in ek ¢alismalar yapildigi bildirilmistir. Fenolik bilesiklerin
esas olarak enzimlerin aktivitesinin engellenmesinden sorumlu oldugu
gosterilmigtir. Ayni ¢alismada marulun enzimatik esmerlesmesinin
engellenmesinde kullanilan feslegen 6ziitiinde belirlenen ana fenoliklerin,
rosmarinik asit ve siilfon tiirevi oldugu, 6nemli miktarlarda kuersetin
glukozidlerinin bu dziitte bulundugu da tespit edilmistir. Bugday kepegi
Oziitlinde ise sadece apigenin tiirevlerinin oldugu belirlenmistir (Sikora
vd., 2020).

Bitkisel oziitler i¢in kullanilan soganin, antosiyaninler, kaempferol,
kersetin, isorhamnetin ve alkil sistein siilfoksitler gibi ¢esitli fonksiyonel
bilesikler igerdiginden saglikli bir gida olarak sayisiz fayda sagladigi
belirtilmistir. Sogan 6ziitlerinin PPO aktivitesini inhibe ederek patatesin
enzimatik esmerlesmesini baskiladig1 bildirilmistir (Moon vd., 2020).
Sogan ilavesinin elma suyunun esmerlesme, besin degeri ve 6zellikle
antioksidan ozellikleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. Sogan ilave
edilmis taze elma suyunun, flavonoid konsantrasyonunda herhangi bir
degisiklik olmaksizin, azalmis esmerlesme ve artmis toplam fenolik bilesik
icerigi, toplam ¢oziiniir kati, radikal temizleme kapasiteleri, bakir selatlama
ve ferrik indirgeme aktiviteleri sergiledigi belirlenmistir (Lee vd., 2016;
Moon vd., 2020). Barbera ve Merlot asmalarinin salkim seyreltilmesi
sirasinda toplanmis olgunlagsmamis tiziimlerin antioksidan ve esmerlesme
engelleyici oOzellikleri degerlendirilmistir. Merlot {iziimlerinin gii¢lii
antioksidan, ferrik indirgeme ve esmerlesme 6nleme yetenegi sergiledigi
belirtilmistir (Tinelleo ve Lante, 2017). Olgunlasmamis tiztimlerin faydali
etkilerinin muhtemelen flavanol (katesin, epikatesin, epigallokatesin ve
gallat) ve fenolik asit (kafeik, klorojenik ve gallik asitler) iceriginden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Moon vd., 2020).
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Diger taraftan 1sitilmis ananas suyu (Lim vd., 2019), 1sitilmis sogan
oziiti (Kim vd., 2005), mikrodalgada 90 saniye 1sitilan nektarin oziitii
(Redondo vd., 2016) vb. 1sitmanin enzimatik esmerlesme lizerine etkisini
6lemek icin kullamlmistir. Taze ve kaynatilmis sogan 6ziitii ile yapilan
calismada oziitler armut ve armut suyunda meydana gelen enzimatik
esmerlesmenin inhibe edilmesi i¢in kullanilmistir. Isitilmig sogan suyunun
esmerlesmeyi engellemede daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada
Maillard reaksiyon iiriinlerinin PPO inhibitdrleri oldugu ve sogan
ekstraktinin 1sitilmasiyla inhibitér etkisinin artmasimin 1sitma sirasinda
tiretilen Maillard reaksiyon {iirlinleri ile sinerji etkisine bagh olabilecegi
bildirilmistir (Kim vd., 2005).

Incelenen calismalardan semizotu oziitii (Liu vd., 2019; Zhu vd.,
2021), feslegen ve bugday kepegi 6ziitli (Sikora vd., 2020), ayva sakizi
(Alipoorfard vd., 2020), kivi piiresi (Yi vd., 2018), hindistan cevizi suyu
(Supapvanich vd., 2018), sedir 6ziitii (Zeng vd., 2011) vb. gibi calismalarda
kullanilan 6ziitlerin farkli derisimlerinin enzimatik esmerlesme {izerine
etkisi arastirilmistir. /n vivo yapilan bir calismada 40, 60, 80 ve 100
mg/mL’lik derisimlerde 1sitilmig sogan Oziitlerinin uygulanmasinin,
armut suyunun esmerlesmesinin engellenmesini biiylik 6lclide arttirdigi
bulunmustur. Sogan 6ziitii derisimi arttikca, esmerlesme siiresinin uzadigi
ve esmerlesme derecesinin azaldigi sonucuna ulasilmistir (Kim vd.,
2005). Elma suyuna, 1, 2, 3 gL' olmak tizere ii¢ farkli derisimli yesil
cay Oziitl ilave edildiginde, yesil cay Oziitlerinin derisime bagli olarak
PPO aktivitesini 6nemli ol¢lide engelledigi belirlenmistir (Klimczak ve
Gliszczy ‘nska-"Swiglo, 2017).

