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1. Giris

Radyoniiklidlere yonelik endiistriyel uygulamalar ile madencilik
faaliyetlerinden kaynakli radyoaktif elementlerin aritilmasi  ve
aynistirilmasi konular1 glinlimiizde biiylik 6nem tagimaktadir. Bu konuda
teknolojik agidan uygulanabilir ekonomik metotlara ihtiyag duyulmakla
birlikte s6z konusu alanda gelismis tesislere yonelik yatirimlarinda
yapilmasi gereklidir. Bu amagla aritma ve aynistirma ig¢in; kimyasal
coktiirme, adsorpsiyon, iyon degisimi vb. islemler tercih edilen en etkin
yontemler arasindadir. Ekolojide kirlilige neden olan s1v1 atik grubundaki
radyoaktif atiklarin daha az hacim kaplamast icin, kat1 hale getirilmesinde
ve atigin giivenli olarak saklanmasinda adsorpsiyon en ¢ok bagvurulan
yontemdir. Turner vd, 1996; Tsezos ve Volesky, 1981; Mckinley ve ark.
1995)

Adsorpsiyon yontemiyle radyoaktif maddelerin aritilmasinda dogal
malzemelerin kullanilmas: bol miktarda bulunmasi, ucuz olmasi ve
kapasitelerinin arttirilmasi nedeniyle dikkat cekmektedir. Ornegin, killerin
adsorpsiyonunu artirmak i¢in gézeneklerinin agilmasi ve ¢esitli maddelerle
modifiye edilmesi islemleri uygulanmaktadir. Ozellikle asidik ve bazik
¢oOzeltilerle yikama, inorganik katyonlarin etkisi ve kalsinasyonun yani
sira organik katyonlarla da modifiye edilerek olusturulan organokiller ile
adsorpsiyon kapasitesi artirilmaktadir. Nazari, vd 2004 ; Liu, vd., 2011,
Agrawal vd. 2000).

Son zamanlar da, dogal adsorbanlarin kapasite ve ozelliklerinin
istenilen diizeyde olmayis1 nedeniyle sentetik adsorbanlar {izerine yapilan
calismalar ivme kazanmistir. Ozellikle nano teknoloji uygulama alaninda
sentezlenen malzemeler adsorpsiyon uygulamalarinda ilgi ¢cekmektedir.

Nanoteknoloji, materyal biliminde oldugu kadar fizik ve kimya
bilimlerinde de glinlimiiziin en ¢ok c¢alisilmakta olan konulardan
biridir. Nanomateryaller, yapisini olusturan kristal fazlarinin en az bir
boyutu (uzunluk, genislik ya da kalinlik olarak) 1-100 nm araliginda
olan malzemelerdir ve nano gozenekli yapilar1 da kapsamaktadirlar.
S6z konusu malzemelerin sentezi ve Ozelliklerinin arastirilmasimi ilgi
cekici kilan, sergiledikleri sira dis1 fiziksel ve kimyasal davranislaridir.
Nanomalzemelerin essiz karakteristikleri; gelismis elektromanyetik,
katalitik, farmako-kinetik oldugu kadar daha yiiksek dayaniklilik, sertlik,
termal stabilite, verim ve genis uygulama alani icermesi nedeniyle
kritik oneme sahiptir. Nanomalzemelerin ¢ok genis yiizey alanlarmin
ve yiizey aktif kuvvetlerinin biiyiikk olmasi nedeniyle kendiliginden bir
araya gelmeleri (topaklanma), yiiksek reaktiviteleri, yliksek adsorpsiyon
kapasiteleri, diisiik sicaklikta modifiye edilebilir olmalari, katalitik
potansiyelleri, kimyasal, mekanik ve radyasyona kars1 dayaniklilig1 ile
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farkli alanlardaki adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in miitkemmel adaylardir
(Kaynar vd, 2014; Kaynar vd. 2015; Tian vd., 2013).

Toryum, 1828 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilen ve
periyodik tabloda aktinit serisinin ikinci iiyesi olan toryum, yer kabugunun
%0,0007°1ik kismini olusturmaktadir. Toryum, uranyum gibi dogada
serbest halde bulunmayip, yaklagik 60 mineralin yapisinda bulunmaktadir.
Bunlardan sadece monazit ((Ce, La, Nd, Th, Y)PO,) ve torit ((Th, U)
Si0,) toryum duretiminde kullanilmaktadir. Toryumun kararsiz yirmi
yedi izotopu (*'**'Th) olup dogada yalniz »**Th bulunmaktadir (Wu vd.,
2006; Itzkovitch ve Ritcey, 1979; Kaynar vd. 2015). >Th radyoaktif alfa
parcaciklar1 yayinimiyla baglayan, beta ve gama isinlar1 yayinlayarak
28Pb’da kararli hale gelen dogal izotoplardan en uzun yarilanma siiresine
sahiptir. Toryum yer kabugunda uranyumdan {i¢-dort kat daha bol
bulunmaktadir. Toryum, yliksek sicakliklarda magnezyumun direncini
artirmak amaciyla alasimlarda, elektronik cihazlarda ve aydinlatmada
tungsten filamanlarin kaplanmasinda, yiiksek 1siya dayanikli potalarin
yapiminda, yiiksek kaliteli kamera merceklerinde, niikleer teknolojide ve
laboratuvarlarda kullanilmaktadir. Toryum iyonunun toksisitesi diisiiktiir.
Ancak, toryum, uranyum gibi radyoaktif minerallerin atom ¢ekirdeginin
parcalanmasiyla cevreye yayilan alfa, beta ve gama gibi i1sinlar ile
olusan radyoaktif kirlilik, hem canlilara hem de dogal sistemlere ciddi
zararlar vermektedir. Radyoaktif kirlilik sonucunda canlilarin gen
yapist bozulmakta, bagisiklik sistemi zayiflamakta, kanser hastaligi
yayginlagsmakta ve Oliimler goriilmektedir (Kaynar vd. 2016; Sheng ve
Hu, 2013).

Yanit Yiizey Metodu (YYM, Response Surface Methodology;
RSM), matematiksel modellemenin bir uygulama alan1 olarak bilinir. Bu
metotta, ¢esitli faktorler altinda elde edilen farkli gézlemler arasindaki
iligki incelenir. Bu metotta, cesitli bagimsiz degiskenler ile bagimh
degisken degerlerini optimize ederek, teorik veriler ile deneysel verilerin
karsilastirilmasint yapan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir
arada kullanildig1 bir yontemdir. YYM de bagimli degiskenler “yanit” ve
bagimsiz degiskenler “faktor” olarak degerlendirilir (Cojocaru vd. 2007;
Ghaemi vd., 2015)

Bu calismada, Th(IV) adsorpsiyonu igin, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip nano-gozenekli MgO metal oksit malzemelerin
tutusma reaksiyonu ile sentezlenmesi ve kullanilmasi amaglamaktadir.
Oncelikle hazirlanan nano malzeme SEM, FT-IR ve XRD yiizey alan1 gibi
yapisal karakteristik 6zellikleri incelendi, daha sonra sulu ¢ozeltilerden
Th(IV) adsorpsiyonu endiistriyel arastirmalarda genis bir kullanima
sahip yanit yiizey metodu (YYM) ile optimize edildi. Adsorpsiyon
verimi lizerine etkin deneysel kosullar: pH (3-8), sicaklik (20-60 °C),
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Th(IV) konsantrasyonu (20-100 mg/L), ve adsorban miktar1 (0,01-0,1 gr)
olarak seg¢ildi. Bu parametrelerin en iyi muhtemel kombinasyonlar1 Yanit
Yiizey Metodu (YYM) ile elde edildi. Deneysel kosullarin tasarimi igin
merkezi kompozit dizayn (CCD) se¢ildi. RSM verilerine gore, tasarimin
ikinci dereceden (kuadratik) modele uydugu ve model uyumunu gosteren
parametrelerden R? degerleri 0,9924 oldugu goriilmiistiir. Optimum
kosullarinda MgO Nanopartikiilleri i¢in adsorpsiyon kapasitesi 122,2
mg/g elde edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Kullanilan
Magnezyum nitrat (Mg(NO,),) ve tire (NH,CONH,) Merck firmasinda
alimmustir. Adsorbe edilen Toryum ise standart 1000 ppm lik ¢6zelti olarak
temin edilmis ve uygun oranlarda seyreltilmistir. Adsorplanmadan kalan
toryum konsantrasyonlari ise ICP -OES (Perkin-Elmer, Optima 2000 DV
Model) ile tespit edilmistir. (Dastbaz veKeshtkar, 2014). Karektarizasyon
dlgiimlerinden XRD i¢in Panalitik Empyrean (A: 1,54A) ve FT-IR i¢in KBr
peletleri yardimi ile Perkin Elmer model IR Spektrometresi kullanilmistir.
Yiizey morfolojisi i¢in Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) (PHILIPSXL-30S FESEM model) kullanilmistir. Adsorpsiyon
kesikli (Batch) yontemi ile gerceklestirilmis ve ¢alismalarda GFL-1083
Model termostatli su banyolu calkalayici kullanilmistir.

2.1. Adsorbanin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Bu calismada adsorban olarak MgO nanopartikiilleri jel tutusma
metodu kullanilarak hazirlanmistir.  Calismada oksitleyici  olarak
Magnezyum nitrat (Mg(NO3)2) ve yakit olarak ise tire (NH,CONH,)
kullanilmistir. Stokiyometrik oranda tartilan Nitrat tuzlari ultra saf suda
coOziindiikten sonra yakit eklenmistir. Beherin {istii kapali olacak sekilde
manyetik karistirict iizerinde 80 °C’de 1 saat bekletilmistir. Daha sonra
beherin iistii agilarak jel kivamina gelene kadar ayni sicaklikta fazla suyun
buharlagmasi icin karistirma islemi yapilir. Jel kivamina gelen ¢ozelti,
800 °C de 1sitilmis kiil fira yerlestirilir. Jel kivaminda ki ¢6zelti birkag
dakika i¢inde tutusma reaksiyonu ile gazlarin ¢ikigindan sonra MgO
nanopartikiil malzemeler elde edilir. 2 saat kiil firinda 800 °C’de tutulan
ornekler, yikama gibi ek islemlere tabi tutulmadan sentez tamamlanir.
Deneysel olarak sema Sekil 1°de verilmistir (Kaynar 2018).
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Oksitleyici HZO

CO,

Mg(NOs). * 6H20 &jr%

Fuel
H,0 JL CO(NH,),

M icrowave

Sekil. 1. MgO Nanopartikiillerin hazirlanmasinin sematik gosterimi (Kaynar
2018).

2.2. Th(IV) Adsorpsiyon denemeleri

Yiikleme cozeltisi olarak kullanilan standart Th(IV) ¢ozeltileri (1gL-
1) ana stok g¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmaistir.
pH ayarlamalar1 NaOH ve HNO3 ile yapilmistir. MgO nanopartikiilleri
ile optimizasyon kosullarinda deneyler 20 mL Th(IV) ¢ozeltileri ile 50
mL’lik tiiplerde gerceklestirilmistir. Siispansiyon 4500 rpm hizinda
10 dk santrifiij edilerek yeterli miktarda analiz numunesi alinmistir.
Adsorpsiyon denemeleri sonrasi ¢ozeltide kalan Th(IV) miktar1, ICP-OES
ile belirlenmistir (Kaynar vd. 2015; kaynar vd. 2016).

2.3. Deney sisteminin matematiksel modellenmesi

2.3.1. Yanit yiizey metodu

Yanit ylizey metodu (YYM), ¢esitli bagimsiz degiskenlerin bagimli
degiskenin degerini optimize etmek i¢in istatistiksel ve matematiksel
tekniklerin bir arada kullanildigi bir ydntemdir. YYM de bagimh
degiskenler yanit ve bagimsiz degiskenler faktor olarak degerlendirilir.
YYM yanitin ¢ok sayida faktdrden etkilendigi islemlerin analizinde,
modellemesinde ve optimizasyonunda kullanilmaktadir (Cao vd. 2004).

2.3.2. Model olusturma

Optimizasyon sonucu her bir faktoriin etkisi matematiksel modelle
ifade edilebilir. Boylece deneysel sonucun yaninda tahmini sonug¢ da
bulunmus olur. Beklenen sonucun deneysel olarak gerceklestirilip
gerceklestirilemedigi kontrol edilir. Istatiksel deneysel tasarimdan elde
edilen veriler ¢oklu lineer regresyon yontemi kullanilarak degerlendirilir.
Yanitlar polinomiyel fonksiyonlar ile tanimlanir (Kaynar vd. 2016).
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k k k
y=bhy+ Z bx; + Z byx? Z by x;x; +
1 1 i<j

Burada; y yaniti; X, X,...... x, faktorleri; b, ... b, regresyon analizi ile
belirlenen katsayilari, bijxixj faktorler arasindaki etkilesimi; b, x> modelin
egriligini, € ise hatay1 tanimlar

Bu ¢alismada optimum degerler Minitab programi ile hesaplanmstir.
3. Bulgular

3.1. Adsorbanin karakterizasyonu

Sentez sonucu elde edilen nanomaterial kristal yap1 ve morfology
Ozellikleri XRD, FTIR ve SEM ile analiz edildi.

MgO (200)

Mgo (220)

Sekil 2. MgO nanopartikiillerinin SEM, FT-IR ve XRD analizleri (Kaynar 2018)

SEM goriintiileri incelendiginde, elde edilen MgO metal oksitlerinin
nanopartikiil boyutunun 35 nm’de oldugu goriilmektedir.

Malzemelerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde, Mg-O-Mg i¢in
487-677 cm ! aralikta genis bant olarak gozlenmistir. 1,381 ila 1,680 cm 1
araliginda sudaki OH gerilme bandina dayanmaktadir. 3,434 cm™’de genis
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bir bant olarak yiizeyde adsorbe edilmis OH gruplarinin ortiigmesidir. 400
ila 2.000 cm™ arasindaki bolge, O — H esneme ve Mg-O titresim bagina
karsilik gelmektedir. XRD verilerine gére MgO referans pikleri ile le
ortlistigl goriilmektedir (Kaynar 2018).

3.2. Deneysel dizayn sonuglari

RSM yontemlerinden biri olan merkezi kompozit dizayn (CCD)
yontemi kullanilarak tiim faktoriyel diizen ile yapilan deneysel tasarimda
dort farkli parametrenin etkisi incelenmistir. Sonug lizerinde etkin olan
bazi parametreler (pH, Sicaklik, baslangi¢ Th (IV) konsantrasyonu (mg/L)
ve adsorban miktar1 (g) ile optimize edilmistir (Tablo.1). Tablo 2’de
deneysel olarak gerceklestirilecek tiim model parametreleri verilmistir.

Tablo 1. Deneysel Bagimsiz Degiskenler Tablosu

Sembol -2 -1 0 1 2
pH X1 3 4 5 6
Sicaklik (C) X2 20 30 40 50 60
Konsantrasyon X3 20 40 60 80 100
Adsorban miktar1 (g) X4 0,01 0,02 0,04 0,08 0,1

Tablo 2. Merkezi Kompozit Dizayn Deney Tablosu ve Deney Sonuglar

Ongoriilen Gergek
No X X X X pH Sicaklik Konst m(gr) Q
1 2 3 4 Q (mg/g)
(mg/g)
r 1 1 1 1 ¢ 50 100 0,08 19,86 18,06
2 1 1L I -1 g 5 100 0,02 79,49 80,67
31 1 -1 1 ¢ 5 50 0,08 19,87 18,03
4 1 1 -1 -1 ¢ 5 50 0,02 79,52 80,67
s 1 -1 1 1 g 3 100 0,08 9,86 9,71
6 1 -1 1 -1 ¢ 3 100 0,02 39,30 42,13
L R 1) 50 0,08 9,86 9,61
8 1 -1 -1 -1 ¢ 30 50 002 39722 42,07
9 -1 1 1 1 4 5 100 0,08 19,59 17,82
0 -1 1 1 -1 4 5 100 0,02 7921 80,43
n -1 1 -1 1 4 5 50 0,08 19,82 17,96
n -1 1 -1 -1 4 5 50 0,02 7937 80,60
B - -1 1 1 4 3 100 0,08 9,87 9,69
4 -1 -1 1 -1 4 3 100 0,02 39,19 42,11
s -1 -1 -1 1 4 3 50 0,08 9,86 9,76
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4 30 50 0,02 39,46 42,22
7 2 0 0 0 g 4 75 0,04 29,70 28,73
8 -2 0 0 0 3 4 75 0,04 29,74 28,64
v 0 2 0 0 5 g 75 0,04 49,74 52,01
200 0 -2 0 0 5 9 75 0,04 9,61 5,28

21 0 0 2 0 5 4 125 0,04 29,72 28,61
22 0 0 2 0 5 4 25 0,04 29,62 28,68
23 0 0 0 2 5 4 75 01 11,88 16,88
24 0 0 0 -2 5 4 75 0,01 118,98 111,94
25 0 0 0 0 5 4 75 0,04 29,68 29,67
26 0 0 0 0 5 4 75 0,04 29,68 29,67
270 0 0 0 5 4 75 0,04 29,66 29,67
2880 0 0 0 5 4 75 0,04 29,67 29,67
29 0 0 0 0 5 4 75 0,04 29,66 29,67
30 0 0 0 0 5 4 75 0,04 29,67 29,67
31 0 0 0 0 5 4 75 0,04 29,67 29,67

Elde edilen sonuglarin degerlendirmesi neticesinde; adsorplanan
Th(IV) miktarini1 (mg/g) veren kuadratik model esitligi asagida verilmistir.

Y (mg/g) = 29,67 +0,038X, + 11,68X, - 0,02X, - 23,77X, - 0,24X X,
- 0,26X,X, - 0,26X,X, + 8,68X X, + 0,06X,X, + 0,04 X X, - 0,01 X X, -
0,02 X X, - 7,75X,X, + 0,01 X X,

Yukaridaki esitligin istatistiksel anlaminin F testiyle kontrol edilmesi
icin yanit yiizeyinin ikinci dereceden varyans analizi (ANOVA) yapilmis
ve sonuclar Tablo 3‘da verilmistir. Elde edilen F-degerinin 148,47 gibi
biiytik bir rakam olmasi faktor seviyelerinin degistirilmesi ile elde edilen
deneysel verim sonuclarinin %95 giliven sinirinda istatistiksel olarak
anlamli oldugunu gostermektedir. Olasilik (P) degerinin 0,0001’den
kiiciik olmasindan modelin uyumlu oldugu anlasilmaktadir (Kaynar vd.
2018-a).

Tablo 3. Regresyon analizinin ANOVA sonuglart

Model df Kareler Ortalamanin F- Olasihk

toplam Karesi (MS) Degeri (P)

(SS)
Regresyon 14 19998,6 1428,48 148,47 3,34E-14 Uyumlu
Fark 16 153,943 9,6214 —

Toplam 30 20152,6 — —
R?:0.9924,
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Adsorglanan Th(IV) miktar1 (mg/g) i¢in bulunan ikinci dereceden
modelin R (0,9924) degerlerinin 1’e ¢ok yakin olmasi deneysel verilerle
model tarafindan Ongoériilen degerlerin uyum igerisinde oldugunu
gostermektedir. Tablo 4’¢ gore, Th (IV) adsorpsiyonunda Sicaklik
ve Adsorban miktar1 modele gore birinci dereceden etkisinin oldugu
ongoriilmektedir.

Tablo 4. Th(IV) adsorpsiyonu igin tahmin edilen regresyon katsayilar
STANDART

| KATSAVILAR o TSTAT  P-DEGERI

KESISIM 5 ¢; 117 25,31 2.47E-14 *
X 0,038 0,63 0,04 0,97

X 11,68 0,63 18,45 3,3E-12%
X 20,02 0,63 20,03 0,98

§4A2 23,77 0,63 37,53 g’zzE'” *
o™ -0,24 0,58 20,42 oo

o 20,26 0,58 20,44 oot

N 20,26 0,58 20,44 s

) 8,68 0,58 14,97 ,86E-

XX 0,06 0,78 0,07 0,94

XX 0,04 0,78 0,06 0,96

XX -0,01 0,78 0,01 1,00

XX 20,02 0,78 20,02 0,98

XX 7,75 0,78 9,73 4,01E-08 *
XX, 0,01 0,78 0,01 0,99

Th(IV) adsorpsiyonu i¢in etki eden parametrelerin {i¢ boyutlu yiizey
grafikleri Sekil 4’ de verilmektedir.
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Sekil 3. MgO Nanopartikiil tizerine adsorbe olan Th(IV) i¢in ti¢ boyutlu yiizey
grafikleri
MgO Nanopartikiil ilizerine Th(IV) adsorpsiyonunda, ii¢ boyutlu
ylizey grafiklerine gore;

Sicaklik ve Adsorban miktar1 birlikte degerlendirildiginde pH
artis1 ile adsorpsiyon miktar1 artmis ve belli degerden sonra ise
azalma gozlenmistir (Sekil 3 a). Adsorban miktarinin artmast ile nano
malzemelerin topaklanma (Koogiilasyon) etkisi nedeniyle adsorpsiyonda
azalma gozlenmistir. Ayn1 topaklanma etkisi pH ve Adsorban miktari
parametrelerinde de goriilmektedir. Baslangi¢ Th(IV) konsantrasyonu
(mg/L) ve adsorban miktar1 (gr) birlikte degerlendirildigin de
konsantrasyon artis1 ile adsorpsiyon miktarinda artig goriilmiistiir. 99 mg/L
Th(IV) konsantrasyonunda 122 mg/g adsorpsiyon degerlerine ulagmistir
(pH 5,5; Sicaklik 40 C). Sekil 3 ¢’ da sabit pH (5,5) ve adsorban miktarinda
(0,055 g) adsorpsiyon parametreleri olan sicaklik ve konsantrasyona bagl
degisimler goriilmektedir. Parametre olarak sicaklik etkisi incelendiginde,
en iyi adsorpsiyonun 48 °C’ de gerceklesitigi ve konsantrasyon arttikca
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adsorplanan Th(IV) miktarininda orantili olarak arttigi goézlenmistir.
Grafige gore adsorplanan maksimum miktar ise 33 mg/g’lara ulagsmistr.
Sabit adsorban miktar1 (0,055 dak) ve baslangi¢ Th(I'V) konsantrasyonu (60
mg/g) ortaminda, pH ve sicaklik birlikte degerlendirildiginde, pH 4,6 te bir
maksimuma ulasan ve sonra azalan bir tepe noktasi olugsmustur. Sicaklik
artig1 ise olumlu yonde etkileyerek, maksimum Th(IV) adsorpsiyonu ise
48C’ de 15,4 mg/g olarak gozlemlenmistir (Sekil 3 e). Sabit sicaklik (40 C)
ve adsorban miktarinda (0,055g) pH ve baslangi¢c Th(IV) konsantrasyonu
degisimleri incelendiginde, dogrusal bir artis gozlenmektedir. Sekil
3f” de goriildigi gibi, 6zellikle yliksek konsantrasyonlarda 34,8 mg/g
adsorpsiyon miktarina ulastigi saptanmistir.

Modelin karsilagtirma deneyleri olarak maksimum adsorpsiyon igin
optimum noktalar pH 5.24, baslangi¢c Th(IV) konsantrasyonu 96,2 mg/L,
sicaklik 46 °C ve Adsorban miktar1 olarak 0,012g olarak belirlenmistir.
Bu optimum noktalarda teorik olarak hesaplanan adsorplanan Th (IV)
miktar1 132,8 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica optimum sartlarda
yapilan ¢aligmalarda ise 122,2 mg/g deneysel sonuglara ulasiimistir.

Modelin teorik sonug¢lariin ve deneysel sonuglariin birbirine yakin
oldugu goriilmektedir.

Tablo 5. Farkli adsorbanlarin Th(IV) alim kapasiteleri ile karsilastirma

Th (IV) igin
Adsorbent Tiirl Adsorpsiyon Referanslar
Kapasitesi(mg/g)
Sodium Bentonite 41.24 Miraoui and Didi, 2015
Magnetic Crosslinking 49.60 Xiaobin et al. 2011
Chitosan
PVA/Fe O /SiO /APTES 62.5 Mirzabe and Keshtkar,
nanohyBrid 2 ’ 2015
Amld0x1mated—UHMEPE 160 Jin et al., 2017
Fiber
Nano ZnO 49.05 Kaynar et al., 2015
MgO nano partikiil 122.2 Bu ¢aligmada

Literatiir incelendiginde MgO nanopartikiillerin Th(IV) igin iyi bir
adsorban oldugu goriilmektedir

4. Tartisma ve Sonug¢

Sonug¢ olarak; niikleer endiistrinin gelismesi sonucunda ortaya
cikabilecek radyoniiklid kirliliginin giderilmesi zor ve masrafli oldugu
kadar yasamsal onem tagimaktadir. Niikleer endiistriler ile uranyum ve
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toryum madenciliginden kaynaklanan radyoaktif elementlerin aritilmasi
ve ayrilmast konularinda teknolojik agidan uygulanabilir ekonomik
metotlara ve gelismis tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Cevresorunlarininoldukcabiiyiik boyutlaraulastigi giinlimiizde, enerji
ve endiistriyel iiretimin sonucu olusan atiklarin ortamdan uzaklastirilmasi
ve geri kazanimu ile ilgili ¢alismalarin 6nemi artmistir. Bu alanda yapilan
calismalarin 6nemli bir kismini, igme ve atik sulardan agir metallerin
giderilmesi olusturmaktadir. Ozellikle, niikleer endiistrinin geligsmesi
sonucunda ortaya ¢ikabilecek radyoniiklid kirliliginin giderilmesi ise zor
ve masrafli oldugu kadar yasamsal 6nem tasimaktadir. Ulkemizin niikleer
santral ve teknolojiye adim bugiinlerde, s6z konusu calismada kullanilan
MgO nanopartikiillerin Th(IV) gidermede literatiire gore etkili bir
uzaklastirma maddesi oldugunu diistinmekteyiz. Ayrica, Ekolojik ¢evre
icin biiylik sikintiya neden olan sivi atik grubundan radyoaktif atiklarin
daha az hacim kaplamasi i¢in, kat1 hale getirilmesinde ve atigin giivenli
olarak saklanmasin ag¢isinda kullanilmasi da olasidir.



14+ Umit H. Kaynar, Sermin Cam Kaynar

Kaynaklar:

Tsezos, M., Volesky, B. (1981), Biosorption of uranium and thorium,
Biotechnology & Bioengineering 23(3): 583-604

Turner, G.D., Zachara, J.M., McKinley, J.P., Smith, S.C. (1996), Surface-charge
properties and UO22+ adsorption of a subsurface smectite, Geochimica et
Cosmochimica Acta 60(18): 3399-3414

Mckinley, J.P., Zachara, J.M., Smith, S.C., Turner, G.D. (1995), The influence
of uranyl hydrolysis and multiple site-binding reactions on adsorption of
U(VI) to montmorillonite, Clays and Clay Minerals 43(5):586-598

Nazari, K., Maragheh, M. G., Rad, A. J. (2004), Studies on Extraction of Uranium
from Phosphoric Acid Using PN-1200 Extractant. Hydrometallurgy, 71,
371-377.

Liu, Y, Liu, Y., Cao, X., Hua, R., Wang, Y., Pang, C., Hua, M., Li, X. (2011)
Biosorption Studies of Uranium (VI) on Cross-Linked Chitosan: Isotherm,
Kinetic and Thermodynamic Aspects. J. Radioanal. Nucl. Chem., 290,
231-239.

Agrawal, Y. K.; Shrivastav, P.; Menon, S. K. (2000), Solvent Extraction,
Separation of Uranium (VI) with Crown Ether. Sep. Purif. Technol. 20,
177-183.

Kaynar, U.H., Ayvacikli, M., Kaynar. S.C., Higsénmez, U. (2014), Removal of
uranium (VI) from aqueous solutions using nanoporus ZnO prepared with
microwave-assisted combustion synthesis, Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemisty 299: 1469—1477

Kaynar, U.H., Ayvacikli, M., Hicsénmez, U., Kaynar. S.C. (2015), Removal of
thorium (IV) ions from aqueous solution by a novel nanoporous ZnO:
Isotherms, kinetic and thermodynamic studies, Journal of Environmental
Radioactivity, 150: 145-151

Kaynar, U.H., Sabikoglu, I, Cam Kaynar S., Eral, M. (2016), Modeling of
thorium(IV) ions adsorption onto a novel adsorbent material silicon dioxide
nano-balls using response surface methodology, Applied Radiation and
Isotopes 115, 280-288.

Kaynar, U.H., Cmar, S., Cam Kaynar S., Ayvacikli, M. Aydemir, T. (2018-a),
Modelling and optimization of Uranium (VI) ions adsorption onto nano-
ZnO/Chitosan bio-composite beads with response surface methodology
(RSM), Journal of Polymers and the Environment 26-6, 2300-2310.

Kaynar, U.H., Sabikoglu, I. (2018-b), Adsorption of thorium (IV) by amorphous
silica; response surface modelling and optimization, Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry 318-2: 823-834.



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -15

Kaynar, U.H. (2018-c), A Modeling and Optimization Study by Response
Surface Methodology (RSM) on U022+ fons Adsorption Using Nano-
MgO Particles, Inorganic and Nano-Metal Chemistry, 48-3: 187-195.

Tian, J., Xu, J., Zhu, F., Lu, T., Su, C., Ouyang, G., (2013), Application of
nanomaterials in sample preparation. J. Chromatogr. A 1300, 2-16.

Wu, J., and Yu, H.Q., (2006), Biosorption of 2,4-dichlorophenol from aqueous
solution by Phanerochaete chrysosporium biomass: Isotherms, Kinetics
and thermodynamics, Journal of Hazardous Materials B, 137:498-508.

Itzkovitch, 1.J. and Ritcey, G.M., (1979), Removal of radionuclides from process
streams- A survey, CANMET, Report 79-21, 171p.

Sheng, G., Hu, B., (2013), Role of solution chemistry on the trapping of
radionuclide Th(IV) using titanate nanotubes as an efficient adsorbent. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 298, 455-464.

Cojocaru, C., Zakrzewska-Trznadel, G., (2007), Response surface modeling
and optimization of copper removal from aqua solutions using polymer
assisted ultrafiltration. J. Membr. Sci. 298(1-2), 56-70.

Ghaemi, N., Madaeni, S.S., Daraei,P., Rajabi,H.,Shojacimehr,T.,Rahimpour,F.,
Shirvani, B., (2015), PES mixed matrix nanofiltration membrane
embedded with polymer wrapped MWCNT: Fabrication and performance
optimization in dye removal by RSM. J. Hazard. Mater. 298,111-121.

Cao, J., Wu, Y., Jin, Y., Yilihan, P., Huang, W., (2014), Response surface
methodology approach for optimization of the removal of chromium (VI)
by NH2-MCM-41. J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 45, 860—868.

Abdelkader M. and Mohamed A.D., (2015), Thorrum(IV) sorption onto sodium
bentonite and magnetic bentonite, Eur. Chem. Bull., 4 (11), 512-521

Xiaobin W., Guolin H., Gaofei Z., Songjin Y., Xilong, Y., (2011), Preparation
of magnetic crosslinking chitosan and adsorption of Th(IV) ions, New
Chemical Materials, 2011-09

Mirzabe G.H., Keshtkar A.R., (2015), Application of response surface
methodology for thorium adsorption on PVA/Fe304/SiO2/APTES
nanohybrid adsorbent, Journal of Industrial and Engineering Chemistry
26, DOI: 10.1016/j.jiec.2014.11.040

Jin C., Hu J., Wang J., Xie C., Tong Y., Zhang L., Zhou J., Guo X., Wu G., (2017),
An Amidoximated-UHMEPE Fiber for Selective and High Efficient
Removal of Uranyl and Thorium from Acid Aqueous Solution, Advances
in Chemical Engineering and Science, 7, 45-59



16 * Umit H. Kaynar, Sermin Cam Kaynar



-
L

DIYET TAKVIYELERI VE SiFALI BITKIiLER

D"\

J:’
@

2

Gozde KARABULUT'

1 Aras.GérDr. Gézde KARABULUT, Kiitahya Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii, Zooloji ABD



18 + G6zde Karabulut



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -19

1. GIRIS

Bitkisel besin takviyesi satiglar1 2020 yilinda yaklasik olarak 9.602
milyar dolar olarak gerceklesmistir. Bitkisel takviyelerin sik¢a kullanilmasi
nedeniyle, kopekler ve kediler kazara veya sahipleri tarafindan asiri

dozlara maruz kalmaktadir. Doz sec¢imi, metabolizmadaki tiir farkliliklar:
veya ilag-bitki etkilesimleri nedeniyle olumsuz etkiler meydana gelebilir.

2. 1. SEMPATOMIMETIiKLER

Kaynaklar ve Formiilasyonlar

Sempatomimetikler iceren bitkiler arasinda ma huang (Ephedra
sinica), Hint ebeglimeci (Sida cordifolia) ve ac1 portakal (Citrus
aurantium) bulunur. Tarihsel olarak, bu otlar astim, oksiiriik ve soguk
alginlig1 tedavisinde kullanilmistir. Bugiin, bu otlar en ¢ok kilo vermeye
yardimc1 maddeler, dekonjestanlar olarak ve ayrica atletik performansi
artirmak ic¢in yasadis1 eglence amagli kullanim i¢in satilmaktadir. Ma
huang iceren takviyeler, ilk yaygin olarak pazarlanan ve reklami yapilan
bitkisel iirlinler arasindadir. Kilo vermeye yardimei olarak kullanildiginda,
siklikla kafein i¢eren bitkiler formiilasyona dahil edilir ve bu da toksisiteyi
artirabilir (Means, 1999). Ephedra sinica ve Sida cordifolia’nin aktif
bilesenleri, efedrin ve psddoefedrin dahil olmak tizere alkaloidlerdir. Act
portakal sinefrin icerir (Der Marderosian 1996; Means, 1999).

2004 yilinda, FDA, Federal Gida, Ila¢ ve Kozmetik Yasas1 uyarinca
efedrin alkaloidleri iceren diyet takviyelerini ilan eden nihai bir kural
Ozeti yayinlamistir. FDA, bu takviyelerin etiketlemede Onerilen veya
belirtilen kullanim kosullar1 altinda makul olmayan bir hastalik veya
yaralanma riski sundugunu belirtmistir. Bu kural 6zeti, efedra, ma huang,
Sida cordifolia ve pinellia gibi efedrin alkaloidleri iceren tiim besin
takviyeleri i¢in gecerlidir. Su anda, FDA, Citrus aurantium gibi efedranin
ikamesi olarak pazarlanan takviyeleri izlemektedir. Kural geleneksel Cin
bitkisel ilaglarini icermediginden, efedraya maruz kalma potansiyeli hala
mevcuttur.

Sevilla portakali veya aci portakal olarak da bilinen Citrus aurantium,
portakal marmelati yapmak i¢in kullanilir. Olgunlagmamis kabuk sinefrin,
neohesperidien ve diger bes adrenerjik amin igerir. Aci portakal kullanimini
savunanlar, act portakalin yag dokusunda ve karacigerde yalnizca beta-
3 reseptdrlerini uyardigimi iddia etmektedir. Ayrica aci portakalin kan
basincini veya kalp atig hizini artirmayacagini ve bu nedenle daha giivenli
oldugunu ve efedra yerine gececegini iddia etmektedirler. Bununla
birlikte, saglikli goniilliilerin kullanildig1 bir ¢aligma, ac1 turuncunun tek
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bir dozu takiben sistolik ve diyastolik kan basincimi ve kalp atis hizini
yiikselttigini gostermistir (Bui ve digerleri, 2006).

Bir hasta degerlendirilirken katkili iiriinlerin potansiyeli goz
Oniinde bulundurulmalidir. 9 Ocak 2009’da FDA, sibutramin, fenitoin,
fenolftalein, rimonabant ve bumetadin dahil olmak iizere cesitli ilaglarla
karistirilmis 69 farkli kilo verme tiriiniiniin adin1 veren bir basin biilteni
yaymlamustir. Uriinlerin ¢cogunun dogal veya sadece bitkisel icerikler
oldugu iddia edilmistir.

Etki Mekanizmasi

Farmakolojik olarak efedrin ve psodoefedrin sempatomimetik
alkaloidlerdir. Alkaloidler, alfa ve beta-adrenerjik reseptdrleri uyararak,
beyin ve kalpteki sinapslarda endojen katekolaminlerin salinmasina neden
olur. Bu uyari, periferal vazokonstriksiyon ve kardiyak stimiilasyon ile
sonuclanir. Bu, artan kan basinci, tasikardi, ataksi, huzursuzluk, titreme
ve ndbetlerle sonuclanir (Gurley ve digerleri, 1998).

Kinetik

Psddoefedrin degismemis bir ila¢ olarak idrarla atilir (Means, 1999).
Insanlarda eliminasyon yarilanma 6mrii idrar pH’1na bagh olarak 2 - 21
saat arasinda degisir.

Toksisite

Kopeklerde 5 - 6 mg / kg’da klinik belirtiler goriilmiis ve 10 - 12
mg / kg’da oliimler meydana gelmistir. Kopekler, diger tiirlere kiyasla
dar bir giivenlik payia sahiptir (Means, 1999). Diger sempatomimetik
maddeler (fenilpropanolomin gibi) ayni anda alinirsa toksisite artabilir.
Altta yatan hastalik da bir hayvanin toksikoza duyarliligini artirabilir. Bu
kosullardan bazilar kalp hastaligi, diyabet ve ndbet bozukluklarmi igerir
(Brinker, 1998).

Klinik Belirtiler

Etkiler genellikle kardiyovaskiiler ve merkezi sinir sistemleriyle
sinirhidir. 11k belirtiler genellikle huzursuzluk, hizlanma ve gerginlik ile
baslar. Seslendirme meydana gelebilir. Kopekler haliisinojenik davranig
sergileyebilir. Klinik muayenede midriyazis, tasikardi, hipertansiyon,
kas titreme ve ndbetler mevcut olabilir. Oliim genellikle kardiyovaskiiler
cokiise baghdir. Hipertansiyon nadir de olsa akciger 6demine neden
olabilir. Bir hayvan semptomatik hale geldiginde, klinik belirtiler 36-48
saat siirebilir (Means, 1999).
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Maruziyete Bagl Islemler

Asemptomatik bir hayvanda yeni bir sindirim i¢in (15 dakika veya
daha kisa), kusma indiiklenebilir, ardindan bir katartik ile aktiflestirilmis
odun komiirii uygulanabilir. Gerginlik, sinirlilik ve titreme en iyi sekilde
asepromazin maleat, klorpromazin ile kontrol edilir veya nobetler gelisirse
fenobarbital gibi bir barbitiirat 6nerilir (Plumb, 1999). Asepromazin ve
klorpromazin i¢in dozaj araliginin alt ucundan baslanmali ve gerektigi
kadar artirilmalidir. Benzodiazepinlerin ayristirici etkileri, psddoefedrin
toksikozlu kdpeklerde siklikla abartilir; Diazepam uygulandiktan sonra
kopekler aslinda daha fazla tedirgin olabilir. Serotonin sendromu mevcut
olabilir ve bir antihistamin olan cyproheptadine, serotonerjik belirtilerin
(oryantasyon bozuklugu, ses ¢ikarma, hipertermi) yonetimine yardimci
olabilecek bir serotonin antagonistidir. Tasikardiyi kontrol etmek i¢in
propranolol veya baska bir beta bloker kullanilabilir. Destekleyici bakim,
intravendz sivilarin verilmesini ve hastanin izlenmesini igerir. Serum
potasyum ve glukoz konsantrasyonlar1 dahil temel kan testleri alinmali ve
herhangi bir anormallik diizeltilmelidir.

2.2 METILKSANTINLER
Kaynaklar

Kafein, yiiksek diizeyde kafein igeren guaranadan (Paullinia cupana)
elde edilir. Guarana, kahve ¢ekirdekleri (% 1 -% 2 kafein) ve ¢ay (%1 - %
4 kafein) ile karsilastirildiginda kuru agirlik¢a% 3 -% 5 kafein icerebilir.
Yaygin isimler arasinda Brezilya kakaosu ve Zoom bulunur. Bitkide
teobromin ve teofilin de bulunmustur. Tarihsel olarak guarana, afrodizyak
olarak orug sirasinda enerji saglamak ve sitmay1 ve dizanteriyi 6nlemek
icin kullanilmistir. Guarana genellikle bitkisel kilo verme yardimcilarinda
(ma huang olsun veya olmasin) ve enerji arttirimi vaat eden {irlinlerde
bulunur (Der Marderosian, 1996; PDR, 1998). Guarana metilksantin
icerdiginden ¢ikolata, kahve veya kafein igeren regetesiz satilan uyarict
tiriinlere benzer bir klinik sendrom iretir.

Etki Mekanizmasi

Kafein, metillenmis bir ksantindir. Halkali AMP’yi arttirir,
katekolaminleri serbest birakir ve kas kasilmasini artirir. Net etki,
gastrointestinal sistemde kalp, serebral vazokonstriksiyon, renal
vazorelaksasyon ve diiz kas gevsemesi tizerindeki pozitif inotropik ve
kronotropik etkidir (Beasley, 1997).
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Kinetik

Kafein agizdan iyi emilir. Kopekteki plazma yar1 dmrii 4,5 saattir.
Kafein karacigerde metabolize olur ve enterohepatik devridaime girer.
Kafein, idrar yoluyla atilir (Beasley, 1997; Kisseberth ve Trammel, 1990).
Kafein, hayvanlarda dogum kusurlarina neden olmustur (Brinker 1998).

Toksisite

Kdopeklerde kafeinin LD, ’sinin 140 mg/kg oldugu bildirilmektedir.
Bununla birlikte, LD, ’den ¢ok daha diisiik dozlarda ciddi toksisite ve
Olim bildirilmistir. Insanlarda akut kafein toksisitesi belirtileri 15 ila 30
mg/kg olarak goriiliir ve 6liimciil dozun 100 ila 200 mg/kg oldugu tahmin
edilmektedir (Kisseberth ve Trammel, 1990; Shannon 1998). Ma huang
ve guarana kombinasyonlari i¢in, kopeklerde klinik belirtilerin bildirildigi
minimum doz 1,3 mg/kg ma huang ve 4,4 mg/kg guaranadir.

Oliimiin bildirildigi minimum doz 5,8 mg/kg ma huang ve 19,1 mg/
kg guaranadir. Bu dozlar, ASPCA, Hayvan Zehiri Kontrol Merkezine,
(Ooms ve digerleri, 2001) bildirilen vakalardan elde edilmistir. Kafein
ile etkilesime girebilen birden fazla ila¢ vardir. Psddoefedrin ve ma
huang’in yani sira, monoamin oksidaz inhibitdrleri, aspirin ve simetidin,
kafein ile birlestirilmemesi gereken yaygin olarak kullanilan ilaglardir.
Benzodiazepinlerin yatistirici etkileri kafein ile azaltilabilir (Brinker,
1998). Ma huang’da oldugu gibi, toksisiteyi artirabilecek birka¢ tibbi
durum vardir. Bu kosullar arasinda kalp ve bobrek hastalig1 ve iilserler
bulunur.

Klinik Belirtiler

Klinik belirtiler arasinda kusma, huzursuzluk ve hiperaktivite, asiri
susama (polidipsi) ve poliliri bulunur. Tasikardi ve erken ventrikiiler
kasilmalar (PVC’ler) gibi diger kardiyak aritmiler miimkiindiir. Klinik
belirtiler kas titremelerine ve ndbetlere ve sonunda 6liime dogru ilerler
(Beasley 1997; Ooms ve ark. 2001).

Maruziyete Bagh Islemler

Tedavi erken dekontaminasyondan olusur. Asemptomatik bir hayvanin
da kusturulmasi veya gastrik lavaj yapilmasi 6nem tagimaktadir. Kafein
toksikozunda enterohepatik devridaim meydana geldiginden, tekrarlanan
aktif komiir dozlan faydalidir. Kalp fonksiyonu izlenmelidir. Tasikardi,
metoprolol veya propranolol gibi bir beta bloker ile tedavi edilebilir.
Doz, ma huang toksikozundaki ile aynidir. Erken ventrikiiler kasilmalar
lidokain ile tedavi edilebilir. Lidokain ilk bolus olarak intraven6z olarak
yavag¢a dozlanir ve ardindan IV damlast verilir. Kas titremeleri ve
ndbetler diazepam ile tedavi edilir veya bir barbitiirat kullanilabilir (ma
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huang’a gore doz). Intravendz sivilar salgi ve digki atilimimi artirabilir.
Metilksantinler mesane duvarindan emilebildigi ic¢in idrar sondasi
yerlestirilmelidir (Beasley 1997; Ooms ve ark. 2001).

2.3. HIPOGLISEMIiKLER

2.3.1. Alfa Lipoik Asit
Kaynaklar

Tioktik asit olarak da bilinen alfa lipoik asit (ALA), “vitamin benzeri”
bir antioksidan olarak kabul edilir. ALA maya, karaciger, bobrek, kalp,
iskelet kasi, 1spanak, brokoli ve patateste bulunur. Alternatif veterinerlik
uygulamalarinda diyabetik polindropati, katarakt ve glokomu tedavi
etmek icin kullanilir. Toksikolojide, amanita mantar1 zehirlenmesini
tedavi etmek icin kullanilmistir. Ancak insan tibbinda mantar toksisitesi
icin kullanilan dozlar kopeklerde toksisiteye neden olabilir.

Toksisite

ALA, genellikle 100 veya 300 mg’lik kapsiiller halinde agizdan alinir.
Kdopeklerde bildirilen LD, 400 - 500 mg/kg’dir. Bununla birlikte, 100
mg/kg’n altindaki dozlarda siipheli Sliimler bildirilmis ve 330 mg/kg’da
olumler teyit edilmistir (ASPCA, 2010). Kediler kopeklerden yaklagik 10
kat daha hassastir (Hill ve ark. 2004). Kedilerde minimum toksik doz 13
mg/kg olup, 30 mg/kg ndrolojik bulgular ve hepatotoksisite gelisir.

Kediler i¢in terapdtik doz, maksimum 25 mg/giin olmak iizere 1-5 mg/
kg’dir. Kopekler i¢in terapotik doz 200 mg/giin’e kadardir. Hesaplanan
doz > 5 mg/kg ise tiim kediler i¢in ve doz > 30 mg/kg ise kopekler i¢in
dekontaminasyon Onerilir.

Klinik Etkiler

Klinik belirtiler arasinda hipersalivasyon, kusma, ataksi, titreme ve
ndbetler ve oliim yer alir. Serum kimyas1 anormallikleri arasinda derin
hipoglisemi ve artmis karaciger enzimleri bulunur. Baz1 hastalarda akut
bobrek yetmezligi meydana gelmektedir. Klinik belirtilerin baslangici,
test sonrasi1 30 dakika ile birkag saat arasindadir.

Maruziyete Bagl Islemler

Tedavi semptomatik ve destekleyicidir. Varsa hipoglisemiyi dekstroz
ile tedavi edilmeli; karaciger fonksiyonu desteklenmeli; dehidrasyon ve
kusma kontrol altina alinmali ve titreme ile nobetler kontrol edilmelidir.
Kan sekerinin yan sira bobrek ve karaciger enzimleri de izlenmelidir.
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2.3.2. Tarcin
Kaynaklar ve Formiilasyonlar

Tar¢in (Cinnamomum cassia ve Cinnamomum zeylanicum) su anda
tip II diyabet tedavisinde yardimci bir terapi olarak lanse edilmektedir
(Chase ve McQueen, 2007; Baker ve digerleri, 2008). Targin, dogal gida
magazalarindan veya vitamin ve takviyelerin satildigi her yerde kapsiiler
formda satin alinabilir. Su anda bildirilen klinik arastirmalarin ¢ogu az
sayida hastaya sahiptir veya sadece deney fareleri kullanilmistir ve ayni
zamanda bazi ¢alismalarda ¢akisan sonuglar bulunmaktadir.

Tar¢m, tar¢cin yagi ile aym sey degildir. Tar¢cin yagi bazen gengler,
genellikle erkekler tarafindan suistimal edilmektedir. Acele veya sicaklik hissi,
yiizde kizarma ve agizda yanma hissi bildirirler (Klepser and Klepser 1999;
Lee et al. 2000; Libster 1999; McGuffin and Hobbs 1997; Means 1999).

Etki Mekanizmasi

Etki mekanizmasi genel olarak insiilin benzeri bir etki olarak
tanimlanir. Tar¢in, etkiye baglanabilecek bir metilhidroksikalkon polimer
(MHCP) olarak siniflandirilan aktif bir bilesen igerir. Bu madde insiilin
ile birlestiginde sinerjik etkilere sahiptir. insanlara, 6zellikle eszamanli
diyabetik ilaglar kullanildiginda, tar¢in alirken kan sekerini dikkatle
izlemeleri tavsiye edilir. Bir kopek biiyilk miktarlarda tar¢in yerse,
hipoglisemi potansiyeli vardir. Tar¢inin ayrica kopeklerde hipotansiyona
neden oldugu bildirilmektedir. Tar¢in biiyilk miktarlarda kusturucu bir
etkiye sahiptir, bu nedenle bircok kopek yedikten sonra kendi kendine
dekontamine olacaktir. Uzun vadeli kullamimla ilgili bazi endiseler
mevcuttur. Bazi tar¢in kaynaklar1 nemli pestisit kontaminasyonuna sahip
olabilir ve uzun siireli kullanimda hepatik yaralanma raporlar1 vardir.
Tar¢in ayrica kumarin igerir ve ilag etkilesimlerine sahip olabilir.

Maruziyete Bagh Islemler

Asemptomatik hayvanlar, biliylk miktarda yutmanin ardindan
kusturulmalidir. Cogu durumda evde bakim uygun olacaktir. Sahipleri, sik
sik kii¢iik 6giinler halinde besleme yapip izlemelidirler ve klinik belirtiler
gelisirse bir veteriner klinigine bagvurmalidirlar.

2.4. CESITLI OTLAR

2.4.1 Griffonia simplicifolia
Kaynaklar ve Formiilasyonlar

Bu bitkinin tohumlar1 5 - hidroksitriptofan (5 - HTP) kaynag1 olarak
kullanilir. Bu 6z genellikle insanlarda depresyon, bas agrisi, obezite
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ve uykusuzlugu tedavi etmek i¢in kullanilir. 5 - HTP’nin CNS’de
serotonini artirdig1 bildirildi. Etiket bilgileri, igerik olarak 5 - HTP, 5 -
hidroksitriptofan veya griffonia tohumu ekstresini listeleyebili. MAO
inhibitdrleri, antidepresanlar ve St.John’s Wort gibi sifali bitkilerle ilag
etkilesimleri meydana gelebilir (Gwaltney - Brant ve dig., 2000 ).

Kinetik ve Toksisite

5-HTP, gastrointestinal sistemden hizli ve iyi emilir. 5 - HTP, kan -
beyin bariyerini kolayca geger. Hedef hiicrelere ulasildiginda, 5 - HTP,
serotonine (5 - hidroksitriptamin) doniistiiriiliir. Serotonin, uyku, bilis,
davranig, sicaklik diizenlemesi ve diger islevlerin diizenlenmesinde
onemlidir.

Kopeklerde bildirilen minimum toksik doz 23,6 mg/kg ve kopeklerde
bildirilen minimum oldiiriicii doz 128 mg/kg’dir (Gwaltney - Brant ve
ark. 2000). Belirtilerin siddeti ile yutulan doz arasinda mutlaka bir iligki
yoktur. Isaretler, 10 dakika ile 4 saat arasinda bildirilmistir. isaretler 36
saate kadar dayanabilir (Gwaltney - Brant ve dig., 2000).

Klinik Etkiler

Klinik belirtiler insanlarda serotonin sendromuna benzer. Belirtiler
arasinda nobetler ve titreme, depresyon, ataksi, yonelim bozuklugu,
seslendirme ve hiperestezi bulunur. Kusma, ishal ve salya akintis1 gibi
gastrointestinal etkiler yaygindir. Ayrica siddetli hipertermi ve korliik de
bildirilmistir (Gwaltney - Brant ve dig., 2000).

Maruziyete Bagh Islemler

Tedavi erken dekontaminasyonu igerir. Nobetler, titreme ve diger
norolojik belirtiler genellikle diazepam veya barbitiiratlara iyi yanit
verir. Sivi tedavisi baglatilmalidir. Hipertermi soguk su banyolar1t ve
vantilatorlerle yonetilebilir. Temel kan ve kimya panelleri alinmalidir.
Cyproheptadine bir serotonin antagonistidir ve PO veya rektal olarak
isaretler diizelene kadar kullanilabilir (Gwaltney - Brant ve dig., 2000).