Ayrica yapilan ¢alismalarda Oziitleri hazirlamada kullanilan
Oziitleme (ekstraksiyon) yontemi ve ¢oziicii etkisinin de esmerlesmeyi
engellemede etkili oldugu goriilmistiir. Biber, oyster mantari, hiyar
ve kabak oOrneklerinin G6ziitlenmesi igin su, metanol gibi ¢oziciiler ve
ultrafiltrasyon yontemi kullanilmistir. Hazirlanan 6ziitlerle elma suyunun
esmerlesmesinin engellenmesinde degisik sonuclar elde edilmistir. Biber
icin su oziitii, kabak i¢in metanol 6ziitii, hiyar ve mantar i¢in ultrafiltrasyon
yontemiyle hazirlanan oziitlerin enzimatik esmerlesmeyi engellemede
daha bagarili oldugu bulunmustur (Eissa vd., 2014).

Literatiirde bitkisel 6ziitlerin hazirlanmasinda; sogan kabugu (Berna$s
ve Jaworska, 2020) bugday kepegi (Sikora vd., 2020), piring kepegi
(Legcharoen vd., 2020), koca yemis dallar1 ve elma yan iirlinleri (Dias
vd., 2020.), ayva ¢ekirdekleri (Alipoorfard vd., 2020), mango ¢ekirdekleri
(Sai-Utvd., 2020), antep fistig1 yesil kabugu (Fattahifar vd., 2018) gibi gida
ve tarim sektorii yan tiriinlerinden yararlanilarak dogal inhibitor maddeler
gelistirilmeye calisildig goriilmiistiir. incelenen bazi ¢alismalarda, &ziit
eldeetmekicin Barberave Merlotasmasalkimlarimin seyreltilmesisirasinda
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toplanmis olgunlagmamis iizimler (Tinelleo ve Lante, 2017) ve seyreltme
sirasinda toplanan nektarinler (Redondo vd., 2016) kullanilmistir. Bu
tiriinlerin seyreltme sonrasinda terkedilmesinin Oniine gegmek icin 0ziit
hazirlamada degerlendirelebilecegi diislinlilmiistiir. Meyve, sebze isleme
endiistrisi yan {riinlerinden elde edilen bu maddelerin gida endiistrisinde
kullanilabilecek dogal biyoaktif bilesiklerin kaynagi olmasmin yanisira
yiiksek katmadegerli {riinler olarak kazang saglamak (Redondo vd.,
2016), cevre i¢in talep edilen daha iyi yiyeceklerin (Moon vd., 2020)
temin edilmesi yoniinden destek saglamak icin 6nemli olabilecektir.

Yukarida bahsedilen calismalarda mevye, sebze, mantar ve deniz
iirlinlerinde meydana gelen istenmeyen enzimatik esmerlesmenin kontrol
edilerek besin degeri ve lezzetin korunmasini saglayacak, ekonomik
kayiplarin 6niine gegilebilecek ¢cok sayida ucuz, cevre dostu dogal inhibitor
madde bulunmaktadir. Bu maddeler degisen biyolojik icerikler, 1sitma-
sogutma, ¢oziicii ve 6ziitleme yontemi, derisim degisikligine bagl olarak
enzimatik esmerlesmeyi kontrol etmektedir. Ozetlenen bu calismalarda,
insan saglig1 icin giivenli olan, bitkisel kaynakli maddelerden elde
edilen Oziitlerin bircogu tarafindan enzimatik esmerlesmenin etkili bir
sekilde engellendigi goriilmektedir. Meyve ve sebzelerde meydana gelen
esmerlesmenin Onlenmesi, gida endiistrisinde gida pazarlanabilirligini
artirmak i¢in uygun ve kabul edilebilir inhibitorlerin kullanilmasi olduk¢a
onemlidir. ileride yapilacak calismalarla enzimatik esmerlesme karsiti
inhibitorlerin baska bitkilerden de izole edilebilecegi, dogal esmerlesme
karsit1 gida katki maddelerinin gelistirilmesine yonelik calismalarin
yiiriitiilebilecegi ve insan sagligl i¢in dezavantajlar1 bulunan kimyasal
katki maddelerine yeni alternatifler sunacagi diisiiniilmektedir.
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