2.4.2. Ekinezya (Echinacea purpurea)
Kaynaklar ve Formiilasyonlar

Bu bitki, glinlimiizde kullanilan en popiiler takviyelerden biridir.
Ekinezya’nin ortak isimleri arasinda mor kozalakli kus, tarak cicegi,
iskorbiit kokii ve digerleri bulunur. Ekinezya, Amerika Birlesik
Devletleri’ne 6zgiidiir ancak bagka yerlerde de yetistirilmektedir. Bitki,
dar yaprakli ¢ok yillik bir bitkidir ve 3 fit kadar biiyiiyebilir. Ekinezyanin
ayni ailenin bir liyesi olan Parthenium integrifolium ile karistirilmasi
olagandir, ancak farmakolojik aktivitesi yoktur. Tarihsel olarak, ekinezya
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Yerli Amerikalilar tarafindan kullanilmig ve yerlesimciler tarafindan kabul
edilmistir. Kullanim alanlar1 “kan temizleyicilerden” bas donmesine ve
cingirakli yilan isiriklarina kadar degismektedir. Ekstraktlar, antibiyotikler
kesfedilene kadar yaygin olarak enfeksiyon Onleyici olarak kullanilmigtir
(Der Marderosian, 1996; PDR, 1998).

Ekinezya, ugucu yaglarin yami sira glikoproteinler, alkamidler ve
flavonoidler igerir. Bitkinin tiim kisimlar1 g¢esitli bitkisel preparatlarda
kullanilmaktadir. Ekinezya bir tentiir olarak ve kapsiil seklinde alinir
ve lokal olarak yaralara uygulanir. Ekinezya tipik olarak bir bagisiklik
uyaricisi olarak ve soguk alginligi veya oksiirtik, idrar yolu enfeksiyonlari
ve stomatit i¢in destekleyici tedavi olarak kullanilir. Ekinezya, kronik
cilt iilserleri veya zayif iyilesen yaralar icin Onerilir. Ekinezyanin bir
immiinostimiilan oldugundan siiphelenildigi icin, arka arkaya 8 haftadan
fazla alinmamalidir. Ekinezya, AIDS veya multipl skleroz gibi ilerleyici
hastaliklarda ve tiiberkiilozda kontrendikedir (Der Marderosian, 1996;
Brinker, 1998).

Toksisite

Ekinezya genis bir giivenlik payma sahiptir. E. Purpurea’da bulunan
saflagtirilmis bir bilesik olan arabinogalaktan, toksik etki olmaksizin 4
gm/kg IP ve IV olarak dozlanmustir. Insanlar hipotansiyon, bas dénmesi,
ates, titreme, bulant1 ve kusma, nefes darlig1 ve dermatolojik etkiler gibi
cesitli yan etkiler bildirmislerdir. En azindan bazi etkiler muhtemelen
asirt duyarlilik ve alerjik reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir (Der
Marderosian, 1996; Brinker, 1998; PDR, 1998).

Belirtiler

ASPCA, Ulusal Hayvan Zehri Kontrol Merkezi, 1992’den beri
ekinezya iceren 45 ¢agri almistir. Cogu durumda, birden fazla bitkisel
icerik yutulmustur veya kapsiiller birden fazla bilesen icermistir. Ekinezya
yutulan tek icerik oldugunda en yaygin klinik belirtiler kusma ve salya
akmasidir. 2 vakada, hayvan muhtemelen 6glirme ile iliskili hafif bir
okstirtik gelistirmistir. Hem hiperaktivite hem de letarji rapor edilmistir. 1
olguda ise eritem bildirilmistir. 25 vakada ise klinik belirti gelismemistir
(ASPCA, 2010).

Maruziyete Bagh Islemler

Kiiciik bir ekinezya yutulmasi genellikle tibbi miidahale gerektirmez.
Herhangi bir gastrointestinal rahatsizlik genellikle kendi kendini sinirlar
ve evcil hayvan sahibi, destekleyici bakim (NPO, kaolin/pektin) ile tedavi
edebilir. Hayvanin diger bitkisel {iriinleri veya ilaglart alip almadiginin
belirlenmesi zorunludur. Yakin zamanda alinan ve biiyiik miktarda gelisen
yutmalar, mide dekontaminasyonu ile tedavi edilebilir. Eger hayvan
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siddetli kusma gelistirirse, IV sivilarla semptomatik tedavi ve diger
destekleyici bakim baglatilmalidir.

2.4.3 Papatya
Kaynaklar

Papatya, hem Alman papatyasi1 (Matricaria recutita) hem de Roma
papatyast (Chamaemelum nobile) anlamina gelir. Alman papatyasi i¢in
yaygin isimler arasinda yabani papatya ve igne baslart bulunur. Roma
papatyasi i¢in yaygin isimler arasinda bahg¢e papatyasi, tatli papatya,
ogiitiilmiis elma ve whig bitkisi bulunur. Bitki Avrupa ve kuzeybati
Asya’ya 0zgiidiir ve Amerika’da ekilmeye baslanmistir. Alman papatyasi
bir yilliktir ve Roma papatyasi yavas biiyiiyen ¢ok yillik bir bitkidir. Bitki
diklesir ve yaklagik 20 - 40 cm biiyiir. Beyaz ¢igeklerin sar1 merkezleri
vardir (Eisenberg, 1997; Klepser ve Klepser, 1999). Papatya, Roma
Imparatorlugu’ndan beri tibbi olarak kullanilmaktadir. Antispazmodik
ve yatigtirict olarak kullanilmaktadir. Halk arasinda papatya romatizma
ve bagirsak parazitlerinde kullanilmaktadir. Papatya ayrica sa¢ boyasi ve
sigara kokusu olarak da kullanilmistir (Der Marderosian, 1996; Brinker,
1998). Veteriner hekimlikte, en yaygin kullanimlar dogal bir nem giderici
ve yatistirict olarak ve ayni zamanda saldirganligin tedavisinde de
kullanilir.

Papatya, ucucu yaglar, flavanoidler ve hidroksikumarinler igerir.
Hem taze hem de kurutulmus c¢icek baglari kullanilir. Bazi diizenekler
tiim bitkiyi de kullanmaktadir. Papatya en ¢ok ¢ay olarak tiiketilmektedir.
Merhemler, jeller ve banyo tuzlari da mevcuttur. Papatya yatistirict
ve gastrointestinal antispazmodik olarak kullanilir. Soguk alginligi,
bronsit ve atesi tedavi etmek icin de alinabilir. Siganlarin kullanildig:
bir ¢alismada, indometasinin (nonsteroidal bir anti-enflamatuar) neden
oldugu gastrointestinal iilserlerin gelisimi papatya ile dnlenmistir (Der
Marderosian, 1996). Topikal olarak, papatya, yaralari1 ve yaniklar tedavi
etmek i¢in kullanilir. Papatya hamilelikte kontrendikedir (6zellikle erken
gebelik) (McGuffin ve Hobbs, 1997; Brinker, 1998 ).

Toksisite

Papatyada bulunan ugucu yaglarin% 50’sini olusturan bisaldolol,
siganlarda ve farelerde 15 ml/kg’lik bir akut LD, ’ye sahiptir. 4 haftalik
bir subakut toksisite ¢aligmasinda, farelere agizdan verilen 1-2 ml/kg
onemli bir etki yaratmamistir (Der Marderosian, 1996).

Klinik Etkiler

Asirt duyarlilik ve anafilaksi bildirilmistir. Kontakt dermatit,
yakup otu gibi ailedeki diger bitkilere duyarli kigilerde goriiliir. Biiyiik
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miktarlarda bitkinin baglarinin yutulmasi1 kusmaya neden olur. ASPCA,
Hayvan Zehiri Kontrol Merkezi nde, kedilerde 6 yutma vakasi goriilmiistiir
(ASPCA, 2010). Ug vaka gastrointestinal rahatsizlik (kusma ve/veya
ishal), 4 vaka depresyon ve letarji ve 2 vaka burun kanamasi bildirmistir.
Epistaksisli iki kediden birinde ayrica hematom gelismistir. Epistaksis ve
hematom gelisiminin muhtemelen hidroksikumarin igerigine bagli oldugu
diistiniilmektedir. Bir kedide klinik belirti goriilmemistir. Kdpeklerin
cogunda klinik belirti goriilmemistir. Kopeklerde en sik bildirilen klinik
belirtiler kusma ve hipersalivasyondur (ASPCA, 2010).

Maruziyete Bagh Islemler

Yutmaya bagli maruziyetlerde mide dekontaminasyonu Onerilir.
Biiyiik miktarlarin yutulmasi durumunda aktif komiir verilebilir. Mide
tahrisinin tedavisi semptomatik ve destekleyicidir (NPO, gastrointestinal
koruyucular, siddetlikusmaveyadehidrasyonmeydanagelirsesivitedavisi).
Anafilaksi ortaya c¢ikarsa, epinefrin, steroidler ve antihistaminiklerle
standart tedavi baglatilmalidir. Kediler veya von Willebrand hastaligi gibi
kanama bozukluklar1 olan képekler i¢in, paketlenmis bir hiicre hacmi ve
aktive pihtilagma siiresi veya pihtilasma profili gerekli olabilir. Gerekirse
kan nakli yapilabilir.

2.4.4. Binbirdelik Otu (St. John’s Wort) (Hypericum
perforatum)

Kaynaklar ve Formiilasyonlar

St. John’s wort, keci otu, recine giilii ve Klamath otu olarak da bilinir.
Avrupa, Kanada ve Amerika Birlesik Devletleri’nde yetisen ¢ok yillik yerli
bir bitkidir. Bu bitki Amerika Birlesik Devletleri’nin ¢ogunda bulunabilir,
ancak kuzeybati eyaletleri, Hypericum nedeniyle en biiylik hayvancilik
ekonomik kayiplarin1 yasamistir. Birgok Hypericum tiirii vardir, ancak
en Onemlisi Hypericum perforatum’dur. Bitki yol kenarlarinda ve
hendeklerde, cayirlarda ve ormanda agresif bir sekilde biiyiir. Yiikseklik
genellikle 2 fittir. Sar1 cigcekler Haziran’dan Eyliil’e kadar cicek agar.
Bitki, Temmuz ve Agustos aylar1 arasinda hasat edilmeli ve farmakolojik
Ozelliklerini korumak i¢in derhal kurutulmalidir.

St. John’s Wort, Orta Cag’dan beri kullanilmaktadir. Geleneksel
olarak, bu bitki bir antidepresan olarak ve ishal ve gastriti tedavi
etmek igin kullanilir. Ayrica uykusuzluk ve kanseri tedavi etmek igin
de kullanilmistir. Topikal olarak, bitki “kirmizi yag” olusturmak igin
zeytinyagi ile karigtirilir ve iltihaplanma i¢in kullanilir (Der Marderosian
1996; PDR 1998). Veteriner hekimlikte, bu bitkinin ¢iftlik hayvanlarinda

ve atlarda 1518a duyarlilasmaya neden oldugu iyi bilinmektedir. St. John’s
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wort, ¢iftlik hayvam {ireticilerine yonelik yikici ekonomik kayiplardan
sorumlu olmustur.

Etki Mekanizmasi

Ana aktif bilesenler, antrakinon tiirevleri, hiperisin ve psddohiperinin
yami sira flavanoidlerdir. Konsantrasyon, hasat zamani, kurutma siireci
ve depolamaya bagli olarak Onemli Olgiide degisir. St.John’s wort,
esas olarak antidepresan ve yatistirict olarak kullanilir. Arastirmalar,
St.John’s wort’un antidepresan etkileri hesaba katarak serotonin alimini
engelledigini gostermistir. Infiizyon veya kurutulmus ot olarak aliir. En
yaygin preparat, standartlastiritlmis 300 mg’lik bir kapsiildiir.

St.John’s wort ¢esitli ilaglarla etkilesime girebilir. Proteaz
inhibitdrlerinin aktivitesini azaltir, reserpini antagonize eder ve alkolle
birlikte tiiketildiginde uyusuklugu artirir. Seligilin gibi monoamin oksidaz
inhibitorleri (MAQ), eszamanli olarak alindiginda gii¢lendirilir. St John’s
wort, sinerjistik aktivite nedeniyle secici serotonin geri alim inhibitorleri
(SSRI’ler) ile almirsa serotonin sendromu miimkiindiir. Yaygin SSRI’lar
arasinda fluoksetin ve sertralin bulunur. St. John’s wort, dekstrometorfan
ve meperidin ile birlikte alindiginda serotonin sendromu da kaydedilmistir.
St.John’s wort ile kombine sempatomimetikler hipertansif krize yol
acabilir (Shannon, 1999).

Klinik Etkiler

Olumsuz etkiler yaygm olarak goriilmektedir. Insanlarda en sik
bildirilen belirtiler mide-bagirsak rahatsizligi, alerjik reaksiyonlar ve
gerginliktir. Genellikle yiiksek dozlardan veya uzun siireli kullanimdan
sonra 1518a duyarlilik meydana gelmistir. 1994’ten 6nce, ASPCA, Ulusal
Hayvan Zehir Kontrol Merkezi veri bankalarindaki tek vakalar, ¢iftlik
hayvanlar1 ve fotosensitizasyon ile ilgiliydi. Bitkisel iiriinleri igeren
hemen hemen tiim vakalar kopekleri de icermekteydi (38 vakadan
35°1). Vakalarin neredeyse yarisinda higbir belirti bildirilmemistir. En
sik bildirilen klinik belirtiler depresyon, kusma ve ishaldir. Ug¢ vakada
titreme ve/veya nobet bildirilmistir. 1ki vakada karaciger enzimlerinde
artig gelismistir (ASPCA, 2010).

Maruziyete Bagh Islemler

Yutmaya bagli maruziyetlerde mide dekontaminasyonu Onerilir.
Gastrointestinal bozukluklar genellikle semptomatik ve destekleyici
bakimla kolayca yonetilir. Cok miktarda veya bilinmeyen miktarlarda
yutma oldugunda, 6zellikle erken dekontaminasyon miimkiin degilse,
temel karaciger enzimleri gézlemlenmelidir. Serotonin sendromu kaniti
geligirse (titreme, nobetler, hipertermi, kusma ve ishal), standart tedavi
baglatilir. Isiga duyarlilik kaniti ortaya ¢ikarsa, hayvani giines 1s1gindan
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uzak tutmak ve karaciger hasar1 igin destekleyici bakim saglamak
gereklidir.

2.4.5. Kediotu Kokii (Valerian Root) (Valeriana officianalis )
Kaynaklar ve Formiilasyonlar

Kediotu kokii, piyasadaki en popiiler bitkilerden biridir. Amerika
Birlesik Devletleri’nde yaygin olarak bulunan ¢ok yillik otsu bir bitkidir.
Kurutulmus rizom, bir¢ok rahatsiz edici kokusu olan ugucu bir yag igerir.
Taze ilacin kokusu yoktur. Bitki yaklasik 50 ila 100 cm yiikseklige kadar
biiyiir ve dallanma olmadan diktir. Cigekler parlak pembe ila beyazdir.
Meyve saridir ve bir tutam beyaz kil igerir. Cesitli derecelerde farmakolojik
aktiviteye sahip 200’den fazla kediotu tiiri vardir. Valeriana officianalis,
tipta kullanilan standart cins ve tiir olarak kabul edilir (Der Marderosian
1996; PDR 1998).

Birincil aktif bilesenler ugucu yaglar, alkaloidler ve en &nemlisi
valepotriatlardir. Kok, bitkinin kullanilan tek pargasidir. Kediotu, gida
kullanimi i¢in genel olarak giivenli (GRAS) olarak siniflandirilir. Ugucu
yaglar bazi gida iiriinlerinde arindirici olarak kullanilmaktadir. Kediotu,
oncelikle yatistiric1 ve uyku yardimecisi olarak kullanilir. Ayrica epilepsi,
bas agrisi, kolik ve diger bir¢ok kiigiik rahatsizlikta da kullanilmistir.
Kediotu genellikle cay veya 0z olarak alinir. Kediotu, pentobarbitalin
neden oldugu sedasyon siiresini ve tiyopental tarafindan iiretilen
anestezi sliresini artirir. Kediotu, benzer reseptdr bolgeleri nedeniyle
benzodiazepinlerden ¢ekilmenin etkilerini hafifletmeye yardimci
olmustur, ancak birlikte alindiginda yatistiricilarin etkilerini arttirir (Der
Marderosian, 1996; PDR, 1998 ).

Toksisite

Kediotunun insan literatiiriindeki yan etkilerinin ¢ogu, kronik
kullanimdan sonra ortaya ¢ikar. Bu etkiler arasinda bas agrisi, kardiyak
aritmiler ve gerginlik yer alir. Bir vaka raporunda, bir insanda 200 mg’lik
tiiketimin yorgunluk, titreme, karin agris1 ve goz bebeklerinin biiylimesi
(midriyazise) neden olmustur (Shannon 1999). Hayvan ¢aligmalari,
kedilerde kalp atis hizi ve kan basincinda diisiise neden olan 50 mg/
kg intravendz enjeksiyonlari icermektedir. Bagka bir ¢alisma, kedilerde
250 mg/kg’da farmakolojik etki bulamamastir. 4600 mg/kg’a kadar oral
yoldan verilen fareler hafifklinik etkiler olusturmustur. Toksisite belirtileri
arasinda ataksi, hipotermi ve kas gevsemesi yer alir (Der Marderosian,
1996).



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar 11 -31

Klinik Etkiler

ASPCA, Hayvan Zehir Kontrol Merkezi, kediotu yutulmasiyla
ilgili yalnizca birka¢ ¢agr1 almistir. Bir kedide uyusukluk ve sedasyon
gorlilmesine ragmen ¢ogunda klinik belirti goriilmemistir (ASPCA, 2010).

Maruziyete Bagh Islemler

Genel olarak, belirgin bir iglem gerekli degildir. Sakinlestirici etkiler
genellikle kisa siirelidir ve evde gegirilebilir. Asemptomatik bir hayvanda
biiylik miktarda yutulmasi dekontaminasyonla tedavi edilebilir.

2.5. UCUCU YAGLAR
Kaynaklar ve Formiilasyonlar

Ugucu yaglar cok sayida bitki tarafindan iiretilir (Wolfe, 1999).
Yaglar, terpenler ve diger kimyasallarin bir karisimidir. Ugucu yaglar,
gida tatlandiricilarindan parfiimlere ve ilaclara kadar kullanilir. Veteriner
hekimlikte en sik kullanilan ugucu yaglar arasinda Melaleuca veya cay
agaci1 yagl (Melaleuca alternifolia), pennyroyal yag1 (Mentha pulegium),
D - limonen ve linalool (Citrus spp.), Citronella (Cymbopgum nardus),
Mazi (Thuja occidentalis), ve pelinotu veya apsent (Artemisia absinthium).

Veterinerlik tibbinda, ugucu yaglar en ¢ok pire istilalarini, sicak
noktalar1 veya diger dermatolojik rahatsizliklar1 tedavi etmek igin
veya kurt diglirlici olarak kullanilir. Yaglar, sampuanlarda, dip
soslarinda, merhemlerde, ¢aylarda, tentiirlerde, suruplarda veya diger
formiilasyonlarda bulunabilir (Villar ve dig., 1994; Bischoff ve Gaule,
1998; Wolfe, 1999).

Kinetik

Ucucu yaglar hem oral hem de dermal olarak hizla emilir. Karaciger
tarafindan glukuronid ve glisin konjugatlarina metabolize edilirler.
Tekrarlanan maruz kalma, hepatik enzim sistemleri sitokrom P - 450 ve
UPD - glisuronil transferaz sistemlerinin indiiklenmesine neden olabilir.
Bunedenle, 6nceden var olan karaciger hastalig1 toksisite riskini artirabilir.

Toksisite

Kediler, ucucu yaglara kopeklerden daha duyarli goriinmektedir
(Villar ve dig., 1994; Bischoft ve Gaule, 1998; Wolfe, 1999). Akut LD, ,
cesitli ugcucu yaglar arasinda dnemli 6l¢lide degisir. Alkol gibi organik bir
¢oziicli ile karistirilan formiilasyonlar, artan emilim ve toksisiteye neden
olabilmektedir. Genel olarak, konsantre bir esansla ayni etkileri tiretmek
icin daha biliylik hacimde taze {iiriin gerekir. Temel etki mekanizmasi
bilinmemektedir (Villar ve dig., 1994).
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Klinik Etkiler

Deri maruziyetlerinden sonra en yaygin klinik belirtiler arasinda
kas koordinasyon bozuklugu (ataksi), kas gii¢siizliigii, depresyon ve
davranigsal anormallikler bulunur. Kedilerde siddetli hipotermi ve ¢okme
meydana gelmistir. Kiiciikk cins kopeklerde, melaleuca yagi topikal
bir tedavi olarak omurgaya uygulandiginda gecici bir parezi meydana
gelebilir (Villar ve dig., 1994; Kaluzienski, 2000). Karaciger yetmezligi,
ucucu yaglarla, dzellikle pennyroyal ve melaleuca ile iligkilendirilmistir
(Bischoff ve Gaule, 1998; Kaluzienski, 2000; Sudekum ve dig., 1992).

Agizdan yutulmasi kusmaya ve ishale neden olur. Merkezi sinir sistemi
depresyonu meydana gelebilir ve biiylik dozlarda nobetlerin goriilmesi
miimkiindiir. Ugucu yaglar solundugunda aspirasyon pnomonisi meydana
gelebilir. Yeterli dozlarda 6liim meydana gelebilir. Isaretler genellikle
maruz kaldiktan hemen sonra 8 saat sonrasina kadar gelisir (Bischoff ve
Gaule, 1998; Der Marderosian, 1996).

Maruziyete Bagl Islemler

Dermal maruziyetler, elde bulagik yikama sivisi ile yikanarak
tedavi edilmelidir. Aktif komiir oral maruziyetlerde etkilidir. Aspirasyon
pnémonisi potansiyeli nedeniyle kusturulmamalidir. Intravendz sivilar,
hipotansiyonun diizeltilmesine ve renal eliminasyona yardimeci olur.
Viicut 1sis1 gerektigi gibi izlenmeli ve diizenlenmeli ve elektrolitler,
kardiyak ve solunum fonksiyonlar1 izlenmelidir. Nobetler ve titreme
genellikle diazepama yanit verir. Aspirasyon pndmonisi, oksijen ve genis
spektrumlu antibiyotikler gerektirebilir. Karaciger hasar1 genellikle iyi
destekleyici bakima yanit verir, ancak N-asetilsistein, kabak (pennyroyal)
toksikoz teshisi konan insanlarda deneysel olarak kullanilmistir. Belirtiler
genellikle birkag saatten birkag giine kadar siirebilir. Cogu hayvan, uygun
tedavi ile iyi bir prognoza sahiptir. Hafif vakalarin ¢ogu yalnizca evde
hafif tedavi ve gozlem gerektirir (Villar et al. 1994; Bischoff and Gaule
1998; Plumb 1999).

2.6. SIFALI BITKILER VE EVCIL HAYVANLAR

Bitkisel igerikli iiriinlerin tiiketiminde en Oonemli hususlardan biri
iirlinlin kalite giivencesidir. Bitkisel iirlinlerin gogu saygin olmasinaragmen,
tagsis uriinlere iliskin ¢ok sayida rapor vardir (etikette belirtilmeyen
maddelerin eklenmesi). Bu, 6zellikle sik sik farmasotik maddeler igeren
Cin bitkisel iiriinleri i¢in gecerlidir. Bitki tanimlama hatalar1 meydana
gelir ve tim iirlin gruplart yanhs bitki kullanilarak karistirilir. Bazi
durumlarda, etiketler yabanci bir dilde yazilir veya yalnizca karistirmak
icin talimatlar igerir, bu da yorumlamay1 zorlastirir. Bilinen bir tikketimin
beklenmedik klinik belirtilere yol actig1 durumlarda, potansiyel karisiklik
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veya diger hatalar dikkate alinmalidir. Bir iirlin standartlastirilmadiginda,
tiketici tiriiniin hangi aktif bilesen dozaj1 veya biyolojik olarak ne kadar
kullanilabilir oldugundan emin olamaz. Standardizasyon ayrica gercek
bitkinin {irlinde var olduguna dair giivence saglar (Winslow ve Kroll,
1998).

Bitkisel iirlinleri kullanan hastalara, onlara ilag muamelesi yapmalari
ve evcil hayvanlardan uzak tutmalar1 tavsiye edilmelidir. Misterilere
ozellikle herhangi bir dogal veya bitkisel iiriin alip almadiklari sorulmalidir.
Pek ¢ok insan bu {iriinleri ila¢ olarak gdrmiiyor veya “dogalsa zararsiz”
oldugunu varsaymaktadir. Misteriler, aldiklar1 veya evcil hayvanlarina
verdikleri bitkisel ve besleyici {irtinler hakkinda bilgi edinmeye tesvik
edilmelidir. Hastalarin evcil hayvanlarda bitkisel iirlinlerin dogru
kullanim1 konusunda veteriner hekimleri ile goriismeleri konusunda
tesvik edilmeleri gerekir. Miisteriler, bir evcil hayvanin teshisini ve
onerilen tedavileri iyice tartisarak alternatif tedavileri tartismaya tesvik
edilebilir. Miisterinin hem alternatif hem de geleneksel tip konusundaki
beklentileri ve goriisleri alinmalidir. Miisterilere giivenlik ve etkinlik
konular1 agiklanmalidir. Bir evcil hayvanin tibbi durumu iyilesmiyorsa,
potansiyel olumsuz reaksiyonlar1 bildirmeye veya farkli tedavi yollarimi
tartigmaya tesvik edilmelidirler. Alternatif tibbi tedavileri kullanmak
isteyen danisanlar, dogru bir teshis elde etmek ve alternatif tip egitimi
almis bir veteriner hekime sevk edilmek i¢in iyi bir tibbi tetkik almaya
tesvik edilmelidir. Alternatif bir tip pratisyeni secerken, diger herhangi
bir uzman i¢in oldugu gibi ayni kriterler kullanilacaktir ki bunlar; egitim,
ogretim ve profesyonelliktir (Libster, 1999).
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1. GIRIS

Biiyiik Patlama teorisine gore evren 13 milyar yildan daha uzun bir
siire once sicak ve yogun tek bir noktaydi. Biiylik patlamayla birlikte bu
nokta birka¢ mikro saniye i¢inde, maddenin bilinen en kii¢lik yap1 taglar
olan kuark ve gluonlarin serbest¢ce dolastigi, kuark-gluon plazma (KGP)
olarak da tanimlanan madde formuna doniistii. Zaman ilerledik¢e bu madde
ortam1 genisledi ve sogudu. Bu asamada parton olarak da adlandirilan
kuark ve gluonlar, proton (p), pion (n) ve kaon (K) gibi hadronlari
olusturmaya baslad1 ve sonunda evren bugiin gézlemledigimiz halini ald:.
Icinde bulundugumuz evreni daha iyi anlayabilmek icin maddenin birinci
hali olan kuark gluon plazma ortami ¢alisilmalidir.

KGP’yi ve 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in dncelikle bu ortamin
laboratuvar kosullarinda olusturulmasi1 gerekmektedir. Rolativistik
hadron ¢arpistiricilari, laboratuvar kosullarinda ¢ok yiiksek sicaklik ve
basingta gili¢li kuvvet yoluyla etkilesen hadronik maddenin 6zelliklerini
arastirmay1 saglayan tek aractir. Bu asir1 kosullarda hadronik maddenin
partonik durum denilen baslangi¢c durumuna dénmesi beklenir.

Diinyada Avrupa Niikleer Arastirma Merkezi’nde (CERN) Biiyiik
Hadron Carpistiricis1 (LHC) [1, 2] ve Brookhaven Ulusal Laboratuvari’nda
(BNL) Géreli Agir Iyon Carpistiricist (RHIC) [3] olmak iizere iki
rolativistik hadron carpistiricist bulunmaktadir. Bu hizlandiricilarda,
cesitli parcaciklar farklh rolativistik enerjilerde ¢arpistiriimaktadir.

Carpigmalarsonucuolusan KGPortamininzellikleriniinceleyebilmek
icin bliyiik dedektor sistemlerine ihtiya¢ vardir. LHC’de bulunan ALICE
(A Large Ion Collider Experiment — Biiyiik Iyon Carpistiricist Deneyi) [4]
ve RHIC’de bulunan STAR (Solenoidal Tracker — Solenoidal izleyici) [5]
ve PHENIX (Pioneering High Energy Nuclear Interaction eXperiment —
Oncii Yiiksek Enerjili Niikleer Etkilesim Deneyi) [6] deneyleri 6zellikle
KGP fazini arastirabilmek icin tasarlanmistir.

1.1 Agir Iyon Carpismalari

Rolativistik agir iyon carpismalarinda iki iyon sahip olduklar
hizlardan dolayr Sekil 1°deki gibi sikistirilmis eliptik yapilar halinde
goriiniir [7]. Carpismaya katilan niikleonlarin sayisi, enine diizlemdeki
cekirdeklerin Ortiisme bolgesine baglidir. Bu bdlge, enine diizlemdeki
iki ¢ekirdegin merkezleri arasindaki mesafe olan vurus parametresi (b)
ile tanimlanir. Carpismaya katilan niikleonlara “katilimcilar”, geri kalan
niikleonlara ise “seyirciler” ad1 verilir.

Carpisma geometrisi ve vurus parametresi merkezilik ve g¢okluk
(multiplisite) siniflar1  tanimlanarak bu biiyiikliklerin  fonksiyonu
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olarak incelenebilir. Merkezlilik, belirli bir atom ¢ekirdeginin belirli
bir reaksiyon gosterme olasiligi olan gekirdek-gekirdek tesir kesitinin
ylizdelikleri olarak tamimlanir. Cokluk (multiplisite) merkezilik smiflart
kullanilarak belirlenebilen carpigsmadaki katilimer sayisidir. En kiigiik
merkezilik ylizdesine sahip bir ¢arpismaya en merkezi ¢carpisma denir.
Diger merkezilik siniflariyla karsilastirildiginda, en merkezi ¢arpismalar
en yiiksek katilimci sayisina ve ne diisilk vurus parametresine sahiptir.
En biiylik merkezilik yilizdesine ve vurus parametresine sahip olan
carpigmalar ¢evresel (periferal) ¢arpisma olarak adlandirilir.

seyirciler

katilimeilar

carptsma oncesi carpisma sonrast

Sekil 1: Rolativistik agir iyon ¢arpismalarmin (sol boliim) ¢arpisma oncesi ve
(sag boliim) ¢carpisma sonrasi sematik gosterimi [7].

Agir iyon c¢arpigmalarinda olusan ortamin gelisme asamalari
Sekil 2°de yer almaktadir [8]. Iki ¢ekirdek rolativistik enerjilerde
carpistiginda baslangigta Ortiisme bolgesindeki niikleonlar etkilesime
girerler. Bu etkilesim sonucu yiiksek momentumlu pargaciklar iiretilir,
dolayisiyla bu bolge carpismalarin baglangic durumunu incelemek icin
kullanilabilir. Bolgedeki parcaciklarin geri kalani enerjilerini kaybederek
termallesmeye baslar ve KGP fazini olusturur. Bu yogun ortam genisler ve
kimyasal donma sicakligina (T ) ulasana kadar sogur. Ortamin bu sathasi
parcacik tilirlerinin sabitlendigi ve hadronlar arasindaki esnek olmayan
etkilesimlerin durdugu kimyasal donma olarak adlandirilan asamadir [9,
10, 11]. Bu asamada ortam, parton ve hadron karigimi haline gelir ve tiim
partonlar hadron gazini olugturmaya baglar. Hadronlardan olusan ortam,
parcaciklar arasindaki elastik sagilmanin durdugu ve parcgacik bollugunun
sabitlendigi kinetik donma sicakligina (T,) ulasana kadar genislemeye
ve sogumaya devam eder [9, 10, 11]. Bu asamaya kinetik donma adi
verilir. T, "den sonra pargaciklar ¢arpisma alanini terk eder ve dedektorler
tarafindan tespit edilirler.
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Sekil 2: Agir iyon ¢arpismalarimin uzay-zamansal olarak gelisimi [8].

Evrenin olusumunun kiigiik bir 6rnegi olan goreli ¢arpismalar sonucu
olusan ortam farkli sathalarda iretilen parcaciklar ve bu parcaciklarin
ozellikleri kullanilarak anlagilabilir. KGP fazini ¢aligmak i¢in yumusak ve
sert olmak {iizere iki tlir deneysel sinyal vardir. Parcacik bollugu ve enine
momentum dagilimlart (spektrumlar1) gibi yumusak sinyaller ortamin
genislemesi ve termallesmesi hakkinda bilgi vermekte olup ¢arpigmalarda
meydana gelen partonik enerji kayb1 gibi sert sinyallerin incelenmesi,
ortamin baslangi¢c durumu hakkinda degerli bilgiler iiretir.

1.2 Hadronik Rezonanslar

Hadronik rezonanslar, yiliksek enerjili agir iyonlarin ¢arpigmalar
sonucu olugan KGP ortaminin yasam siiresi ile ayni ortalama omre (t
~103s) sahip uyarilmig durumlardir [9]. Diger pargaciklardan farkli
olarak rezonanslarn kiitle, genislik ve bolluk gibi 6zellikleri bulunduklari
ortamin etkisi ile degisebilirler. Kisa yasam siireleri nedeniyle hadronik
rezonanslar, dedektorler tarafindan dogrudan oOlgiilemezler. Bununla
birlikte, dedektorler tarafindan saptanan bozunma iiriinlerinin enerjileri

(E,, E,) ve momentumlari (P1, E:) Denklem 1°de verilen

My, = (By + E2)? + (By + B2)? (1)
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degismez kiitle ifadesinde kullanilmasiyla rezonanslarin degismez
kiitle (m, ) dagilimlari elde edilebilir. Boylece yapilandirilmis degismez
kiitle spektrumlar ile hadronik rezonanslar incelenebilir.

I.

Yeniden
iiretilme

% Yeniden sagilma ‘E
o | L
o R
1 '; ™
1 Hadronik Faz E
- = i *
Kimyasal Donma Kinetik Donma T (fm/c)

By & Trgamy

Sekil 3: Kimyasal ve termal donma noktalar: arasinda K*(892)° ve ¢(1020)
rezonanslarimin sematik gosterimi [13].

Bozunma dzelliklerine ek olarak, rezonanslar T ve T, donma noktalari
arasinda yeniden sagilabilir ve yeniden olusabilirler. Yeniden sagilma
sirasinda rezonanslarin bozunma iriinleri ve ortamda bulunan hadronlar
arasinda elastik sagilmalar meydana gelebilir. Bu siirecte rezonansin
bozunma iirlinlerinin izleri kaybolabilecegi i¢in rezonansin bollugunda
azalmaya neden olabilir [11, 12]. Yeniden iiretilme siirecinde bozunum
tiriinleri ile ortamdaki hadronlar arasinda meydana gelen elastik olmayan
etkilesimler sonucu rezonanslar yeniden {retilebilirler. Bu siirecte
rezonanslar yeniden olustugu i¢in rezonans bollugunda artisa sebep
olabilir [11, 12]. Sekil 3°de K*(892)"ve ¢(1020) rezonanslarinin kimyasal
ve kinetik donma sathalari arasindaki etkilesimleri gosterilmistir [13].

Rezonans ¢alismalar1, rolativistik c¢arpismalarda olusan KGP
ortamini ve onu takip eden hadronik fazi arastirmak i¢in énemli bir rol
oynar. Pargacik oranlari, bolluk ve ortalama enine momentum (<p,>) gibi
ozelliklerinin incelenmesi, ortamin dinamigi hakkinda bilgi verir. Kisa yar1
Omiirleri nedeniyle rezonanslar ¢arpismalarda olusan hadronik evrenin
varligin1 ve gelisimini anlamak i¢in kullanilabilirler. Bunlara ek olarak
farkli yar1 dmiirlere sahip rezonanslarin dlgiilmesi, rezonanslarin {iretim
mekanizmasi iizerinde yeniden sagilma ve yeniden iiretilme islemlerinin
roliinii anlamaya yardimeci olur. Ayrica farkli carpisma sistemlerinde
uretilen rezonanslarin karsilastirilmasi, ortam 6zelliklerinin rezonanslar
iizerindeki etkisini anlamaya izin verir. Deneysel olarak 6l¢tilebilen bazi
hadronik rezonanslar ve temel 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir [14].
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Tablo 1: Deneysel olarak dlgiilebilen bazi hadronik rezonanslar ve temel
ozellikleri [14].

Ortalama Bozunma
- IDallanma Orani1
IRezonans uzunlugu IBozunma Kanali
[%]

ct(fm)
p(770)° 1.3 T 100
K*(892)° 4.2 K*+m 66.6
=" (1385)" 5.5 A*—(pm)m* _7
IA*(1520) 12.6 p+K- 22.5
="(1530)° 21.7 =t —( Am)nt 66.7
$(1020)° 44 KK 48.9

2. K*(892)° VE ¢(1020) REZONANS OLCUMLERI

K*(892)° ve ¢(1020) rezonanslar1 yiiklii piyonlara ve kaonlara olan
hadronik bozunmalar1

K'(892)'— K* 47+
0(1020) — K= +K*

kanallari aracilifiylaincelenebilirler [ 14]. Tablo 1’den anlagilabilecegi
tizere $(1020) rezonansinin sahip oldugu ortalama 6miir degeri K*(892)°
rezonansinin sahip oldugu yar1 Omriin neredeyse on kati kadardir
[14]. Dolaysiyla K*(892)° ve ¢(1020) pargaciklarinin gesitli ¢arpisma
sistemlerinde 6l¢iilmesi carpigsmalarda olusan KGP ve hadronik fazlarin
anlagilmasina ve bu fazlarin rezonans iiretim mekanizmasi tizerindeki
etkilerini kesfetmeye yardimci olabilirler. Bu amagla K*(892)° ve ¢(1020)
rezonanslarinin enine momentum (p,), ortalama enine momentum (<p.>),
rapidite (hizlilik) yogunluklar1 (dN/dy) ve parcacik oranlari gibi 6zellikleri
farkli carpigma sistemlerinde incelenmistir.
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2.1 Enine Momentum (p,) Dagihmlari
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Sekil 4: Sol: \/SNN= 62.4 GeV enerjili Au-Au garpismalarinda olusan K*(892)°
rezonansinin farkli merkezilik siniflart i¢in p, spektrumu [15]. Kesikli ¢izgiler
verilerin Gistel fonksiyon ile modellemesini gostermektedir. Grafikteki hata
gubuklari istatiksel ve sistematik belirsizlikleri temsil eder [15]. Sag: \/SNN =
200 GeV enerjili Au-Au carpigmalarinda olusan ¢(1020) rezonansinin farkl
merkezilik siniflart i¢in p, spektrumu [16]. Kesikli ¢izgiler verilerin Levy
fonksiyonu ile modellemesini gostermektedir. Grafikteki hata gubuklari istatiksel
belirsizliklerdir [16].

K’(892)° ve ¢(1020) hadronik rezonanslariin p. dagilimlari gesitli
rolativistik ¢carpisma sistemlerinde Ol¢iilmiistiir. STAR deneyi 62.4 GeV
kiitle merkezi enerjili (\/s ) altin-altin (Au-Au) carpismalarinda elde
edilmis K*(892)° (sol) ve \/s =200 GeV enerjili Au-Au carpigmalarinda
elde edilmis ¢(1020) (sag) pargamklarmln farkli merkezilik siniflar1 i¢in
p, spektrumlari Sekil 4’de gosterilmistir [15, 16].
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Sekil 5: \/s =5.02 TeV enerjili Pb-Pb ¢arpigmalarinda olusan K*(892)°ve
#(1020) parg:acﬂ(larlnm farkli merkezilik siniflar1 igin p,. spektrumu [17]. \/s
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5.02 TeV enerjili esnek olmayan pp garpisma sonuglart siyah renkli dagilimlar
ile gosterilmistir [17]. Istatistiksel ve sistematik belirsizlikler hata gubuklari ve
kutucuklar ile gosterilmistir.

K*(892)° ve ¢(1020) pargaciklarimin  momentum dagilimlar
ALICE deneyi tarafindan daha yiiksek enerjili ¢arpigsma sistemlerinde
calisilmigtir. Sekil 5’de \/SNN= 5.02 TeV enerjili esnek olmayan proton-
proton (pp) ve kursun-kursun (Pb-Pb) ¢arpismalarinda olusan K*(892)°
ve ¢(1020) pargaciklarinin farkli merkezilik simiflart i¢in p spektrumlari
yer almaktadir [17]. Sekil 4 ve 5°de goriildiigii gibi her iki pargacigin p,
dagilim sekli carpigma sistemleri farkli olsa da carpismalarin merkeziligi
artikca daha keskin hale gelmistir.

2.2 Ortalama Enine Momentum (<p_>) Dagilimlar
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Sekil 6: Sol: ALICE deneyi \'s = 7 TeV enerjili pp (yesil), \/SNN =5.02 TeV
enerjili proton-k kursun (p-Pb) (mavi) ve \/SNN =2.76 TeV enerjili Pb-Pb
(kirmiz1) arpismalari n | < 0.5 elde edilen K'(892)" <p,> degerlerinin <dN_,
/dn,,>'? bagh dagilimi [18]. Sag: ALICE deneyi s =7 TeV enerjili pp (yesil),
\/SNN =5.02 TeV enerjili proton-kursun (p-Pb) (mavi) ve \/SNN =2.76 TeV enerjili
Pb-Pb (kirmizi) garpismalari n | < 0.5 elde edilen K*(892)" <p,> degerlerinin
p, ve §(1020) pargaciklart <p > degerleriyle karsilastirilmasi [18]. Grafiklerde
istatiksel belirsizlikler hata ¢ubuklartyla, toplam sistematik belirsizlikler
kutucuklar ile gosterilmistir.

Farkli ¢arpigsma sistemlerinde elde edilen rezonanslarin ortalama
enine momentum degerleri (<p,>) olusan ortamin 6zelliklerini anlamak
i¢in kullanilabilirler. <p > degerleri bir 6nceki bolimde agiklanan p,
dagilimlarinin uygun bir fonksiyonla modellenmesi sonucunda elde edilir.
Sekil 6’da ALICE deneyi Vs = 7 TeV enerjili pp, \/sNN =5.02 TeV enerjili
proton-kursun (p-Pb) ve \/SNN =2.76 TeV enerjili Pb-Pb carpigmalar orta-
psddorapidite (jn,,| < 0.5) arahiginda elde edilen p, K'(892)° ve ¢(1020)
pargaciklarinin <p > degerlerinin garpigma sisteminin boyutunu gosteren
ortalama yUkli pargacik bollugu yogunlugunun kiip kokiine (<dN_/
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dn,,>'"?) bagl dagilimi gosterilmistir [18] p-Pb garpigmalarinda olusan
K’(892)° <p,> degerleri benzer olay ¢oklugundaki Pb-Pb garpismalarinin
sahip oldugu degerlerden daha biiyiiktiir. Ayrica en merkezi Pb-Pb
carpismalarinda elde edilen p, K'(892)° ve ¢(1020) <p,> degerleri
birbiriyle ortiismektedir ve kiitlelerine gore bir sirali dagilim gosterir.
Pargaciklarin bu davranisi radyal akis hipotezi ile agiklanir [19, 20].

2.3 Rapidite (Hizlihk) Yogunluklar: (dN/dy)

K*(892)°ve ¢(1020) rezonanslari rapidite (hizlilik) yogunluklar: (dN/
dy) p, dagilimlarinin uygun bir fonksiyonla modellenmesiyle elde edilir
[21, 22, 23]. Sekil 7°de ALICE deneyi Vs = 7 TeV ve 13 TeV enerjili
pp ve \/SNN = 5.02 TeV enerjili proton- kursun (p-Pb) ¢arpismalarinin
orta psodorapidite (n| < 0.5) araliginda olusan K’(892)° ve ¢(1020)
pargaciklarimin dN/dy degerlerinin ortalama yiklii pargacik bolluguna
(<dN_/dn>) bagh dagilimi gosterilmistir [24]. Bu calismalar rapidite
yogunluklarmin diistik bolluk siniflarindan yiiksek bolluk siniflarina dogru
yiikseldigini gostermistir. Ayrica rezonanslarin Vs = 13 TeV enerjili pp
carpigma sonuglar1 farkli model hesaplamalari ile karsilastirilmigtir [24].
K*(892)° rapidite yogunluk dagilimi EPOS-LHC ve PYTHIAS8 Without
CR modelleri ile uyumluyken hi¢ bir model ¢(1020) dagilimlarini basaril
sekilde tanimlayamamustir.

2 | — T | — T T T T T T T T
3 ALICE " Models: pp 15 = 13 TeV 105
T 0.8 tPPL (5502 TeV, 05y <0 PYTHIAB Perugia 2011
mpp, (5=7TeV [y <05 | ==== PYTHIAE Monash 2013 lo4
spp. V5= 13TeV, ] <05 — PYTHIAB Without CR H :
06k «0 // E ] EPOS-LHC
K | —— DIPSY E loa
0.4
10.2
0.2 0.4
0 i | 1 i | 1 i 1 1 | | | 1 | 1 0
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
{dN dw"ld”)|q| s {dN:h’rdmwa.s

Sekil 7: 7 TeV ve 13 TeV enerjili pp ¢arpismalari ve 5.02 TeV enerjili proton-
kursun (p-Pb) ¢arpismalari orta psdodorapidite ( [n| < 0.5 ) araliginda olusan (sol
boliim) K*(892) ve (sag boliim) ¢(1020) dN/dy degerlerinin ortalama ytkli
pargacik bolluguna (<dN , / dn>) bagh dagilmlari. 13 TeV enerjili pp carpisma
sonuglari ¢esitli model hesaplamayla karsilastirilmistir [25, 26, 27, 28]. Grafikler
iizerinde istatiksel belirsizlikler hata gubuklariyla, sistematik belirsizlikler ise igi
bos ve tarali kutucuklarla gosterilmistir [24].
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2.4 Parcacik Oranlan

Rolativistik ¢arpigmalar sonucu olusan ortam boyutunun rezonanslarin
iretim mekanizmasi {izerine etkisini anlamak amaciyla K*(892)° ve
(1020) parcaciklarinin yiikli kaonlara (K) olan oranlar farkli carpigsma
sistemlerinde incelenmistir. Sekil 8’de STAR deneyinde Olciilen gesitli
carpigma sistemleri i¢in K*(892)° /K ve ¢(1020) /K oranlarinin sirasiyla
dN_/dn ve carpismaya katilan niikleonlarin ortalama sayisina (<Npal )
bagh dagilimlarini gostermektedir [29, 30]. Bu ¢alismalar, K*(892)°
/K oraninin ¢arpismaya katilan pargaciklarin sayisi arttikga azaldigini
gostermistir. Ayrica bu oranlarin pp, déteron-altin (d-Au) ¢arpismalarindan
merkezi Au-Au carpigsmalarina dogru azaldigini gostermektedir. Orandaki
azalma K*(892)° iiretiminde yeniden sagilma etkisi ile agiklanmistir.
(1020) /K orani artan N ile yatay bir dagilim gdstermektedir. \/SNN
= 200 GeV enerjili Au-Au carpismalar1 sonucu elde edilen ¢(1020) /K
oranlari UrQMD model hesaplamalar ile karsilagtirllmis ve modelin
dagilimi1 tanimlamadig1 gézlenmistir [30].

08, 03l ® AuAUBZ4GeV o pep200 Gev

£ st K s [ & Aushu130GeV O dvhu 200 GeV
o K h g " AusAu 200 GeV
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ETs ; \
BE B L o4 T |3 a1t |
£ @ L g fa
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P U RS ST 0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Sekil 8: Cesitli enerjilerde pp, d-Au ve Au-Au ¢arpismalar: sonucu elde edilen
K’(892)"/K (sol béliim) ve ¢(1020) /K (sag boliim) oranlarinin sirasiyla dN ,/dn
[29] ve N, [30] bagli dagilimlari. \/SNN =200 GeV enerjili Au-Au garpismalart

sonucu elde edilen ¢(1020) /K oranlart UrQMD model hesaplamalari ile
karsilagtirtlmistir [30].
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Sekil 9: Cesitli arpigsma sistemleri [n| < 0.5 degerlerinde elde edilmis K*(892)°
/K ve ¢(1020) /K oranlarmnin <dN_/dn>""bagh dagilimlar1 [17]. Istatiksel
belirsizlikler hata ¢ubuklart ile sistematik belirsizliklerse bos ve taralt
kutucuklar ile gosterilmistir. T, = 156 MeV kabul edilerek yapilan termal
model hesaplamalari en merkezi Pb-Pb ¢arpisma sonuglar ile kargilagtirilmistir
[17, 31]. Ayrica Pb-Pb ¢arpigmalari i¢in yapilan kademeli hadronik fazi
(UrQMD) kullanan ve kullanmayan EPOS3 model hesaplamalart mor ¢izgilerle
gosterilmistir [32].

=

ALICE deneyinde oOl¢iilmiis ¢esitli ¢arpigma sistemleri orta m
degerlerinde elde edilmis K*(892)°/K ve ¢(1020) /K oranlarinin ¢arpisma
sisteminin boyutunu gosteren yiikli parg¢acik bollugu yogunlugunun
kiip kokiine (<dN_/dn>"?) bagl dagilimi Sekil 9°de gosterilmistir [17].
STAR deneyi sonuglarinda oldugu gibi K*(892)°/K oraninda baskilanma
gozlenmistir ve bu etki K*(892)° iiretiminde yeniden sagilmanin etkisi
olarak agiklanmistir. Ayrica p-Pb ve Pb-Pb ¢arpismalarinda goriilen bu
baskilanma hadronik fazin sonlu bir émri oldugunun bir kanitidir. ¢(1020)
/K oraninda herhangi bir azalmanin gézlenmemesi ¢(1020) rezonansin
sahip oldugu uzun yar1 6miir ile agiklanmistir. ALICE Pb-Pb en merkezi
carpigsma sonuglari kimyasal donma noktasinin (T, ) 156 MeV kabul eden
ve yeniden sacgilma etkisini kullanmayan termal model hesaplamalariyla
kiyaslanmustir [17, 31]. Termal model hesaplamalar1 K*(892)°/K orani ile
ortiismezken ¢(1020) /K degerleri ile uyusmaktadir. Bu oranlar kademeli
hadronik fazi (UrQMD) kullanan ve kullanmayan EPOS3 modellemeleri
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ile de karsilagtirilmistir [32]. UrQMD ile iiretilmis EPOS3 model hesaplari
oranlarin dagilimlari ile benzer bir davranis gostermistir.

3. SONUCLAR

Sahip olduklar1 kisa 6miir nedeniyle rezonanslar kimyasal ve kinetik
donma sicakliklar1 arasinda bozunabilir, yeniden sagilabilir ve yeniden
tiretilebilirler. Dolayisiyla rolativistik ¢arpismalarda olusan ortamin kuark
gluon plazma ve hadronik fazlarini arastirmak i¢in kullanilabilirler. Bu
amagla K’(892)° ve ¢(1020) rezonanslar1 enine momentum ve ortalama
enine momentum (<p,>) dagilimlari, rapidite yogunluklar1 (dN/dy) ve
pargacik oranlar1 gibi 6zellikleri incelenmistir. GeV ve TeV mertebesindeki
yiiksek enerjili ¢arpismalarda K'(892)° ve ¢(1020) rezonanslarina ait p.
dagilimlariin artan ¢okluk ve merkezilikle keskinlestigi gozlenmistir.
Bu parcaciklarin 2.76 TeV enerjili en merkezi Pb-Pb carpismalarinda
sahip olduklar1 <p > degerlerinin ¢arpigma sisteminin boyutunu
gosteren <dN_/dn>"" bagli dagilimi pargaciklarin kiitlelerine gore sirali
bir dagilim gostermektedir. Pargaciklarin bu davranisi radyal akisin
varhigi ile agiklanabilir. p, spektrumlarindan elde edilen farkli ¢arpigsma
sistemlerinden elde edilen K*(892)°ve ¢(1020) rapidite yogunluklar1 (dN/
dy)incelendiginde, budegerlerin ¢arpigsma sistemi ve enerjisinden bagimsiz
olarak daha ytiksek merkezililik siniflarina dogru arttig1 gézlenmistir. Son
olarak, hadronik faz ve rezonans iiretim mekanizmasi iizerinde yeniden
sac¢ilma ve yeniden iiretilme etkilerini anlamak i¢in K*(892)° ve ¢(1020)
rezonanslartyla yiiklii kaonlarin (K) orani <dN_/dn>'" biiyiikliigiine
bagl olarak incelenmistir. Cesitli carpigma sistemleri merkezi ve yiiksek
cokluk smiflarinda K*(892)%/K oraninda baskilanma goriilmustiir. Bu etki
K*(892)" iiretiminde yeniden sagilmanin dominant oldugunu gosterir.
#(1020) rezonansinin uzun Omre sahip olmasi nedeniyle ¢(1020)/K
oraninda higbir baskilanma gozlenmemistir. Rezonans sonuclari, kisa
omirlii rezonanslarin bollugunda azalmaya neden olan hadronik fazin
varligini gosterir.

TESEKKUR

Bu calisma TAEK 2019TAEK(CERN)AS5.HI1.F5-23 projesi ile
desteklenmistir.
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1. GIRIS

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan baski teknigi olan ofset baskida,
bilgisayarda hazirlanan goriintii 6nce metal (aliiminyum) bir kaliba
pozlandirilir, banyo edilir ve bu kalip baski makinesine takilir. Su ve yagin
birbirine karigmamasi prensibi esas alinan bu baska tiiriinde metal kaliptaki
gorilintii, celik silindir lizerine sarili baski kaugugu adi verilen elastik bir
malzemeye aktarilarak, kagit iistiine basilir. Baski kalibinda baski yapan
yerler ile baski yapmayan yerler arasindaki yiikseklik farkinin mikron
seviyelerinde olmasindan dolay1 “Diiz Baski Sistemi” olarak adlandirilir
(Sekil 1). Bask:r alti malzemesi ile kalip, baski sirasinda birebir temas
etmediginden aynm1 zamanda “Endirekt Baski Sistemi” grubuna girer.
Teneke ofset makinasinin diger ofset makinalarindan sistem olarak farki
yoktur.

Miirekkepleme Unitesi

Kall
Swhn%m

Nemlendirme Miirekkep kabul eden alan
i |

010 Unitesi
@ Baskikalbi [
| Mirekkep kabul etmeyen,

Mirekkepleme su kabul eden alan

Baski afty Mirekkep

tabakas!
| kalacak

Nemlendirme

Blanket silindiri
Baski silindiri

Sekil 1. Ofset Baski Teknigi (Kipphan, H.)

Metal ofset baski makinasinin (Sekil 2) kagit basan ofset baski
makinelerinden farklari ise;

e Metal ofset makinalariin verici asansoriin iistiinde iifleyicilerin
yani1 sira kenardaki miknatis sistemleri levhalar1 kenarlarinda kaldirir ve
levhalar vakum yapan pistonlar yardimiyla baskiya verilir.

e Metal ofsette levha baski silindirinin tstiindeki makastan baski
silindiri ile kauguk silindiri arasina girdikten hemen sonra kurtulur. Bunun
nedeni levhanin baski kazanina sarilmasin1 dnlemektir.

e Levha baskiya, biikiilmeye kars1 gosterdigi dogal direnc ile arka
kenarlardan itilerek sokulur. Levha baskidan ¢iktiktan sonra da tasiyici
kayis ve itici tirnaklar yardimiyla firma verilir.
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e [Levha baskidan sonra toplayici asansorden dnce firma girerek
tizerindeki miirekkebin veya lakin kurumasi saglanir.

e UV kurutmali sistemlerde ise bask1 silindirinden sonra UV 1s1k
altindan gecirilerek miirekkebin kurumasi ve metal iistiine tutunmasi
saglanir.

e Metal ofset makinalarinda baski iinitesinden sonra istenirse lak
tinitesi konur. Bunun amac1 wet on wet (1slak iistiine 1slak) baski yapmaktir.
Yani isin ¢esidine gore basilan miirekkebin iistiine firma girmeden vernik
vb. islemleri uygulanmaktadir.

2. METAL OFSET MUREKKEPLERI
Metal ofset miirekkepleri asagidaki maddeler igerir;

Pigment: Karbon siyahi, organik veya anorganik pigmentler (bunlar
hem yiiksek sicaklik hem de yiiksek nem seviyesindeki sterilizasyon
islemlerine dayanacak sekilde secilirler)

Tastyici: Oksidasyon sonucu kuruyan yag/recine kombinasyonlari,
capraz bagli kompleks polyesterler veya diger polimerlesebilir maddeler
ve UV reaktif vernikler.

Coziicii: 225-315°C (440-600°F) 1siyla kuruyan yag bazh
sistemlerle kullanilir; yiiksek kaynama noktali ¢dziiciler modern,
polyester formiilasyonlarda kullanilir; digerleri %100 reaktif olup ¢oziicii
icermeyebilir.

Diizenleyiciler: Uriin dolum hattindaki maruz kalinacak etkilere
dayanacak vaks bilesikleri ve kaydiricilar.

Kurutma metotlari: Yiksek sicaklikta firinlama ile hizlandirilan
oksidasyon, firinlama ile polimerizasyon, UV 15131.

Metal ofsetin maliyeti oldukca yiiksektir. Bu nedenle UV kiirlenen
miirekkepler bu uygulamada pratik hale gelmektedir. Eski sistemlerde
miirekkepler, metal kutular sekillendirilmeden 6nce 10-20 dakika siireyle
genis ve pahali firinlarda kiirlenerek kurutulurdu (Sekil 2). Bu islem sert
ve parlak bir film tretmekte, ancak islem yavas ve masrafli olmaktaydi
(Ulgen, M., et al.2012).

Seize (Vernik) : Metal tabakanin {izerine basilan bir maddedir. Zemin
olarak basilir ve seffaftir. Tenekenin piiriizlerini kapatir. Emayenin veya
baskinin metal yiizeye daha iyi tutunmasini saglar. Seize basildiktan sonra
180 °C sicaklikta firmlanir.
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Vernik: Kagit basan makinalardaki vernik diger maddelerin
(pigmentler, kurutucular, mumlar ve modifiye edicilerin) siispanse oldugu
veya bu maddelerin ¢oziindiriildiigii bir miirekkep bilesenidir. Vernik
bu maddeleri ¢ozmeli veya dagitmali, miirekkeplerin hizli bir sekilde
kurumalarina ve yliksek asinma direnci olusturmalarina imkan vermelidir
(Ulgen, M., et al. 2019). Metal ofset baskisinda kullaniminda ise baski
islemi bittikten sonra, ylizeye parlaklik vermek ve miirekkebi dis etkenlere
kars1 korumak i¢in en son agsamada vernik basilir. Vernik yapildiktan sonra
180 °C’de firinlanir.

Diger baski sistemlerinde oldugu gibi bu baski sisteminde de baski
sirasinda ve sonrasinda yapilan hatalar ve kontrol altina alinamayan
onemli parametrelerden dolay1 bir¢ok problem yasanmaktadir (Yam,
K.L., 2010). Bu problemlerden biri olan renk uyusmazligr miisterilerin
sikayet ettigi en onemli hatadir. Bu problemin en biiyiik sebebi basilmis
olan metal plakalarin baskidan hemen sonra 25-30 metre boyunca uzanan
iki ucu acik bir firina girip miirekkebin, seize vernigin, emayenin veya
vernigin kurutulmasi sirasindaki firin sicakligidir (MEGEP, 2008). Bu
islem 1s1dan kaynakli olarak renklerin sapmasina neden olmaktadir.

MUREKKEP MER

(CTKIS)
; MAKARA
DIGER KIMY ASALLARIN ITICILER

SURULDUGU LAK MAKINASI

Sekil 2. Konvansiyonel Metal Ofset Sisteminin Baski ve Kuruma Siireci

UV miirekkeplerde de basili olan plakalarin lizerindeki miirekkebin
kurumasi amaci ile UV lambalan altinda kiirleme yapilir (Sekil 3). Bu
yontemde de UV lambanm giicli kiirleme siiresi miirekkebin yapisal
ozellikleri gibi parametreler etkili olmaktadir (Ink Formation, 2017).
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Uygulanan sivi; \

Mdirekkep, Vernik, Yapigtin:
UV Lamba;

Kimyasal Reaksiyon .
UV Kiirleme sonucunda

uygulanan sivi yiizeye sabitlenir

Sekil 3. UV kiirleme (Ink Formation, 2017)

3. CIE L*a*b RENK EVRENI

CIE (Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu) 1931 yilinda ilk standart
renk evrenini gelistirdi. CIE nin temel renk evren yapisi rengin ii¢ temel
Ogesi ile aciklanir. Bunlar rengin adi (hue), doygunlugu (saturation) ve
parlakligr (brigthness)’dir. CIE renk sistemi bu ii¢ 6zelligi ile bir rengi
renk evren modelinde yerlestirir. CIE zamanla bir¢ok renk evren modeli
tasarlamistir. Bunlar teknolojik gelisim siireclerinde farkliliklar gosterse
de esasi, renk, doygunluk ve parlaklik 6zellikleridir. CIE’ nin asil amaci,
boya, miirekkep gibi malzeme {ireticileri i¢in renk iletisim standartlarinin
tekrarlanabilir bir sistemini olusturmaktir. Renk eslesmesi i¢in evrensel bir
sablon saglamak bu standartlarin en 6nemli fonksiyonudur. Bu sablonun
kaynag1 ise standart gézlemci ve XYZ renk uzay1 olarak belirlenmistir.
Giinlimiizde en ¢ok kullanilan ve temel alinan renk evreni CIE L*a*b*
evrenidir. Masaiistii yayincilikta bilgisayarlar, programlar ve renk yonetim
sistemleri L*a*b* sistemini temel alirlar (Kdse, E. 2006).

L*a*b* renk modeli aslinda insan goziiniin gérme sistemini temel
almaktadir (Sekil 4). Insan goziindeki gibi ii¢ temel sinyal iizerinden
calisir; agik-koyu, kirmizi-yesil, sari-mavi. CIE L*a*b*’da bir rengi
gosterirken, L* lightness’1, a* kirmizi/yesil degerini ve b* sari/mavi
degerini gosterir (Sahinbaskan T., Gengoglu E., 2010).

3.1. Renk Mesafesi (AE. )

Renk mesafesi, renk uzaymin igerisindeki iki rengin birbirinden ne
kadar uzak oldugunu gosterir. CIE L*a*b* hesaplamalar1 L*a*b* renk
evrenine dayanir. CIE L*a*b*’1 kullanarak standart rengin yeri, 6l¢iim
verisiyle L*a*b* renk evreninde kesin olarak belirlenir. Daha sonra bu
rengin etrafinda teorik bir tolerans kiiresi ¢izilir. Bu kiire standart renk
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ile ornekler arasindaki kabul edilebilir degisiklik miktarimi gdsterir.
Olgiim verisi, kiirenin i¢inde kalan drnekler kabul edilebilirdir. Olgiim
verisi, kiirenin digina diisen renkler ise Kabul edilemezdir. AE, asagidaki
esitlikler kullanilarak hesaplanir.

AL* = L* mevcut - L* hedef (1)
Aa* = a* mevcut - a* hedef 2)
Ab* =Db* mevcut - b* hedef 3)
AE%*:J{&LF + (Aa)® + (Ab)? )

Basim endiistrisinde renk farki toleransi genellikle 1 ve 6 AE
arasindadir. Matbaacilikta genellikle AE.  2-3 fark, kabul edilebilir farktr.
Ofset baski standardi olan 1SO-12647-2’ye gore AE. 4-5 kabul sinirlart
igerisindedir (ASLAN B. et all).

L ekseni (0'dan 100'e kadar) rengin acikligini tanimlar (koyu rengin
diisiik L degeri, acik rengin yliksek bir degeri vardir),

a ekseni (-128'den 128'e kadar) bir rengin ne kadar yesil veya kirmizi
oldugunu tanimlar (diisiik degerde renk yesilimsi, yiiksek degerde renk
kirmizimst),

b ekseni (-128'den 128'e kadar) bir rengin ne kadar mavi veya sar1
oldugunu tanimlar (diisiik degerde renk mavimsi, yiiksek degerde renk
sarimsi).
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Sekil 4. CIE L*a*b* renk evreni (https://docs.esko.com)

Tablo 1. AE, farkliliklar:

AE_, O ile 1 arasinda Gozle goriinmeyen renk farki
AE_, 1 ile 2 arasinda Tecriibeli gozle az fark edilebilen renk fark:
AE_, 2 ile 3,5 arasinda GOzle fark edilen renk farki
AE_, 3.5 ile 5 arasinda Gozle anlasilan renk farki
AE., 5’in lizerinde Farkl1 renk tonu
4. MATERYAL ve METOT

4.1. Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

4.1.1. X-Rite eXact Spektrofotometre

Kullanilan modelde parlak yiizeyden 6l¢iim yapildigt icin UV Cutoff
filtre ve polarizasyon filtresi mevcuttur. Spektrofotometreler igindeki 151k
kaynag1 ile numuneye bir 151k génderir ve yansiyan 1s18a ait 380-740 nm
arasinda rengin yansima enerji grafigini dlger. Goriiniir 1s1ktaki dalga
boyu yansima degerleri rengin parmak izini olugturur. Bu sayede sabit 151k
kaynag1 altinda renklerin parmak izi elde edildiginden spektrofotometreler,
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renk kontroliinde yaygin bir problem olan metamerizmden etkilenmez.
Metamerizm iki rengin bir 151k kaynagi altinda aynmi goriinlirken baska bir
151k kaynagi altinda farkli gériinmesidir. Bunun sebebi her 151k kaynaginin
gonderdigi enerjinin spektral dagilimmin farkli olmasidir. insan gozii her
ne kadar en iyi gorme araci olsa da disardan gelen 1gikla renk karsilagtirmasi
yaptig1 i¢in metamerizmi net olarak algilayamaz.

4.1.2. UV Tech EB200-PM UV Kiirleme Cihazi

UV miirekkep kullanilarak baski yapilmasindan dolay1 gegis hiz
ayar1 yapilabilen UV kurutucu cihazi kullanmildi. Ultraviyole baski
kurutma teknigi, 6zel olarak iiretimi gergeklestirilen ve giines 1s181na karsi
dayaniklilik siiresi oldukga yliksek olan miirekkeplerin kurutma stiresini
cok kisa siireye indiren ve bu islemin 6zel tasiyicilara sahip kurutma
makineleriyle yapildig1 bir tekniktir. UV miirekkepler sahip olduklari
ozelliklerinden dolay1 gilinesten solma vb. gibi basili materyale zarar
veren faktorlerin ve deformasyonun ortadan kaldirilmasini saglar.

4.1.3. IGT C1 Ofset Baski Test Cihazi

IGT C1 Ofset Baski Test Cihazi, Ofset baski sistemini taklit eden
bir test cihazidir. Bir miirekkepleme bolimii ve c¢ikarilabilir baski
diskli (baski formu) bir baski bdliimiinden olusur. Miirekkep iinitesi iki
alliminyum tambur ve bir st silindirden olusur. Miirekkebin dagilimi,
cap orani ve tambur hareketi nedeniyle yalnizca 30 saniye siirer. Baski
diskinin miirekkepleme siiresi 15 saniyedir. Baski {initesi, baski formu ve
bir baski silindirinden olusur. Baski alti malzemesi, bir tasiyictya eklenir.
Alt tabaka tasiyic1 daha sonra baski silindiri ile baski diski arasina alt
tabaka kilavuzuna yerlestirilir. Baski kuvveti uygulandiktan sonra baski
otomatik olarak yapilir. Bask: diski daha sonra otomatik olarak kaldirilir,
ardindan alt tabaka degerlendirme icin ¢ikarilir ve bask: diski temizlenir.
Baski kuvveti, 100 ile 1000 N arasinda 19 adimda ayarlanabilir (URAL,
E)

4.1.4. Mettler Toledo Hassas Tart1

Calismada test miirekkeplerinin tartimi i¢in 10.000/1 hassasiyetine
sahip hassas terazi kullanildi.

4.1.5. Binder Firin

Calismada 450°C ‘a kadar c¢ikabilen bilgisayar kontrolli firin
kullanildi.
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4.2. Kullanilan Yontem

Baskida kullanilacak olan iizerine seize baskisi yapilmis, 25x4 cm
ebadinda, 0,2 mm kalinligindaki metal seritler {izerine C1 Ofset baski
test cihazinda her bir renkten 28 adet olmak {izere test baskilar1 yapildi.
Miirekkepler C1 cihazinin diskine hassas terazi kullanarak 2g miirekkep
verildi. Baskidan hemen sonra metal seritler 4m/dak, 6m/dak, 21m/dak
hiz seviyesi ayr1 ayr olacak sekilde UV kiirleme cihazindan gegirildi.
Kiirlenen seritler xRite spektrofotometre kullanilarak miirekkep renklerinin
L*a*b* degerleri ol¢iildii ve kayit edildi. Basimlar1 biten seritler gruplara
ayrilarak tzerlerine C1 test baski cihazi kullanilarak vernik baskilar
yapildi. 4m/dak hizda gecirilen 3 serit 180°C firinda 8 dakika kurutuldu.
Sonraki 3 serit 12 dakika kurutuldu ve serinin sonuna kalan 3 serit 16
dakika firinda kurutuldu. Sonrasinda 6m/dak hizda kiirlenen seritler ayni
siralamayla, 21m/dak kiirlenen seritler da yine ayni siralama ile firinda
kurutularak spektrofotometre ile 6l¢iimleri yapilip degerleri kaydedildi.
Bu degerler MS Excel programinda olusturulan hesap tablosuna girilerek,
AE., formiilii kullanilarak renk farklari hesaplandi.

Sekil 5. Baskilar: yapilmus test seritleri

5. SONUCLAR ve DEGERLENDIRMELER

Seize vernik uygulamasi yapilmis olan metal seritlerin iizerine
UV miirekkeple baski yapildiktan sonra spektrofotometre ile Slgiimleri
yapilmis ardindan vernik basilip, firinlanip tekrar dl¢iimleri yapildi. Farkli
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siirelerde kiirlenen ve farkli 1s1da kurutulan seritlerin (Sekil 5) AE_, renk
sapmalar1 tespit edildi. Yapilan baskida kullanilan optimum kiirleme baski
hiz1 6 m/dak ve firinlama siiresi ise 150°C 1sida 12 dakikadir. Calismada
bu degerler sabit olarak alinmig, bu degerlere gore farkli 1s1da kiirlenen ve
firmlanan renklerin AE, ’leri tespit edilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. L*a*b* renk fark degerleri

_ | €yan Baski L*a*b* ile Vernikli Magenta Baski L*a*b* ile Sari Baski L*a*b* ile Vernikli |Siyah Baski L*a*b* ile Vernikli
Hiz Fimn Siiresi L®a*b* AE, farks Vernikli L*a®b* AE, farki L*a*b* AE,farki L*a*b* AE, farks
2dk 252 21 2T

amys 12 dk 427 6,02 356 441

16 dk 159 392 345 4,17

8dk 2,59 L0 446
&m/fs 12 dk 281 6,53 2,35 4,06
16 dk 384 3,48 325 5,07
2imfs 12 dk 2,12 348 158 2,76

16 dk 212 4,82 1,53 2,29

Cyan miirekkeple baski yapildiginda en az renk farki (AE,=1,58)
21m/dak kiirleme, 8 dakika firinlama siiresinde goriilmistir. 4m/dak
kiirleme 16dak firinlama yapildiginda (AE_ =1,59) ile ¢ok yakin bir sonug
alimmustr.

Magenta miirekkeple baski yapildiginda en az renk farki 21m/dak
kiirleme, 8 dakika firinlama stiresinde (AE_,=0,95) gortilmustiir.

Sar1 miirekkeple baski yapildiginda en az renk farki 2 1m/dak kiirleme,
8 dakika firinlama siiresinde (AE, =0,52) goriilmiistiir.

Siyah miirekkeple baski yapildiginda en az renk farki 21m/dak
kiirleme, 16 dakika firinlama siiresinde (AE, =2,29) gortilmiistiir.
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8k 124k 164k 8k 124k 16k gdk 122k 164k Firnlama siiresi

20m/s Kiirleme Siresi

*a*h* AE76 farki M Magenta Baska L*a*h* ile Vernikli L*a*h® AE76 farkn  San Bask L"a"b* e Vernikli L"a"b* AE76farki M SiyahBasks L*a*b* ile Vernikli L*a"b* AE76 fark

Sekil 6. Metal ofset baskidan sonra CMYK renklerin L*a*b* olgiimleri ve Vernik
baski sonrast L*a*b* olgiimleri arasindaki AE, renk sapmast grafigi

Bu verilerin 1g181nda sari1, cyan ve magenta miirekkeplerin baskisinda
ideal baskinin 2Im/dak kiirleme, 8 dakika firinlama siirelerinde oldugu
goriilmistiir. Siyah rengin baskisinda digerlerinden farkli olarak ideal
firinlama siiresinin 16 dakika oldugu goriilmiistir. ISO 12647-2 2004’
gore ofset baskida kabul edilen degerin AE, < 5 olmasi gereklidir (ISO
Standartlar1). Siyah miirekkep baskisinda da 16 dak yerine 8dak firinlama
yapildiginda tolerans degeri i¢inde olacagindan; bu verilerin 1g1ginda
baski siirelerinden ve enerjiden tasarruf saglanacagi tespit edilmistir.
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GIRIS

Endiistrinin geligsmesiyle birlikte endiistriyel atik sular en 6nemli
cevre sorunlarindan biri haline gelmistir. Metal kaplama, plastik,
tekstil, otomotiv gibi fabrikalarin atik sularinda 6zellikle agir metallere
rastlanmaktadir (Kocaoba & Arisoy, 2011). Agir metallerin suda yasayan
canlilar ve insanlar iizerinde alerjen, toksik ve kanserojen etkilerinin
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle agir metallerin atik sulardan giderilmesi
gerekmektedir (Kang ve ark., 2007). Atik sulardan agir metal giderimi
icin genellikle solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi, koagiilasyon, ters
osmoz gibi klasik yontemler uygulanmaktadir (Ertugay & Bayhan, 2010).
Bu tiir yontemlerin pahali, yiliksek enerji gerektirmesi, toksik atiklar
olusturmasi ve yeniden kullanilamamas1 gibi bir¢ok dezavantaji vardir (do
Nascimento ve ark., 2019). Son yillarda atik sulardan metal gideriminde

ucuz, etkili ve kolay uygulanabilir olmasi nedeniyle adsorpsiyon yontemi
kullanilmaktadir (Zhou ve ark., 2016).

Metabolik olarak aktif ve inaktif olmak iizere iki ana smifi ayrilan
biyosorpsiyon yonteminde genel olarak mantar, bakteri, maya, alg,
bitki gibi bir¢ok organizma kullanilabilmektedir (Fernandez ve ark.,
2018). Metabolik olarak aktif organizmalarin dis etkenlerden kolaylikla
etkilenmeleri, biiyliyebilmeleri ve aktiviteleri igin besi yerine ihtiyag
duymalari, uygun biiylime kosullarmin biyiik 6lgekli uygulamalarda
kolaylikla karsilanamamasi, dis etkenlerden kolaylikla etkilenmeleri gibi
bazi dejavantajlar vardir (Fu & Wang, 2011). Bu nedenle cansiz (inaktif)
biyokiitlelerin kullanimi daha uygundur (G6genoglu Sarikaya, 2019(a)).

Krom metali sulu ortamda Cr(IlI) ve Cr(VI) seklinde bulunur.
Cr(VI)’nin mutajenik, alerjenik ve kanserojen etki gdstermesi nedeniyle
atik sulardan uzaklastirilmasi olduk¢a onemlidir (Yao ve ark., 2020).
Cr(lll)’iin Cr(VI)’ya gore toksisitesi daha diisiik olmasina ragmen,
uzun sireli maruz kalinmast durumunda Cr(IlI)’iin de deride alerjik
reaksiyonlar verdigi ve kansere yol agtig1 bilinmektedir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO)’ ne gore yiizey ve icme sularinda Cr(VI)’nin izin verilen
ist limiti 0.05 mg/L’dir (Fernandez ve ark., 2018).

Halk arasinda por¢ini ya da ¢orek mantari olarak bilinen Boletus edulis
Boletaceae ailesine ait yenilebilir bir mantar tiiriidiir. Genellikle kayin ve
mese ormanlarinda Eyliil-Ekim aylar1 gibi ¢ikan B. edulis, Tiirkiye’de
yaygin olarak Kirklareli'nde bulunmaktadir. Bu c¢aligmada, sulu
¢ozeltilerden Cr(VI) iyonunun biyosorpsiyonu i¢in B. edulis mantarindan
elde edilen biyokiitlenin biyosorbent olarak kullanimi1 arastirilmistir.
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MATERYAL ve METOT

Biyosorbentin Karakterizasyonu

Biyosorbent olarak kullanilan B. edulis Kirklareli’'nden toplanmistir.
B. edulis 3 kere destile su ile yikandiktan sonra etiivde 50 °C’de kurutulmus
ve homojenizator ile 80-100 um aralifinda parcalanmistir. Biyokiitlenin
karakterizasyonu i¢in FTIR spektrofotometresi (Perkin Elmer Spectrum
BX FTIR System), ylizey morfolojisinin aydinlatilabilmesi i¢in taramali
elektron mikroskopu (SEM, ZEISS EVO 40) kullanilmistir.

Biyosorpsiyon Calismalar:

Cr(VI) stok ¢ozeltisi 1000 mg/L olacak sekilde susuz potasyum
dikromat destile suda ¢oziilmiis ve biyosorpsiyon calismalari 10-100
mg/L derisim araliginda ¢alisilmistir. Kesikli biyosorpsiyon ¢alismalari
icin 50 mL’lik erlenlere toplam ¢6zelti hacmi 25 mL olacak sekilde stok
cozeltiden seyretme yapilmistir. Optimum pH’1n belirlenmesi i¢in pH 2.0-
6.0 araliginda galisilmistir. Cozelti pH’lar1 0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH ile
ayarlanmistir. Optimum sicakligin belirlenmesi i¢in 15-35 °C araliginda
calistlmigtir. Tiim caligmalar boyunca biyosorbent miktar1 0.02 g,
karigtirma hiz1 125 rpm ve ¢aligma siiresi 120 dakika olarak ayarlanmistir.
Biyosorpsiyon sonrasi biyosorbent santrifiij yardimi ile (5 000 rpm, 15
dakika) ¢ozelti ortamindan uzaklastirildiktan sonra, ortamdaki Cr(VI)
miktar1 asidik ortamda 1,5-difenilkarbazid yontemi ile spektrofotometrik
olarak (540 nm) belirlenmistir.

Biyosorpsiyon yiizdesi Esitlik 1’de verilmistir:

U4 Bivosorpsiyvon = Coas —Coom ® 100
()
Denklemde C, ve C = degerleri baslangigtaki ve denge halindeki
Cr(VI) derisimidir (mg/L) (Giil ve ark., 2020).

SONUC ve TARTISMA

Biyosorbentin Karakterizasyonu

Biyosorbentin hiicre ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin
aydinlatilmas1 amaciyla yiizey karakterizasyonu FTIR ile yapilmigtir
(Sekil 1). Elde edilen verilere gore 1626 cm'’de karboksil gruplarina
ait pik goriilmektedir. -OH ve -NH gruplarina ait bantlar 3270-3280
cm™ araliginda yer alirken, C-H gerilmesine ait bant ise 2926 cm™’de
goriilmektedir. 1375 ecm™’deki pik -COO gerilmesini, 1015 ¢m™’deki
pik -C-O- ve -C-N- gruplarini, 1150 cm™’deki pik ise karboksilik asidi
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gostermektedir (Akar ve ark., 2009; Bhanoori & Venkateswerlu, 2010;
Joo ve ark., 2010).
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Sekil 1. B. edulis biyokiitlesine ait FTIR spektrumu.

Biyosorbentin Cr(VI) biyosorpsiyonundan once ve sonra SEM
gorilintiisii alinarak yilizey morfolojisi aydinlatilmistir (Sekil 2). Elde
edilen sonuglara gore biyosorbentin yiizeyi oldukca piiriizlii ve genistir.
Biyosorpsiyon sonrasi elde edilen goriintiiye gore yiizey daha homojen
ve pliriizsiiz hale gelmistir. Bu da Cr(VI) iyonlarinin yiizeye baglanarak
biyosorbent morfolojisini degistirdigini gdstermektedir (Gogenoglu
Sarikaya, 2019(b)).

Ji '

(a) (b)

Sekil 2. B. edulis biyokiitlesinin biyosorpsiyondan (a) dnce ve (b) sonra SEM
gortintiileri.
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Biyosorpsiyon Calismalari

Biyosorpsiyona pH’1n etkisi

Agir metallerin biyosorpsiyonunda ortamin pH’1 olduk¢a 6nemlidir.
Ortam pH’min degismesiyle baglanmanin gerceklesecegi fonksiyonel
gruplarin iyonizasyonu da degismektedir. Diigik pH’larda hiicre
ylizeyindeki fonksiyonel gruplar (6zellikle amino gruplari) protonlanmis
halde bulunur. Cr(VI) iyonu sulu ¢ozeltilerde kromat, dikromat, asit
kromat ve kromun diger oksianyonlar1 formunda bulunmaktadir. pH’1n
artmastyla Cr(VI) iyonu asit kromat formundan kromat ve dikromat
formuna donmektedir. Elde edilen sonuglara gére optimum pH 2.0 olarak
belirlenmistir (Sekil 3). Bu da pozitif yiiklii hiicre ylizeyi ile anyonik
haldeki Cr(VI) iyonlar1 arasinda bir etkilesimin oldugunu gostermektedir.

80
70
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40

% Biyosorpsivon
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30
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Sekil 3. pH in % Biyosorpsiyon iizerine etkisi (40 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi, 25 °C,
120 dakika, 0.02 g biyosorbent)

Biyosorpsiyona sicaklik ve c¢ozelti derisiminin etkisi

Biyosorpsiyona derisimin ve sicakligin etkisini belirlemek i¢in 10-
100 mg/L araliginda Cr(VI) ¢ozeltileri 15, 25 ve 35 °C’lerde 120 dakika
boyunca inkiibe edilmistir (pH 2.0, 125 rpm). Elde edilen sonuglara gore,
sicaklik ve Cr(VI) derisimi arttik¢a biyosorpsiyon degeri de artmaktadir.
15 °C’de biyosorpsiyon degeri 10 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi icin % 31.85 iken
100 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi i¢in % 65.19°dur. Elde edilen sonuglara gore,
10 mg/L i¢in % biyosorpsiyon degeri 25 °C ve 35 °C igin sirasiyla %
45.16 ve % 55.38’dir. 100 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi i¢in % biyosorpsiyon
degeri 25 °C’de % 81,39 iken, 35 °C’de bu deger % 98,68’e ¢ikmistir. Bu
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sonuglara gore, derisimin artmasiyla biyosorbentin biyosorpsiyon yiizdesi
de artmaktadir. Ayn1 zamanda biyosorpsiyon isleminin gergeklestigi ortam
sicakligimin artmasiyla da yine biyosorpsiyon yiizdesi artis gdstermektedir.

110

100 a
90 u
80 ] .
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m 70 m -
> ®
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60 °
.
50 bl
L
40 L ®15°C
*25°C
[ ]
30 m35°C
20
0 20 40 60 80 100 120

Derigim (mg/L)

Sekil 4. Cr(VI) derisiminin ve sicakligin % Biyosorpsiyon tizerine etkisi (pH 2.0,
120 dakika, 0.02 g biyosorbent)

Farkli  biyosorbentler  kullanilarak  gerceklestirilen  Cr(VI)
biyosorpsiyonu i¢in elde edilen degerler Tablo 1’de verilmistir.

[
. . (1)

Biyosorbent pH Siire Biy . Kaynakc¢a
Agaricus bisporus 1 45 dakika 92.4 g%g;sgay ve Bayhan,

. 120 (Smily ve Sumithra,
Trichoderma sp. 5 dakika 96.5 2017)
Pseudomonas alcaliphila7 48 saat  96.6 gl?)lz-(l)\;aggar veark,
f;:;‘car’“ cunninghamii ¢ 4okika 99.7 (Dilshad ve ark., 2020)

. 120

Boletus edolis 2 dakika 98.7 Mevcut galisma

Desorpsiyon ve tekrar kullamim

Biyosorbentin tekrar kullaniminin arastirilmasi igin 5 tekrarh
biyosorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Desorpsiyon
ajani olarak 0.1 N HNO, ve 0.1 N HCI kullanilmistir. % Desorpsiyon
Esitlik 2°de verilmistir:

U Desorpsiyvon = i_—“ ® 100
b

2
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Esitlikteki C, desorpsiyon ortamindaki Cr(VI) iyon miktari (mg/L),
C, ise biyosorbent tarafindan biyosorbe edilen Cr(VI) iyon miktaridir
(mg/L).

Elde edilen verilere gore desorpsiyon verimi 0.1 N HNO, i¢in % 97.16
olarak bulunurken 0.1 N HClI i¢in % 41.78’dir. 5 tekrarli biyosorpsiyon-
desorpsiyon sonrasi biyosorbentin biyosorpsiyon kapasitesinin yalnizca
% 7.8 oraninda azaldig1 gézlenmistir (Sekil 5). Elde edilen sonuglara gore
B. edulis biyokiitlesinin Cr(VI) biyosorpsiyonu i¢in uygun ve en az 5 kere
kullanilabilen bir biyosorbent oldugu g6zlenmistir.
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Sekil 5. Biyosorpsiyon-desorpsiyon dongiisii (pH 2.0, 40 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi,
25 °C, 120 dakika, 0.02 g biyosorbent)

SONUC

Bu calismada yenilebilen bir mantar tiirii olan ve halk arasinda porg¢ini
mantar1 olarak bilinen B. edulis mantarindan elde edilen biyokiitlenin
sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonunun biyosorpsiyonu arastirilmistir.
Kirklareli'nden toplanan B. edulis, yikanip kurutulduktan sonra
homojenizator yardimiyla pargalanmis ve karakterize edilmistir. Caligma
kosullarinin optimize edilmesi i¢in farkli pH, derisim ve sicakliklarda
biyosorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere gore, pH
2.0’de en yiiksek biyosorpsiyon degeri elde edilmistir. Sicaklik 15 °C’den
35 °C ‘ye artmasiyla, biyosorpsiyon degeri de % 65.19°dan % 98.68’¢
cikmaktadir. Sonug olarak, B. edulis biyokiitlesinin sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI) biyosorpsiyonu i¢in uygun bir biyosorbent olarak kullanilabilecegi
saptanmigtir.
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Bitkisel Iceriklere Giden Tarihi Siire¢

Gegmisten glinlimiize kadar hastaliklarin tedavisi icin tarih siirecini
inceledigimizde, Ozellikle de hayvanlarin davranislarinin gdzlenmesi
ilaclarin iiretiminde Onem tasimaktadir. Hayvanlarin c¢evresindeki
bitkileri kullanarak kendilerini tedavi etmeleri insanlara ilham olmustur.
Bu gozlemlerin de etkisiyle bitkilerin tedavi edici 6zellikleri arastirilmis
ve bitki iceriklerinin baz1 fizyolojik etkilere sahip oldugu gdzlenmistir.
Bu etkilere mikrobiyal, viral, analjezik, depresan, inflamatuar, apoptotik,
akil hastaliklar1, diyabet gibi hastaliklara kars1 koruyucu ve tedavi edici
ozellikler 6rnek verilebilir. Ve bu etkilerin temelinde bitkilerin antioksidan
icerikleri oldugu bilinmektedir (Aydin, 2008).

Giiniimiizde sentetik ilaglarin yan etkilerinin ¢ogalmasi ile bitkisel
irlinlere talep artmistir. Bu talebin yani sira bitkilere ydnelmenin
temelinde hastaliklarin 6nlenmesi, etkilerinin azaltilmasi ve yaslanmanin
geciktirilmesi yatmaktadir. Boylelikle yillardir bitkilerin antioksidan
etkileri arastirilmis ve antioksidan eki gosteren maddeler izole edilmeye
calisilmigtir. Ve her gegen giin bu calismaya farkli bitki gruplari eklenmis,
antioksidan etkinin incelendigi ¢aligmalar ¢ogalmustir.

Genel olarak bitki fitokimyasallar1 temel metabolik siire¢lerdeki
rollerine, yani birincil (primer) ve ikincil (sekonder) metabolitlere dayali
olarak iki kategoriye ayrilir. Primer bitki metabolitleri, temel yasam
fonksiyonlarinda yer alir ve bu nedenle tiim canli hiicrelerde asag1 yukari
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benzerdirler. Diger taraftan sekonder metabolitler, shikimik asit yolu
olarak primer yollarin tiriinleridir (Hussein ve El-Anssary, 2018).

Tibbi bitkilerden elde edilen sekonder metabolitler antioksidanlar
olarak iglev goriir, ancak bunlarin belirli etki mekanizmalar1 degiskendir
ve hem yapiya hem de ortama baghdir (Halliwell, 2008). ikincil bitki
metabolitleri, bitki hiicresi tarafindan birincil metabolik yollardan tiiretilen
metabolik yollardan iiretilen ¢ok sayida kimyasal bilesiktir (Sekil 1).
Ikincil bitki metabolitlerinin baslicalar1 sunlardir: fenolikler, alkoloidler,
saponinler, terpenler, karbohidratlar ve lipitlerdir.

Cesitli bryofit tiirleri Cin’de geleneksel tipta yaniklara, ¢iirtiklere, dis
yaralara, yilan 1siriklarina, akciger tiiberkiilozuna, nevraljiye, kiriklara,
kasilmalara, liropatiye, pndmoniye, norotansiyona karsi ilag olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir (Garnier vd., 1969; Suire, 1975; Ding, 1982; Wu,
1982; Ando ve Matsuo, 1984; Asakawa, 1999). Bryofitler geleneksel tipta
kullanilmakla birlikte sekonder metabolit analizi bakimindan vaskiiler
bitkilere oranla fazla arastirilmamistir. Bu nedenle bryofitlerin ticari ve
tibbi kullanimlar1 hakkinda yapilacak bilimsel analizlerin ¢ogalmasi
bilime katki saglayacaktir.
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Sekil 1. Bitkilerde sekonder metabolitlerin ana sentez yollart (Oskay ve Oskay, 2009)
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Bryofitlerin Siniflandirilmasi

Bryofitler yapilan son molekiiler bazli ¢aligmalara kadar, morfolojik
ozelliklerine gore Bryophyta boliimii altinda ii¢ sinifta incelenmekteydi.
Ancak, morfolojik 6zelliklerin yani sira rRNA dizileri ve degiskenligi az
olan kloroplast genleri ilizerine yapilan ¢aligmalardan sonra, bu ii¢ siifin
Bryobiotina alt alemi altinda ve 3 boliimde ele alinmasinin geregini ortaya
koymustur. Bu boliimler; Marchantiophyta (cigerotlari, yaklasik 5.000
tiir) (Sekil 2), Anthocerotophyta (boynuzsu cigerotlari, yaklagik 150 tiir)
(Sekil 3) ve Bryophyta’dan (karayosunlari, yaklasik 13.000 tiir) (Sekil 4)
olugmaktadir (Goffinet ve Shaw, 2009, Hazer ve ark., 2017).

. -

Sekil 3. Anthoceros punctatus L. (Anthocerotophyta Ornegi)
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Sekil 4. Grimmia pulvinata (Hedw.) Sm. (Bryophyta Ornegi) (Hazer ve ark.,
2017)

Bryofitlerin Antioksidan Bilesikleri

Karayosunlari toplumlar tarafindan ¢esitli amaglar i¢in kullanilmistir.
Bu onlarn igerdigi kimyasal igeriklerle iligkilidir. Bryofitler birg¢ok
ikincil metabolit icerir. I¢erdikleri cok ¢esitli maddelerden dolay1 cesitli
fizyolojik aktivitelere sahiptirler. Karayosunlarina antioksidan aktivite
saglayan ikincil metabolitlerin; aromatik bilesikler, terpenoidler ve yag
asitleri gibi bilesikler oldugu ve bunlarin karayosunlarinin tiirlerine gore
degisiklik ve gesitlilik gosterdigi bildirilmistir. (Serin, 2007) Bu gesitliligin
nedenleri ise habitat, mevsimsel degisiklikler, su seviyesi ve neme
maruz kalma ve ¢evreden alinan malzemelerdir (Heinrichs ark., 2000).
Ayrica karayosunlar1 biyomediyator ozelliklerinden otiirii ¢evrelerinde
bulunan maddeleri yapilarina katabilmektedir. Bu durum organizmada
bulunan elementlerde ve bu elementlerin miktarlarinda degisikligi neden
olabilmektedir.

Aromatik Bilesikler:

Bryofitlerde bulunan aromatik bilesikler benzoik ve sinnamik
asit tiirevleri, fenoleterler, alkilfenoller, fenilglikozitler, bisbibenziller,
bisbibenzildimerleri, stilbenler, fenantrenler, naftalenler, asetofenonlar,
lignanlar, flavonoidler, kumarinler, isokumarinler, komestanlar ve
benzonaftoksantenonlar sayilabilir (Heinrichs ark., 2000).

Briyofitlerde sekonder metabolit ¢alismalarina bakildiginda, ilk olarak
arastirmact Paul (1908) Sphagnum tiirlinde antosiyanin pigmentlerinin
varligini gostermistir. Daha sonralar1 ender bulunan ii¢ flavonoid tiirii olan
3-deoksiantosiyanin, luteolinidin 5-O-glikozid, 5-O-diglikozid’in Bryum
cryophilum Martensson tiirtinde izole edildigi belirtilmistir (Bendz ve ark.,
1962). Baska bir ¢alismada Markham (1969) adli arastirmaci tarafindan
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cigerotunda (Hymenophyton flabellatum (Labill.) Dumort) apigenin di-C-
glikoziti izole ederek flavonoidlerin varligini ilk kez ortaya konulmustur.

Bir¢ok calismayla ile de karayosunu ekstraktlarinin i¢indeki fenolik
icerik miktarinin, antioksidan aktivitenin gostergesi olan radikal siiptiiriicii
etkiyi olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir. Baska bir deyisle, bitkisel
ozler i¢indeki fenolik bilesiklerin seviyesi ile antioksidan etki arasinda
giiclii bir iliski vardir (Aydin, 2020; Dey ve De, 2012; Sadamori, 2009).

Briyofitlerin fenolik bilesiklerinin analizi yapildiginda sonuglarin
boliim diizeyinde birbirinden oldukga farkli oldugu, sadece yaprakli ve
talluslu cigerotlar1 grubunun fenolik bilesikler bakimindan benzer oldugu
goriilmektedir (Hazer ark., 2017)

Bu c¢aligmalardan giiniimiize gelinceye kadar briyofitlerden birkag
ylizden fazla yeni bilesik izole edilmis ve yapilart aydmlatilmistir
(Asakawa, 1982; Asakawa, 1990a; Asakawa, 1990b; Asakawa, 1993;
Asakawa, 1995; Asakawa, 1999).

Terpenoidler:

Bitkilerde, terpenoidler 5 C’lu yapr taslar1 diye bilinen izo-
prenil (C,H,) gruplarindan tiirerler; (C.H,)’in formiiliine uyan izoprenil
molekiillerinin birlesmesiyle; C, H,, (CH,=CH-C.CH,=CH,) formiiliine
uyarlar; buizopren molekiiliit hemi-terpen diye bilinir. Terpenler bitkilerdeki
ucucu yaglarin (kokulu maddeler, aromatik maddeler, esanslar) nemli bir
kismini olusturur; son derece giiclii kokulu maddelerdir (1).

Briyofitlerdeki terpenoidlerin, 6zellikle ciger otlarindaki cesitliligi
son derece zengindir. Bu bitki grubundan 1600°den fazla terpenoid rapor
edilmistir. Hem briyofitlerde hem de tohumlu bitkilerde birgok terpenoid
gozlenirken, bazilar1 briyofitlere 6zglidir. Mevcut literatiir, briyofitler
tarafindan iretilen terpenoidlerin, 6zellikle biyotik ve abiyotik streslere
kars1 savunma olarak ¢esitli biyolojik ve ekolojik siireglerde 6nemli
islevlere sahip oldugunu gostermektedir ( Chen ve ark., 2018).

Ciger otlarinda bulunan en cesitli ve en biiyiik terpenoid grubu
seskiterpenoidlerdir. Simdiye kadar Marchantiophya’da 900 bilesik
izole dilmis veya tespit edilmistir. Bunlar eudesmane ve aromadendran
iskeletlerinin en yaygin oldugu 60’tan fazla farkli iskelet grubuna aittir.
Ayrica Cuparane, pinguisanee ve barbatane gibi digerleri de oldukca
yaygindir (Ludwiczuk ve Asakawa, 2020).

Cigerotu tiirlerinde merkezi sinir sistemi aktivitesi sergileyen
bazi terpenoidler ve aromatik bilesikler mevcuttur. Bunlarin arasinda
Mastigophora diclados ‘den dimerik herbertan tipi seskiterpenoidler
ve  Plagiochila  fruticosa’den  norotrofik  Ozellikler sergileyen
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sekoaromadendranlar olan mastigoforenlerden bahsedilebilir. Ayrica
makrosiklik bisbibenziller grubuna ait olan Marchantin A, kas
gevsetici aktivite gosterirken, Marsupella alpina ent-longipinan tipi
seskiterpenoidler asetilkolinesteraz inhibitor aktivitesi gdsterdigi rapor
edilmistir (Ludwiczuk ve Asakawa. 2020).

Yag asitleri:

Bitkilerdeki yag asitleri diiz zincir tiirevli olup doymus ve doymamis
yag asitleri olarak 2 smifta gruplandirilir. Bitkilerde bulunan en 6énemli
doymus yag asitleri; Laurik asit (C12:0), Miristik asit (C14:0), Palmitik
asit (C16:0), Stearik asit (C18:0), Arasidik asit (C20:0) ve Behenik asit
(C22:0)°dir. Ozellikle palmitik ve stearik asit en yaygin bulunan doymus
yag asitleridir (Kiimeli, 2006).

Doymamis yag asitleri ise, karbon zinciri lizerinde bir veya daha fazla
kovalent ¢ift bag iceren yag asitleridir. Yapilarindaki ¢ift baglar nedeniyle,
doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine gore daha reaktiftir. Bu
Ozellik yag asidi zincirindeki ¢ift bag sayisina gore artis gostermektedir
(Nas ve ark., 2001). Doymamis yaglar viicudun gereksinim duydugu
zorunlu yag asitlerindendir. (Karaca ve Aytag, 2007).

Briyofitlerde bol miktarda bulunan yag asitleri, organizmalarin
cogunda yaygindir. Bununla birlikte, birgok briyofit, yiiksek miktarlarda
tipik olarak asetilen (Anderson ve ark., 1974; Jamieson, 1975; Jamieson
ve Reid, 1976a; Kohn, 1987a; Kohn, 1987b; Dembitsky ve ark., 1993b;
Dembitsky ve ark., 1993c; Dembitsky ve Rezanka, 1994;) arasidonik ve
eikosapentaenoik aside sahiptir. Bu tiir bilesikler bitkilerin geri kalaninda
bulunmaz (Gellerman ve ark., 1972; Hartmann ve ark., 1986; Hansen ve
Rossi, 1991; Beike ve ark., 2014; Shanab ve ark., 2018; Lu ve ark., 2019).

Baz1 arastiricilar briyofitlerin siniflandirilmasinda yag asitlerinin
dagilimmi bir kriter olarak kullanmislardir. Bu arastirmacilar, yag
asidi kompozisyonu agisindan briyofitler ve ciger otu familyalarinda
farkliliklar oldugunu ve bu farkliliklarin alt ve siiper gruplar arasinda
arttigin1 bildirmislerdir. Bu go6zlemler sonucunda asetilenik asit ve
belirli ¢goklu doymamis asitler gibi ¢esitli yag asitlerinin varligini1 veya
yoklugunu bir gosterge olarak degerlendirdiler. (Anderson ve ark.,
1974; Karunen, 1982; Sewon, 1992). Yapilan bir ¢alismada, 25 briyofit
icin 20: 4 ve 20: 5 yag asitleri analizleri yapilmigtir. Rachytheciaceae
ve Hypnaceae familyalarindan 6 tiiriin bu ¢oklu doymamis asitlerin en
yiiksek seviyelerine (%23-47) sahip oldugunu bildirdiler. (Hansen ve
Rossi, 1991).

Glinlimiize kadar kadar Bryophyta tiirleri iizerinde yapilan
calismalarda hem C16 hem de C18 ¢oklu doymamuis asitler (anjiyosperm
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tipleri) ve C20 ¢oklu doymamis yag asitleri (briyofitler tipi) asitleri
miktarlarinda 6nemli farkliliklar gozlenmistir. Bryophyta’da yiiksek
diizeyde bulunan 16: 3 (n-3) ve 18: 3 (n-3) yag asitlerinin anjiyospermlerin
bilesimine benzerligi, bu benzerligin yiliksek diizeyde bir evrimin
gostergesi oldugunu diisiindiirmiistiir. (Karunen, 1982; Dembitsky, 1993).
Aydin ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada, Dicranum scoparium and
Porella platyphylla tiirlerinin yag asitlerinin analizi sonucunda, Dicranum
tiriinde 18: 3 n3 yag asidinin ve Porella tiiriinde ise diger yag asitlerinde
anlaml diizeyde artiglar oldugunu tespit etmislerdir. Dicranum tiirlerinde
yiiksek evrim diizeyinin gostergesi olarak kabul edilen 18: 3 (n-3) yag
asidinin yiliksek olmasimi bu tiirlerde DPPH etkisinin yiiksek olmasi
ile iligkilendirmislerdir. Biitiin bu sonu¢lar doymamis yag asitlerinin
fosfolipit yapisina katildig1 ve faydalarimin olduguyla iligkilendirilebilir.

Briyofitler, suda yasayan canlilardan go¢ eden ilk bitkilerdir. Topragin
cevresinde, Ozellikle savunma ve biiylime i¢in molekiiler mekanizmalari
diizenlemeye yardimci olan diger karasal bitkilerin karmasik yapisindan
yoksundurlar. ~ Bu nedenle, ciger otlari, hayatta kalmaya yardimeci
olmak ve kendilerini ¢evresel faktorlere karst korumak i¢in bu ikincil
metabolitlerin biyokimyasal aktivitelerini kullanmistr.

Giliniimiize kadar yapilan tiim ¢aligmalar ile Bryofitlerin terpenoidler,
flavonoidler, doymamis yag asitleri, aromatikler dahil olmak iizere ¢ok
sayida potansiyel olarak yararli bilesik i¢erdigi rapor edilmistir. Ancak
bu bilesiklerin ve fenolik maddelerin tibbi etkilerini belirlemek veya
bilesikleriyle iliskilendirmek i¢in hala ¢ok ¢aligmaya ihtiya¢ vardir. Ve
yapilacak bu ¢aligmalar 1s181nda gerek gida gerekse saglik sektdriinde
daha faydali sekilde kullanilmas1 s6z konusu olacaktir.
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1. Temel Kavramlar

1.1 Tamim. D kompleks diizlemde bir kiime olsun. 0 <t < 1ve zy € D
sabit bir nokta olmak {izere her z € D igin (1 —t)z, + tz € D ise D
bolgesine z, noktasina gore yildizildir denir. zy = 0 olmasi halinde D
bolgesini yildizil bir bélgeye resmeden f(z) fonksiyonuna yildizil
fonksiyon denir. Bu fonksiyonlarin sinifi $* ile gosterilir (Alexander
1915).

1.2 Tamm. 0 < t < 1 olmak {izere her z;,z, € D i¢in tz; + (1 — t)z, ¢
D ise D bolgesine konvekstir denir. D yi konveks bir bolgeye resmeden
f (z) fonksiyonuna konveks fonksiyon denir. Konveks fonksiyonlarin
sinifi C ile gosterilir (Alexander 1915).

1.3 Teorem. f, f(0) = f'(0) — 1 = 0 esitliklerini saglayan analitik bir
fonksiyon olsun. Bu taktirde f € C olmasi i¢in gerek ve yeter sart z € D

i¢in
zf"(z)
Re (1+ L )>>0

olmasidir veya denk olarak;

zf"(2)
feCe1+2-2 7o €F

dir (Goodman 1983).

1.4 Teorem. f(0) = f'(0) — 1 = 0 esitliklerini saglayan analitik bir f
fonksiyonunun S* sinifina ait olmasi i¢in gerek ve yeter sart z € D i¢in

2f'()
Re( @ > 5

olmasidir veya denk olarak;

zf'(2)
f(2)

fes e EP

dir (Goodman 1983).

Konvekslik ve yildizillik arasindaki bagint1 asagidaki teorem ile
verilmistir.
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1.5 Teorem. f(0) = f'(0) — 1 = 0 esitliklerini saglayan D de analitik
bir f fonksiyonunun konveks olmasi igin gerek ve yeter sart g(z) =

zf'(z) fonksiyonunun yildizil olmasidir (Alexander 1915).
2.1 Konveks ve Yildizil Meromorf Fonksiyonlar
0 < p < 1 olmak iizere, z = p noktasinda basit kutba ve |z| < p igin

*Ogr. Gor. Dr. Hasan BAYRAM, Bursa Uludag Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Matematik Boliimii

f(z)=z+ Z a,z" (2.1)
n=2

bigiminde bir Taylor agilimina sahip D = {z:|z| < 1} dairesinde
yalinkat, meromorf fonksiyonlarmm smifim S(p) ile gosterelim. S(p)
sinifina ait f fonksiyonlarinin (2.1) agilimindan baska 0 < |z —p| <

1 — p esitsizligini saglayan z’ler i¢in

f@ =) baGz=p)" 22

n=-1

bigiminde bir Laurent agilimini géz oniine alalim.

C\f (D) kiimesini konveks yapan f € S(p) fonksiyonlarinin olusturdugu
alt siifin1 C(p) ile gosterelim. Ayrica, p < |z| < 1 dzelligindeki biitiin z
noktalar1 ve f € S(p) fonksiyonlari i¢in

2f"(2)

o T

1+

<0 (2.3)

olacak bi¢cimde p < p <1 esitsizligini saglayan p sayisi varsa, bu
fonksiyonlarin sinifina K(p) diyelim. K(p) € S(p) ve K(p) € C(p)
oldugu aciktir. Ustelik her z € ID icin



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -95

"(z 2 2pz
Re 1+zf,()+ A <0
f'(z) z—-p 1-pz

(2.4)

bagitisint saglayan f € S(p) fonksiyonlarmimn sinifi X' (p)ile gosterilsin.
Pfaltzgraff ve Pinchuk (1971), X(p) smmfindaki fonksiyonlarin D

dairesini konveks bir bolgenin disina resmettigini gosterdi. Ayrica,

Royster (1970) tarafindan p < 2 —+/3 i¢in K(p) = Z(p) ve p =2 — /3

icin ise K(p) smifinin X(p)’nin 6z alt kiimesi oldugu gosterildi.
Pfaltzgraff ve Pinchuk (1971) da 0 < p < 1 i¢in C(p) = X (p) esitligini

elde etti. Simdi bu esitligin Livingston (1994) tarafindan verilen ispatina

gegmeden Once asagidaki hazirliklar yapalim.
Simdi biz bunu K (p) ve Z(p) smiflarina genellestirecegiz.
2.1.1 Teorem. f € K(p) ise bu durumda |z| < 1,|¢] < 1 i¢in

2zf'(2) z+¢ z+p 14pz

Relfo—7@® z-¢ z-p 1-pz

dir (Miller 1980).
Ispat. f € S(p) olmak iizere z, & € I igin F(z, &) fonksiyonu

([ zf"(z) z+p 1+pz
1 - + -
F(Z€)=! f(Z) Z—p 1—pZ
’ 2zf"(2) _z+€+z+p_1+pz
f@—-f€) z-¢§ z-p 1-pz

(2.5)

biciminde tanimlanirsa F fonksiyonu her f € S(p) i¢in D X D de analitik

olur. (|z| < p olduguna dikkat edilmelidir.) Simdi f € K(p) alalim. p(f)

sayisint p(f) < |z| < 1 iken

zf" (2)
f'(@)

<0

Re[1+
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olacak sekilde secelim. 0 < r < 1igin C(r) = {f(2):|z| =7} = f(|z| =
r) olsun. Boylece r > p(f) igin C(r) konveks egridir. Bu demektir ki
arg{f(re’) — f(re'®)}, te (6,6 +2m) i¢in tnin azalan bir

fonksiyonudur. Dolayisiyla z = re’t # & = re'® igin

zf'(2)

d
Re OGN = arg{f(re') — f(re')} <0

dir. |z| = |€]| ve z # & i¢in ise

Re[z+f =

&+@@—ﬂ] ZMM&)
= Re
z—=¢§

|z —¢|? “z=—ea7

dir. Boylece her |z| = [§| > p(f) ve z # € icin

2zf"(2) z+¢
Re[f(Z)—f(f)_z—f =0

bulunur. F(z, &) fonksiyonu her z, ¢ € D i¢in analitik ve |z| = 1 igin

z+p 1+pz
Re[ - ]=
z—p 1-pz

oldugundan harmonik fonksiyonlar i¢in maksimum prensibi geregi (2.5)

esitsizligi elde edilir.

2.1.2 Teorem. f € S(p) olsun. f € £(p) olmasi igin gerek ve yeter sart
z,& € D igin
2zf'(2) z+¢&¢ z+p 1+4pz

Relfo—r® 7=¢t2=p 1-pz =° @7

esitsizliginin saglanmasidir (Miller 1980).

Ispat. f € S(p) ve z,&§ €D icin F(z &) fonksiyonu (2.6) bagintisinda

tanimlanan fonksiyon gibi olsun. £ — z i¢in
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zf"(2) z+p 1l+4pz
f'(z) z—p 1-pz

F(z,z)=1+

oldugundan (2.7) bagintis1 f € Z(p) oldugunu gosterir.

Ote yandan f € X(p) ise f € K(p) 2.1.1 Teoreminden (2.7) bagintisinin
saglandig1 agiktir.

(2.7) bagitisinda ¢ = 0 konumu yapilirsa asagidaki sonug elde edilir.

2.1.3 Sonug. f € X(p) ise

zf'(z) p Pz
RelF Yo—p T-p2| =

N =

(2.8)

dir (Miller 1980).

Ispat. (2.7) esitsizliginde & = 0 konumu yapalim. f € Z(p) ise 2.1.2
Teoreminden |z| < 1 i¢in P(0) =1 ve ReP(z) > 0 iken P € % olmak

uzere

2zf'(2) z+§ z+p 1+4pz
f@Q—-f& z-¢ z—-p 1-pz

= —P(2)

dir. Boylece ¢ # 0 icin

1

P(Z)—1+( ! + +p)22+

f@& ¢
oldugu gortiliir.

Burada z nin katsayisina bagli olarak asagidaki teorem elde edilir.
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2.1.4 Teorem. f € Z(p) ise

L, (2.9)
f@ z p Pl '

dir (Miller 1980).

2.1.5 Teorem. X(p) sinifi i¢in

o) = fer){C/f(A)}

dir (Miller 1980).
Ispat. |A| = 1 olmak iizere

pz—p*(1+ Dz*/(1+p?)
p— (1 +p?)z+pz?

fi(2) =

fonksiyonu D birim dairesini w = —p/(1 + p?) boyunca uzanan dogru
parcasinin veya isinin dig1 lizerine dondstiiriir. Dolayisiyla her f € Z(p)
icin —p/(1 +p?), noktast f(ID) bolgesinin disinda olabilecek tek
noktadir. Herhangi bir zy € D sayis1 icin  f(z9) = —p/(1 + p?)
oldugunu kabul edelim. Bu taktirde (2.9) esitsizliginden | —1/z| <1
elde edilir ki bu durum |z| < 1 olmasi ile gelisir. Dolayisiyla w degerini

D dairesinde almaz.

2(p) smifindaki fonksiyonlar —p/(1 + p?) degerini almadigindan ve D
dairesini konveks bir kiimenin tiimleyenine resmettiginden asagidaki

teoremleri elde edebiliriz.
2.1.6 Teorem. f € X(p) ise f € T*(p, —p/(1 + p?)) dir (Miller 1980).

2.1.7 Teorem. f € K(p) ise f € S*(p, —p/(1 + p?)) dir (Miller 1980).



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -99

2.1.8 Teorem. f fonksiyonunun C(p) sinifina ait olmasi igin gerek ve
yeter sart
(z—p)A —p2)f"(2)

Re |1+ p? —2pz + o <0 (2.10)

esitsizliginin saglanmasidir (Livingston 1994).

Ispat. f € S(p) i¢in h(2) = f((z + p)/(1 + pz)) olsun. Bu taktirde h
fonksiyonu z = 0 noktasinda basit kutba sahiptir ve C\h(ID) = C\f(DD)
dir. Boylece f € C(p) olmasi i¢in gerek ve yeter sart h fonksiyonunun
z = 0 noktasinda basit kutba sahip konveks bir fonksiyon olmasidir. Bu

ise Pfaltzgraff ve Pinchuk (1971) dan gerek ve yeter sart olarak z € D

icin
zh''(2)
Re[1+ h’(z)]<0
olmasidir.
Re |1 zh" (@) :=R
ell1+ ) | eQ(2)

olarak tanimlanirsa, basit hesaplama ile

(1—p2)zf,,(z+p)

1—-pz (1+0p2)? 1+pz
Q(z)=1+pz+( p’)z+p
f (1+pz)

elde edilir. Ancak, z € D i¢in ReQ(z) < 0 olmasi igin gerek ve yeter sart
ReQ((z —p)/(1 — pz)) < 0 olmasidir. Bununla beraber

z—p\ _ 1+p*=2pz (z—p)(1—p2)f"(2)
°(7=5)

1-pz) (1-p? (1-pdf'(2)
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olup, buradan (2.10) bagintisinin saglandig gorliir.

2.1.9 Uyar1. 2.1.8 Teoreminde f € C(p) igin

(z-p)A -p2)f"(2)

P(z) =2pz—1—p? - o

biciminde tammlanirsa z € D igin ReP(z) >0, P(p) =1—p? ve
P'(p) = 0 dir.

2.1.10 Lemma. P(z) fonksiyonu z € D i¢in ReP(z) > 0 ve P(0) =1

sartlarini saglasin. 0 < p < 1 olmak iizere z € D igin

z| >0

R [(Z —p)(A —pz)P(2) +p
e S -p

dir (Livingston 1994).
2.1.11 Lemma. z € D igin ReP(z) > 0 ve P(p) = 1 — p? ise z € D i¢in

zP(z) — p + pz?
(z—p)(A —p2)

dir(Livingston 1994).
2.1.12 Teorem. 0 < p < 1 igin C(p) = Z(p) dir (Livingston 1994).
Ispat. f € X(p) ve

zf'"(z) 1+pz z+p
f'(z) 1-pz z-—p

P(z) =-1

olsun. Bu durumda, z € D igin ReP(z) > 0 ve P(0) = 1 dir. Basit bir

hesaplama ile
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(z—p)(1 —pz)f"(z)
f'(2)
_(z-p) (A —pz)P(z) +p
= p - pz

2pz—1—p?—

bulunur. Boylece 2.1.10 Lemmasi ve 2.1.8 Teoremi geregi f € C(p) olur.
Tersine, f € C(p) ve

(z-p)A -p2)f"(2)

P(z) =2pz—1—p?— o

olsun. 2.1.8 Teoreminden z € I i¢in ReP(z) > 0 ve P(p) = 1 — p? dir.

Basit hesaplama ile

zf'"(z) z+p 1+pz _ZP(Z)—;o+pz2

T r=p T 1opz G-pd-p2)

bulunur. Bdylece 2.1.11 Lemmasindan f € Z(p) oldugu goriiliir.

2.1.13 Teorem. f € C(p) fonksiyonunun zf"'(z) + 2f'(z) = ¢p(2)f"(2)

bagintisini saglamasi icin gerek ve yeter sart p € (0,1) olmak iizere
@12 =1

(ii) p(p) = p, ¢'(p) = ¢"(P) = 0

(iii) ¢ fonksiyonunun D\{p} de sabit noktas1 yoktur.

sartlarinin saglanmasidir.

Burada sabit noktasinin tek olmasi1 Schwarz Lemmasinin bir sonucudur.
Boylece (i) ve (ii) den (iii) nin ispat1 goriiliir. Ote yandan (i) ve (ii) nin

saglanmasi icin gerek ve yeter sart
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+ (222 p)
b=~ %_fi g
1+(1—zp) rY(2)

olacak bicimde z € D i¢in | (2)| < 1 dzelliginde 1 analitik fonksiyonu

vardir.
2.2 Katsay1 Bagintilari

2.2.1 Teorem. f € S(p) fonksiyonu (2.1) tipinde bir agilima sahip olsun.

Bu durumda

(2.13)

esitsizligi gegerlidir. Esitlik f(z) = —pz/((z — p)(1 — pz)) fonksiyonu
icin saglanir (Jenkins 1962).

2.2.2 Teorem. f € X(p) ise

1+p?+p* p
- < 2.14
A+ | T 142 (2.14)
veE
1+ p* 1+ p?
— L <layl < (2.15)
p(1+p2)~ 2 p

dir. (2.14) deki esitlik |[A| = 1 igin

pz —p*(1 + D)z?/(1 + p?)
(» —2)(1 —pz)

fa(z) =

fonksiyonu i¢in, (2.15) bagintisindaki esitlik ise f; ve f_; fonksiyonlar
i¢in gecerlidir (Miller 1980).
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2.2.3 Sonug. f € Z(p) ise

1+ p? 2p
1< —2
“ T =30

as —

dir ( Miller 1980).
Ispat. F € 2*(p, —p/(1 + p?)) oldugundan |1] < 1 i¢in

1+p2+p4+ pA
a =
27 p(1+p?2) 1+4p?

bulunur ve

elde edilir.m

2.2.4 Teorem.p € (0,1) ve f € C(p) olsun.n = 2 ve n = 3 igin

1— p2n+2

i1 -pY)

p*(1—p*?)

<
p" (1 -pH)

an (2.16)

esitsizligi saglanir. (2.16) esitsizligini saglayan herhangi bir nokta, bii
f € C(p) fonksiyonunun sirasiyla ikinci ve tglincli katsayisi i¢in elde

edilir (Avkhadiev, Pommerenke ve Wirths 2004). Ornegin; ¢ € D igin

z(1—p?c)—z?(1—0c)p

fo(2) = (1 - p2)™
(1-3)a-2p)

fonksiyonlaridir. (2.16) daki dairenin sinir1 lizerindeki noktalar ancak ve

ancak ¢ € e, 9 € [0,2m), f(2) = f.(2) icin saglanr.

Wirths (2004), (2.16) esitsizliginin n = 2,3,4,5 i¢in gegerli oldugunu
gostermistir. Esitlik
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zZ— 1 -fpz (1 + e"e’)z2

(1-7)a -2

fo(2) =

fonksiyonu i¢in gegerlidir.

(2.16) agilimina sahip fonksiyonlar1 g6z oniine alalim. Bu fonksiyonlar D
dairesini, C kapamgma gore tiimleyeni konveks olan bir bdlgeye
resmedenlerin sinifi olup C(p) ile gosterilecek ve konkav iinivalent
fonksiyonlarin sinifi olarak adlandirilacaktir. Avkhadiev ve Wirths
(2002) tarafindan n € N i¢in |a,| = 1 esitsizligi tahmin edildi, ispati

asagidaki teoremde verilecektir.

2.2.5 Lemma. F ve G fonksiyonlar1 D dairesinde meremorf ve orijinin

bir komgulugunda analitik olsun, burada

F(z) = Z Apz"
n=0

Ve

G(z) = Z Bpz"
n=0

acilimina sahiptirler. Eger D dairesinde analitik ¢ ve w fonksiyonlari
lp(2)| <1 ve |w(2)| <|z|, z € D (Yani w;, z = 0 noktasinda analitik

olmak tizere w(z) = zw,(2) dir.) ve

F(2) = ¢(2)G(w(2)) (2.17)

olacak sekilde mevcut ise her n € N U {0} i¢in

DA< ) Bl (2.18)
k=0 k=0
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esitsizlikleri saglanir (Avkhadiev, Pommerenke ve Wirths2004).

2.2.6 Sonug. n € N U {0} i¢in, F ve G fonksiyonlari yukaridaki gibi ve

Ag = A4 = -+ = A, = 0 olsun. Bu taktirde

D Al < Ayl
k=0 k=0

esitsizligi saglanir (Avkhadiev, Pommerenke ve Wirths 2004).
2.2.6 Teorem. f € C(p) olsun. Bu taktirde n € N igin |a,| = 1 dir.

Esitlik bir n € N\{1} i¢in saglanir ancak ve ancak f(z) =2z/(1—
exp(it)z), T € [0,2m) dir (Avkhadiev, Pommerenke ve Wirths2004).

Ispat. Avkhadiev ve Wirths (2002) bir ¢ analitik fonksiyonu, z € ID igin
| (2)| < 1 olacak sekilde ve ID dairesinde

zf"(2) + 2f'(2) = ()" (2) (2.19)

esitligini saglayan birim dairede bir f € C(p) fonksiyonunun varligini

gostermislerdir. Simdi

F(z) = zf"(2) + 2f"(2)veG(2) = ["(2)

alinarak 2.2.5 Lemmas1 uygulanirsa a; =1 iken k € NU {0} i¢in

sirastyla
Ak = (k + 1)(k + 2)ak+1VeBk = (k + 1)(k + 2)ak+2

elde edilir. Bu (2.18) ile birlikte diisiiniiliirse n € N i¢in

n—-1 n-—1
D U+ D2k + 22l < ) O+ Dk +2) (g
k=0 k=0

bulunur. Bu esitsizlik n € N i¢in
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n n
Zkz(k+1)2|ak|2 < Z(k—1)2k2|ak|2 (2.20)
k=1 k=2

ifadesine denktir. Simdi timevarim metodu ile devam edelim. n = ligin
(2.20) esitsizliginden |a;| = 1 oldugundan |a,| = 1 elde edilir. Bu ifade
Avkhadiev ve Wirths (2002) tarafindan ispatlandi. Esitligi saglayan
fonksiyonlarin da 2.2.6 Teoreminde verilen fonksiyonlar oldugu

gosterildi. Ayrica (2.20) esitsizliginden

n
42 13 |a |2 < n2(n + 1)%|ap,, 2 2.21)
k=1
elde edilir. 4Y7_, k3 <n?(n+1)? esitligi (2.21) ile diisiiniiliirse
tiimevarim metodu ile n € N ve f € C, i¢in |a,| = 1 bulunur. Esitligin
saglanmasi ig¢in gerek ve vyeter sart |a,| = =|a,_1| =1, ve

timevarim metoduyla her n € N i¢in |a,| = 1 elde edilir.m

2.2.7 Sonug. f € C(1) olsun. Bu taktirde n = 2,3 igin

(2.22)

n+1 n—1
an — |S

2 2

esitsizligi saglanir (Avkhadiev, Pommerenke ve Wirths2004).

Tahmin. f € C(1) olsun. p € (0,1) ise biitiin n sayilari igin (2.16) elde
edilir ve p = 1 ise biitiin n sayilar1 i¢in (2.22) elde edilir. Ozel olarak,
biitiin n sayilart i¢in Rea,, = 1 elde edilir (Avkhadiev, Pommerenke ve

Wirths2004).

Avkhadiev ve Wirths (2002) tarafindan yalmzca n = 2,3,4 i¢in |a,| = 1
oldugu ve n € N\{1} i¢in |a,| = 1/2 oldugu ispatlandi.

f € C(p) fonksiyonunun kutbu bir noktada sabit ise daha fazlasi

sOylenebilir. C(p) ile p noktasinda kutbu olan konkav iinivalent



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar I 107

fonksiyonlarin sinifi gosterilsin. Gereksiz karigikliklart onlemek ig¢in
p € (0,1) kabul edilsin. Ayn1 sekilde C(1) ile D dairesinde analitik ve
f(1) = o kosulunu saglayan konkav iinivalent fonksiyonlarin simifi
gosterilsin. p € (0,1) igin C(p) nin bu alt siniflar1 birgok yazar tarafindan
calisild.

Bu kisimda (2.2) agilimina sahip f € C(p) fonksiyonlarinin b; ve b,
katsayilar1 icin bagintilar elde edilecek. Bunun i¢in asagidaki lemma

kullanilacaktir.

2.2.8 Lemma. P(z) fonksiyonu D dairesinde analitik ve z € D i¢in
ReP(z) >0.P(p) =1—p? ve 0<p<1 iken P'(p) =0 olsun.
lz—pl <1-p i¢in P(2) =(1-p*) +dy(z—p)* +d3(z—p)* + -~

acilimina sahip ise

lda| < 7— 7 (2.23)
dir. Ayrica2/3 < p < 1i¢in
p 6p
e <——= 2.24
T+ ds| < g (224)
ve 0 <p <2/3icin
p 2[1+(9/4)p?]

dir. Bu esitsizlikler kesindir (Livingston 1994).

2.2.9 Teorem. f € C(p) fonksiyonu (2.2)tipinde bir a¢ilima sahip olsun.

Bu durumda

2
|be] < S (2.26)

(1-p2)3
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dir. Ayrica 0 < p < 2/3 i¢in

(4 + 9p?)|b_4|
b,| <~— 2t 21 2.27
| 2| — 12(1_p2)3 ( )
ve2/3 <p <1ligin
bl € PP (2.28)
2T a-p23 N T (- p2)t '

dir. Bitiin esitsizlikler kesin olup (2.26) ve (2.28) deki esitlik f(z) =
—pz/((z —p)(1 — pz)) fonksiyonu ile saglanir. (2.27) deki esitlik;
P(z), 2.2.8 Lemmasmin hipotezini saglayan ve (2.25) ile verilen bir

fonksiyon olmak iizere

, (- -p2)f"(2)
@

2pz—1—p =P(2)

esitligini saglayan f fonksiyonu ile gergeklenir (Livingston 1994).
Ispat. z € D igin

(z-p)A =p2)f"(2)

P(z) =2pz—1—p?— o

denirse P fonksiyonu 2.2.8 Lemmasinin hipotezini saglar. Ustteki

esitlikten

[2p(z—p) = (1 =p)If'(@) = =)A= p*) —p(z - D)If"(2)
=P)f'(2)

elde edilir. Her iki tarafin katsayilari esitlenerek

2b1(1 - pZ) = b—le (2.29)
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ve
6(1 - pz)bz = Zpbl + b_1d3 (2.30)
elde edilir. (2.23) ve (2.29) bagintilar1 kullanilarak

|b_1]

|b1] < T=p2 (2.31)

bulunur. Bununla beraber Kirwan ve Schober (1976) |b_;| < p?/(1 —
p?), esitsizligini gosterdi. Bu esitsizlik (2.31) de yerine yazilirsa (2.26)
esitsizligi elde edilir. (2.29) ve (2.30) esitlikleri yardimiyla

1 14
b= a1
1-p?) p

~dy, +ds|b_y (2.32)

elde edilirr 0<p<2/3 ise (2.29) ve (2.32) bagmtilan (2.27)
esitsizligini verir. 2/3 <p <1 ise (2.24) ile (2.32) birlestirilerek
(2.28) elde edilir.

|z]| =1 c¢emberindeki sonlu sayidaki noktalar disinda ReP(z) =0

oldugundan ve

I+ Z;{(S) =z p)?l . [p (Z N %) —F (Z)]

oldugundan |z| = 1 ¢emberindeki sonlu sayidaki noktalar diginda

1
= ReP(z) =
1= pz|? eP(z) =0

Re <1 +Z "@)

f'(2)
dir.

Agrr islemler sonucunda e # e ve 0 < p < 2/3 icin e’ reel degil

iken
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_(1-pHR+2p-p%) (1+2)(z—e¥)z—e™)
B 2 —2p —p? (1—2)(z—ef)(z—e"F)

P(z)

bulunur. Boylece |z| = 1 ¢gemberindeki ii¢ istisna nokta disinda Re(1 +
zf"(2)/f'(2)) = 0 dir. Buradan 0 < p < 2/3 olmasi halinde extremal
fonksiyon igin, C\f(ID) bir iiggenin iginde kalir.

2.2.10 Uyari. Burada 0 < p < 2/3 olmasi halinde (2.27) de |[b_4| <
p%/(1 —p?) esitsizligini kullanmanin esitsizligin smir1 igin kesin bir

sonu¢ vermez.

2.2.11 Teorem. f € C(p) fonksiyonu (2.2) tipinde bir agilima sahip

olsun. Bu durumda

1 2
< P
p

by (1 — p?
‘p+ o p*)
b_4

olup esitlik f(z) = —pz/((z —p)(1 —pz)) fonksiyonu i¢in saglanir
(Livingston 1994).

Ispat. z € D igin

—b_,
1 -p3f ({=55)

h(z) =

bigiminde tanimlanirsa h € S(p) olup, |z —p| < 1 —p Ozelligindeki z

sayilari igin,

_ 2
h(z) =Z+<p+m>22+

b_,
yazilabilir. (2.13) esitsizliginde n = 2 yazilarak

1 2
< P
p

by(1 — p?
‘p+ o p)
b_4
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elde edilir.

f € C(p) fonksiyonu (2.1) agilimina sahip olsun. Biitiin n sayilar i¢in
|an| katsayilarmin kesin {ist sinirlart ve Re(a,) nin kesin alt siirlar
Miller (1980) ile biliniyordu. Asagidaki teoremde Re(az) i¢in Livingston

(1994) tarafindan verilen kesin alt sinir elde edilecektir.

2.2.12 Teorem. f € C(p) fonksiyonu (2.1) ac¢ilimina sahip olsun. Bu

durumda
Rea, = p— >1 (2.33)

Ve

1-p*>+p* 1+4p°
p~+p* _ o
p? p?(1+p?)

Reay = (2.34)

dir. Her iki esitsizlik de kesin olup esitlik

p(1+p?)z —2p?z?
1-pH@ -2 -p2)

f(2) =

fonksiyonu i¢in gecerlidir (Livingston 1994).
Ispat. z € D igin

(—p+ @ +p»z—-pz*)f"(2)
f'(2)

P(z) =2pz—1—p*—

secilirse ReP(z) > 0, P(p) =1 —p? ve P'(p) =0 olur. P(2) =cy +

c1Z + 2% + -+ olsun.

P(2)f'(2) = [2pz — A +p))]f'(2) — [-p + (1 + pP)z — pz*]f" (2)

esitliginde karsilikli olarak katsayilar esitlenirse
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co = 2pa, — (1 +p?) (2.35)
ve
2coay + ¢ = 2p — 4(1 + p?)a, + 6pas (2.36)

elde edilir. Buradan (1.35) ve (2.36) esitliklerinden

co + (1 +p?)
= - 2.37
a; 2p ( )
ve
6p2as = c5 +3(1+p?)cy + pcy +2(1 + p? + p*) (2.38)

elde edilir. w(z) = [P(2) — (1 — p?)]/[P(2) + (1 — p?)] secilirse z € D
icin [w(2)] < 1 ve w(p) = w'(p) = 0 olur. Béylece z € D i¢in |p(2)| <
1 olmak iizere

zZ-p

w(z) = (1_—pz)2 $(2)

yazilabilir. Buradan

(1-p)A+w(2)

P& = 1-w(2)

elde edilir. Boylece

(1-pHA+w(0)  (1-p>)(A+p*¢(0)
1-w(0) - 1-p*¢(0)

o = P(0) = (2.39)

ve buradan da

1- 2160 _ (1-p»)?

Recy > (1 — p? >
e 2 (=PI T 260 = 1402
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bulunur. Bu esitsizlik (2.37) ile birlikte diistiniiliirse (2.33) elde edilir.
(2.33) formiili ayni zamanda Miller (1980) tarafindan da degisik
teknikle elde edilmistir.

2(1 - p*w'(0)
(1 —w(0))?
_ 20 —p*)[=2p(1 — p*)¢(0) + p*¢'(0)]

c; = P'(0) =

(1= p?p(0))? (249
bulunur. Son olarak (2.38), (2.39) ve (2.40) birlestirilerek
6p*as
RN PR i A O
a-ma-m g2 e
2 1+p?¢(0)
+3(1+p )—1—}924)(0)
+2(1 + p?
+ph) (2.41)
elde edilir.
_1+p*¢(2)
=T

olsun. z€ D igin ReQ(z) = (1—p?)/(1+p?)>0 dir ve (2.41)
esitligi
6p*az = (1 —p»)[(1 —p*) +pQ'(0) +3(1 + p*)Q(0)]

+2(1+p%+p*H (242)

bi¢iminde yazlabilir. T(z) = Q(z) — (1 —p?)/(1+p?) olsun. z€ D
icin ReT'(z) > 0 oldugundan

IT’(0)| < 2ReT(0)
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esitsizliginin saglandig1 bilinmektedir. Boylece

1 —p2
|Q"(0)| < 2Re [Q(Z) - ]

1+ p?
dir. Buradan

2

l 1_p
2ReQ(0) = Q") +2 75

elde edilir. Son esitsizligi (2.42) ile birlikte kullanirsak

3
6pReas = (1-p?) (1 = p2) = plQ O] +5 (1 +p2)IQ ()|
+3(1-p?)]
+2(1 +p% +p*)

3+ 3p2—2
= (1-p?) [(1 )+ L L 1Q'O)] +3(1 - p?)

+2(1+p*+p*)
> (1-pH4A -pH]+20 +p* +pY) =61 -p® +p")
elde edilir. Bu ise (2.34) bagintisini verir.

2.2.13 Uyar1. Livingston (1994) f € C(p) iken her n igin

1+ p2n

o) 2 e )

oldugunu tahmin etti.

Diyebiliriz ki f:ID — C fonksiyonunun C(p) sinifina ait olabilmesi igin

gerek ve yeter sart
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(i) f fonksiyonu D dairesinde meromorf ve p € (0,1) noktasinda basit
kutba sahip.

(i) £(0) = 0 ve £/(0) = 1 dir.

(iii) f fonksiyonu ID dairesini C kiimesine gore tiimleyeni koveks olan bir

kiimeye konform olarak resmeder.



116 + Hasan Bayram

KAYNAKLAR

Ahlfors, L.V. 1966. Complex Analysis. McGraw-Hill Book Company, Inc. 317p.

Alexander, J. W. 1915. Functions which map the interior of the unit circle upon
simple regions. Ann. of Math., 17: 12-22.

Avkhadiev, F.G., Wirths, K.J. 2002. Convex holes produce lower bounds for
coefficients, Complex Var..47:553-563.

Avkhadiev, F.G., Wirths, K.J. 2007. A proof of the Livingston conjecture,
Forum Math. 19: 149-157.

Avkhadiev, F.G.,Pommerenke, C., Wirths, K.J. 2004. On the coefficients of
concave univalent functions, Math. Nachr. 271:3-9.

Bieberbach, L. 1916. Uber einige Extremalprobleme im Gebiete der konformen
Abbildung Sitz. Ber. Preuss. Akad. Wiss. 38: 940-955.

Caratheodory, C. 1911. “Uber den Variabilititsbereich der Fourier’schen
Konstanten von positiven harmonischen Funktionen” Rend. Circ. Mat.
Palermo, 32: pp. 193-217

Duren, P. L. 1983. Univalent Functions. Springer-Verlag. New York. 382p.

Goodman, A. W. 1983. Univalent Fonksiyonlar I. Mariner Publishing Company,
Inc. 246p.

Goodman, A. W. 1983. Univalent Fonksiyonlar II. Mariner Publishing Company,
Inc. 311p.

Koebe, P. 1907. Uber die Uniform isierung beliebiger analytischer Kurven,
Nachr. Kgl. Ges. Wiss. Géttingen Math.-Phys. KI., 191-210.

Livingston, A. E. 1994. Convex meromorphic mappings, Annales Polonici
Mathematici 3: 275-291.

Miller, J. 1970. Convex meromorphic mappings and related functions, Proc.
Amer. Math. Soc., 25: 220-228.

Pfaltzgraf, J., Pinchuk, B. 1971. A variational method for classes of meromorphic
functions. J. Analyse Math., 24: 101-150.

Pommerenke, C. 1975. Univalent Functions One than hoeckand Ruprecht
Gottingen. 376p.

Royster, W.C. 1970. Convex meromorphic functions, Mathematical Essays
Dedicated to A.J. Macintyre, Ohio Univ. Press. 42:331-339.



i 9

ANTIBAKTERIYEL VE BiYOBOZUNUR
NANO SiO, KATKILI POLI

(HIDROKSIETILMETAKRILAT) (PHEMA
NANOKOMPOZIT HIDROJELLER

&
X

Fatma Ozge GOKMEN'
Sinan TEMEL'
Elif YAMAN'!

1 Merkezi Arastirma Laboratuvari, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Bilecik, Tiirkiye



118 - Fatma Ozge Gokmen, Sinan Temel, Elif Yaman



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar I -119

1. GIRIS

Son on yildaki caligmalarda, nano Ozelliklere sahip yeni akilli
malzemelerin sentezi ile ilgili arastirmalar inanilmaz ve kayda deger bir
artiganeden olmustur. Bubaglamda, akilli hidrojeller, hidrofilik karakterleri
ve potansiyel biyo-uyumluluklari nedeniyle bir¢ok arastirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Poli (2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA), toksik
olmayisi, antijenisitesi ve canli organizma dokusu ile miikemmel
uyumlulugu nedeniyle biyomedikal alanda yaygin sekilde kullanilan bir
polimer hidrojeldir. HEMA bazli hidrofilik polimerler, korozyona direngli
ve esnek olup ayni zamanda yumusak kontakt lenslerde metallerin yerine
kullanilmislardir. PHEMA ayrica doku miihendisligi alaninda, yapay yara
imalat1 ve yanik pansumanlarinda, iyi yara iyilesme kosullar1 sagladigi
icin ¢ok cesitli doku ve organlarin onarimi ve yenilenmesi i¢in matris
olarak da uygulanmistir. Biyo-tibbi uygulamalarda kullanildiginda
polimerlerin en biiylik dezavantajlarindan biri, mikrobiyal saldirilara
kars1 agik olmalaridir. Antimikrobiyalleri iceren biyoaktif maddelerin
polimerlere dahil edilmesi, ilag ve bocek ilact dagitiminda, ev esyalarinda,
tekstil {irtinlerinde, cerrahi implantlarda ve diger biyomedikal cihazlarda
ticari olarak uygulanmasini saglamaktadir (Pradhan, et al., 2015, Siddiqui
et al., 2016).

Hidrojeller, suda sisen, kat1 bir matristen olusan sivi-kati sistemlerdir.
Bu polimerler, sivilarda ¢oziilmezler, ¢iinkii polimer zincirleri kimyasal
veya fiziksel olarak ¢apraz bagli i boyutlu ag yapisindadir. Hidrojeller iki
ana Ozellik tasir; 1) yumusak dokulara benzer yumusaklik ve elastikiyet ii)
i¢ ve dig fazlar arasindaki degisimlere yanit veren agik sistemler olmalari.
Bu 6zelliklerinden dolayi, en basarili uygulamalar ve biyo-malzemelerin
kullanildigi gesitli alanlardaki gelismeler hidrojelleri uygulama alanlarina
gore caligma odagi haline getirmistir. Bu alanlar; hijyen iiriinleri,
yenileyici tip, kontrollii salinim, yara iyilestirici ve hiicreler i¢in yapi
iskelesi. Biyomedikal uygulamalar i¢in uygun bir hidrojel, polimerin
hidrofilik yapisindan dolay1 sisme &zelligi ile beklenen oOlgiide sert,
gbzenekli, kimyasal kararlilikta olmalidir. Ornegin, ilag¢ salimimlarinda
hidrojelin suda sisme 6zelligi gdzenek boyutunu artirir ve bunun sonucu
olarak ilag molekiillerinin erken salimii gergeklestirebilir. Polimer
iskeletlerde, hidrojelin en bilinen dezavantaji, su absorbsiyonunun bir
sonucu olarak mekanik 6zelligin azalmasidir. Bu dezavantaj, hidrojellerin
kullanildiklart bazi uygulamalarda kullanimlarini kisitlar. Bu sebepten
dolay1, sulu ortamda hidrojelin sismesi bastirilmali ya da tercihen kontrol
altinda tutulmalidir.

Bir hidrojel, yeterli miktarda su emebilen bir polimer ag1 olarak
tanimlanir. Biyouyumluluklar, 6zel ylizey 6zellikleri ve ytiksek su icerigi
nedeniyle, hidrojeller bir¢ok biyomedikal uygulamada tercih edilen
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malzemelerdir. Birgok polimer hidrojel hazirlamada kullanilabilir. Ornek
olarak, poliakrilik asit (PAA), poli (2-hidroksietilmetakrilat) (PHEMA),
polietilen glikol (PEG) ve polivinil alkol (PVA) verilebilir. Bu polimerler,
ilacin kalig suresini ve doku gecirgenligini artiran muko-yapiskan ve
biyo-yapiskan ozelliklere sahiptirler. Hidrojel polimerinin fonksiyonel
gruplar1 ve mukus glikoproteinleri arasindaki zincir kdpriiler sebebiyle
bu yapiskan 6zellik, kolon, burun ve vajina gibi doku bolgelerine spesifik
baglanmay1 artirir. PHEMA matrisli hidrojeller diisiik sisme oranina
sahiptir. Implant, kontak lens, hiicre immobilizorii ve ila¢ tasimimlart
gibi biyomedikal ve farmakolojik uygulamalarda giiclii ve saglamdirlar.
Hidrofilik ve lipofilik dengelerinin iyi olmasi sebebiyle, diisiik sismeye
sahip PHEMA hidrojelleri potansiyel olarak sabit bir sisme ve mekanik
ozellikler sunarlar (Pradhana, 2015). Silika bazli organik-inorganik hibrit
malzemeler, katalizor igerikli, membran, su uygulamalar1 ve sensor
gibi birgok uygulamanin diizenlemesinde yaygin olarak kullanilirlar.
Polimerler bu malzemelerin eldesinde kullanilmaktadir. Ornek olarak,
polieter imit, polilire, polimetil siloksan, poli(tetrametilenoksit) ve
poli(hidroksietilmetakrilat) (PHEMA) verilebilir (Costa, 2016). Sol-
gel isleminde yaygin olarak kullanilan su-alkol karigimlarinda 6nemli
derecede bir ¢oziiniirliik sergiledigi i¢in PHEMA 1ilgi ¢ekici bir se¢im
olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Buna ek olarak, PHEMA oldukg¢a 6nemli
bir seviyede biyouyumluluk gostermektedir.

Nanopargacgik iceren sistemler, icerdikleri nano-boyut
karakteristiginden dolay1 essiz fizikokimyasal Ozellikler gosterirler.
Kontrol edilebilir bicimleri ve ¢oklu fonskiyonellikleri nedeniyle biiyiik
ilgi gormektedir. Uygulanacak alanlara 6zel fiziksel-mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesi ve yeni dzelliklerin eklenebilmesi kolaylig1 sunar. Ornegin,
nanoparcaciklarin dahil edilmesi ile sisme, gozeneklilik ve sertlik
gibi ozelliklerin modifiye edilmesi miimkiindiir. Bu malzemelerin ¢ok
yonliligii ¢esitli polimerlerin (dogal, sentetik, kopolimer vb.) ve karbon
bazli, dogada bulunan seramik gibi inorganik nanoparcagiklar ve metal/
metal oksit nanoparcgaciklar gibi sentezlenebilir ya da ticari temin edilebilir
olmalarindan kaynaklanir (Zhang & Yu, 2007, Khoonsap et al., 2014).

Polimerlerin takviye inorganik bilesikler ile kompozitlerinin elde
edilmesi, tek baglarina sahip olduklan fizikokimyasal 6zelliklerini {istiin
kilar. Bu dogrultuda nano yapilarin kullanim gesitliliginden faydalanilarak
kompozitlerin amaca yonelik uygulama alanlarinda 6ne ¢ikmasi bu
projeden bekledigimiz faydadir. Nanokompozit hidrojeller amaca yonelik
fiziksel, kimyasal, elektriksel ve biyolojik modifikasyonlarla ileri seviye
biyo-malzeme gelistirmeye imkan saglar. Bu projede elde edilecek
malzemeler, her asamasinda kontrol edilebilir fizikokimyasal 6zellikleri
sebebiyle spesifik uygulamalara kolayca adaptasyon saglayabilir.
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Biyobozunur polimerler uygulama alanlarina gore inorganik takviye
malzemeleri kullanarak kompozit halinde elde edilebilir. Kompozitlerdeki
her bir komponentin spesifik 6zelligi tek bir malzemede birlestirilip, elde
edilecek yapmin daha dayamikli hale getirilmesi hedeflenir PHEMA
[poli (2-hidroksietil metakrilat)] yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle
birgok medikal uygulamada kullanilmakta ve yapilan arastirmalar
gelistirilmektedir. Biyomedikal uygulamalarda en ¢ok incelenen
polimerlerden birisi olan PHEMA, miikemmel biyouyumluluk ve canli
dokulara benzer fiziksel 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 biyomedikal
caligsma alanlarinda siklikla tercih edilen bir polimerdir.

Bu calismada, antibakteriyel ve biyobozunur nanokompozitler;
2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerinin in situ (yerinde)
polimerizasyon teknigi kullanilarak, baslatici (amonyum persiilfat (APS))
ve ¢apraz baglayict ajan (NNMBAAm) varliginda PHEMA/ nano-SiO,
kimyasal modifikasyonu gerceklestirilerek hazirlanmasi amaglanmaistir.
Caligma kapsaminda; PHEMA tabanli nano-SiO, katkili nanokompozit
hidrojeller, in situ (yerinde) radikalik baslatici ve capraz baglayici
esliginde serbest radikal polimerlestirme teknigi ile iiretilmistir. Katalizor
olarak N,N,N’,N'-tetrametil etilendiamin (TEMED) kullanilmistir.
Segilen takviye malzemesi (SiO,)) polimer (PHEMA) ile etkilesimi ve
yapisal Ozelliklerinin uygulama alanina yonelik gelistirilmesi projenin
bir diger amacidir. Elde edilen jellerin ve filmlerin kimyasal yap1 ve
morfoloji 6zelliklerinin incelenmesi sonucu, antimikrobiyel malzeme
kullanim alanlarinda test edilebilmesi hedeflenmistir. Elde edilen
nanokompozitlerin FTIR, SEM analizleri yapilmis ve elastik davranislar
incelenmistir. Biyobozunur testler sonucu nano-tip ve biyo-medikal
kullanim alanlar1 denenmesi amaglanmistir.

Polimerizasyonun gerceklestirilecegi su banyosunun sartlara uygun
olarak hazirlanip, hidrojellerin sentezlenirken gerekli ¢ozeltilerin segilmesi
ve kullanilacak kimyasallarin belirlenmesi ile deney parametrelerinin
olusturulmas1 gergeklestirilmistir. Serbest radikalik polimerizasyon
teknigi, polimerlesmenin diger iiretim tekniklerinden daha hizli ve kontrol
edilebilme kolayligindan dolayi tercih edilmistir.

Oncelikle HEMA monomerinden PHEMA eldesi saglanmustir.
Polimerlestirme asamasinda radikalik baslatici ve capraz baglayici
optimizasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen film/jel lizerine en uygun
nano-SiO, dagilimi gergeklestirilip, gesitli karakterizasyon yontemleri
kullanilarak istenilen dagilimin saglandigi ispatlanmistr.

Asagida, biliminsanlar1 tarafindan benzer polimerler ile yapilmisg
calismalarin 6zetini bulabilirsiniz.
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Zhang ve ark., 2007 yilinda HEMA ve AA (akrilik asit) monomerlerini
kullanarak kopolimerik hidrojeller iiretmislerdir. Kompozitler emiilsiyon
polimerizasyon teknigi kullanilarak elde edilmistir. Hidrofilik SiO,
nanopargaciklar1 varliginda ve yoklugunda elde edilen nankompozit
hidrojellerin partikiil boyutlari, monomer g¢evrim verimleri ve sisme
davraniglar1  incelenmistir. Degisen polimerizasyon sicakliginda
kompozitlerin partikiil boyutlarinin degistigi gézlemlenmistir. Yapidaki
AA monomerinin varlig1 nano-SiO, varliginda etkin polimer verimine
neden olmustur (Zhang & Yu, 2007). Bach ve ark., 2012°de yaptiklar
calismada ATRP- Atom Transfer Radikalik Polimerizasyon teknigi ile
boronik asit katkili HEMA-Au nanokompozitler iiretmislerdir. Hibrid
sistemlerde yeni denenen bu yontem, literatiire kolay bir sentez yaklagimi
kazandirarak basarili bir sekilde nanokompozitlerin elde edilmesini
saglamistir (Bach et al., 2012).

Gonzales-Henrique ve ark.,, 2019 yilinda HEMA/PEGDA
(poly(ethylene glycol) diacrylate) hibrid hidrojelleri elde ederek, nano
giimiis pargaciklarin1 hidrojeller {izerinde homojen dagitmislardir. In-
situ (yerinde) polimerizasyon teknigi kullanilmistir. Kompozitler, farkl
giimiis nanoparcaciklarin mekanik yogunlugu ve dagilimina sahip
hidrojeller elde etmek i¢in nihai olarak farkli miktarlarda giimiis nitrat
sulu ¢ozeltisinin monomer karigimina eklenmesini gerektiren yeni bir
metodoloji kullanilarak in-situ (yerinde) sentezlenmistir (Gonzalez-
Henriquez et al., 2019).

Khoonsap ve ark., 2014 yilinda UV-indiiklenmis graft polimerizasyon
teknigi ile HEMA-SiO, nanokompozitleri tiretmislerdir. Bu ¢alismada
kullanilan teknik ile polimerin etkin zincir uzunlugu incelenmistir
(Khoonsap et al., 2014).

Castro ve ar., 2015°te sol-gel hibrid membran hazirlama teknigi ile
yiksek proton iletkenligine sahip mezo ve makro gozenekli SiO,-TiO,-
PO, kompozit malzemeler tiretmislerdir. Elde edilen malzemelerin ytizey
alanlar1 ve gozenek dagilimlari karsilastirilmistir (Castro et al., 2015).

Pradhan ve ark., 2015 yilinda, kaolin katkili kitosan asilanmig
PHEMA kompozit hidrojellerin biyobozunurluk ve sisme kapasitelerini
inceleyen bir calisma yapmiglardir. Numunelerin su igerisindeki sisme
davraniglar1 6.5-8.0 arasindaki farkli pH araliklarinda o6l¢lilmiis ve
biyomedikal uygulamalar i¢in pH 7.5 te optimum sart bulunmustur. Ayrica,
numunelerin biyobozunurlugu 1 yila kadar farkli zaman araliklarinda
takip edilmis bunun sonucu olarak da kaolin bazli nanohidrojellerin iyi
bir biyolojik bozunabilirlik sergiledigini gézlemlemislerdir (Pradhan et
al., 2015).
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Costa ve ark., 2016 yilinda, 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan
modifiye edilmis silika-PHEMA hibrid malzemesini hazirlamiglardir.
Calismada sol-gel yontemi kullanilmistir. Organik-inorganik hibrit
sistemlerde polimer miktarinin jel yapisina etkisi incelenmistir (Costa et
al., 2016).

Hema ve Tamilselvi 2016 yilinda yaptiklar1 galismada, nano-SiO,
ve TiO, dolgu malzemeli PVA:PVDF polimer elektrolitlerinde Lityum
iyon iletkenligini incelemislerdir. Modiil parsellerinin sicakliga baglilig1,
elde edilen ornekler icerisinde en yiiksek iletkenlige sahip olma ig¢in
incelenmistir. Daha genis elektrokimyasal nano-kompozit polimer
elektrolitler i¢in kararlilik saglanmistir. Sonuglar, hazirlanan CPE-II’nin
en iyi performanst gosterdigi ve lityum iyon piller i¢in uygun olacagi
sonucuna varmistir (Hema & Tamilselvi, 2016).

Siddiqui ve ark., 2016 yilinda nano-Ag igerikli PHEMA hidojellerini
in-situ radikalik polimerizasyon teknigi kullanarak sentezlemis ve
karakterize etmislerdir. Hidrojen baglarmin, giimiis agregatlarin
olusumundan ve bunlarin makromolekiiler zincire baglanmalarindan yok
edilmesine dayanarak nanokompozit hidrojellerin baglanma sekilleri
aciklanmistir (Siddiqui et al., 2016).

Tian ve ar., 2016°da kolloidal fotonik kristaller ile ¢ift bantli optik
kodlama malzemelerinin kolay iiretimi iizerine ¢aligmiglardir. HEMA-
AA kopolimerleri Uretilerek SiO, nanoparcaciklar1 kompozit tizerinde
dagitilmistir. Bu ¢alismada, ¢ift katmanli veya Janus yap1 kolloidal fotonik
kristallerden (CPC) gelen ¢ift refleksli optik kod malzemelerinin yapimi1
icin uygulanabilir bir strateji olusturulmustur (Tian et al., 2016).

Toledo ve ark., 2016 yilinda PHEMA bazli gézenekli hidrojeller
tretmiglerdir. Yiizey aktif madde ve nano-SiO, partikiillerinin hidrojel
ylizeyine, sisme derecesine ve termal Ozelliklere etkisi incelenmistir.
Hidrojellerin sentezi yiiksek i¢ faz emiilsiyon polimerizasyon ydntemi
kullanilarak gergeklestirilmigstir. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun
ve Si0, nanopartikiillerinin yapiya eklenmesinin gézenekli polimer
iizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Gozenekli malzemenin mikro
hiicresel yapiyi, yiizey aktif madde ve silika igerigi ile dnemli 6l¢iide
degistigi sonucuna varilmistir (Toledo & Urbano, 2016).

Hema ve ark., 2017°de gama 1sin 1s1masi ile sentezlenmis SiO,
katkilanmis PVA/PVDF nanokompozit polimer elektrolitlerin iletkenlik
artig1 ¢aligmasi yapilmistir, Gama radyasyonunun kullanilmasi, polimer
zincirlerinin makaslanmasina ve ¢apraz baglanmasimna neden olarak
iyonik iletkenligi arttirdig1 i¢in polimer matrisinin amorf fazini arttirdigi
sonucuna varilmistir (Hema et al., 2017).
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Tsuru ve ark.,2017 yilinda yaptig1 calismada sekil tutmada {istiin
olan Irlanda yosunu katkili PHEMA siiperparamanyetik IPN jellerinin
yapisini incelemislerdir. Mevcut IPN sisteminin, hidro ¢evrede kullanilan
biyouyumlu bir manyetik malzeme olarak uygulama potansiyeli sundugu
gozlemlenmistir (Tsuru et al., 2017).

Huang ve ark., 2018’de kiiresel yapida akrilik regine/ nano-SiO,
kompozitlerinin su bazli delme sivisinda gozenekleri tikamak igin
kullanimimi ¢alismislardir. Filtre kalitesinin gelistirildigi sonucuna
vartlmistir (Huang et al., 2018).

Kuceki ve ark., 2018 de yaptigi calisma folik asidin segici ve
hassas voltametrik tayini, grafit / kisith erigimli molekiiler baskili poli
(metakrilik asit) / SiO, kompozitini kullanarak tayini i¢indir. Farmakolojik
formiilasyon i¢in gelistirilen bu ¢alisma, biyomedikal uygulama alaninda
kilavuz niteligindedir (Kuceki et al., 2018).

Toledo ve ar, 2018’de diisiik konsantrasyonlarda TiO,
nanopartikiilleriyle doldurulmus fiziksel nanokompozit hidrojeller elde
etmislerdir. Sisme, ag parametreleri ve hiicre tutma ¢aligmalar1 yapilmistir
(Toledo et al., 2018).

Yapilan literatiir caligmasindan sonra deney parametreleri belirlenmis
ve uygun ¢apraz baglayici ve baslaticit miktarlar1 optimize edilmistir. Elde
edilecek nanokompozit hidrojellerin ¢ozeltileri hazirlanmis ve su banyosu
sartlar1 belirlenip sistem kurulmustur. Nanokompozit hidrojel iiretmek
icin her bir monomer matrise serbest radikalik polimerizasyon teknigi
uygulanmistir. Takviye malzemeler matrise polimerlestirme esnasinda,
cesitli miktarlarda eklenip optimizasyonu saglanmistur.

2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan Kimyasallarin Ozellikleri

Calismadae elde edilen PHEMA jel ve filmlerin kimyasal sentezinde
kullanilan kimyasallarin kimyasal yap1 karakterizasyonu FT-IR teknigi
kullanilarak yapilmistir. Polimerin eldesinde tepken fazlasi olup olmadigi
tartisilmistir.

2.2. PHEMA Jel ve Film Sentezi

Elde edilen PHEMA sentezinde monomer olarak HEMA, baslatici
olarak APS, c¢apraz baglayici olarak N,N-MBAAm, katalizér olarak
TEMED ve inorganik katki malzemesi olarak da nano-SiO, kullanilmistir.
Tepkime banyosunun sicakligi hem film hem de jeller i¢in 55 °C’dir.
Tepkime siiresi 3 sa olarak belirlenmistir. Jeller PVC pipetlerde, filmler
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ise cam petri kaplarinda elde edilmistir. Elde edilen PHEMA ¢o6zeltisine
kiitlece %0,05; %0,5; %1 ve %2 nano-SiO, katkilanmigtir. Takviye
malzemesi katkilamasi yerinde polimerizasyon teknigi ile c¢ozelti
ortaminda gerceklestirilmigtir. Katkilama hem filmlere hem de jellere
uygulanmistir.

2.3. PHEMA Jel ve Filmlerin Kurutulmasi

PHEMA jel sentezinde, tepkime siiresi tamamlandiktan sonra,
pipetler su banyosundan ¢ikartilir ve 24 saat oda kosullarinda bekletilir. 24
saat sonunda, elastik yapidaki jeller maket bicag1 yardimiyla pipetlerden
cikartilir ve 3-4 mm kalinliginda esit araliklarla kesilir. Kesilen her bir disk
seklindeki hidrojel plastik petri kaplarina dik duracak sekilde yerlestirilip
agz1 yarim kapali petri kabinda 48 saat oda kosullarinda bekletilerek
kurutulur.

PHEMA filmleri su banyosunda tepkime siiresi tamamlandiktan sonra
15 dk degaz islemi uygulanir. Filmler agz1 acgik sekilde oda kosullarinda
kurumaya birakilir. Polimer filmler kuruduktan sonra petri kabindan
cikartilir.

2.4. PHEMA Jel ve Filmlerin Kimyasal Yapi
Karakterizasyonu

PHEMA jel ve filmlerin kimyasal yap1 karakterizasyonu FT-IR teknigi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Tepkimeye giren ¢apraz baglayici,
bagslatici, monomer ve katalizoriin FT-IR sonucu tepkime sonunda elde
edilen PHEMA polimerinin FT-IR sonucu ile karsilagtirilmistir. Bu
sonuca gore ortamda tepken kalmadigi, polimerlesmenin yiiksek verimle
gerceklestigi gozlemlenmistir.

FT-IR analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model FT-
IR cihaz1 ile yapilmistir. Dalga sayisi araligi 4000-400 cm"’dir. ATR
modu kullanilmistir. 4 kez taramali ve 4 cm™! ayirma giiciinde ¢alisilmigtir.

2.5. PHEMA Jellerin Mekanik Dayanim Testleri

PVC pipetlerden ¢ikartilan nano-SiO, katkil1 ve katkisiz PHEMA jel
orneklerinin mekanik dayanimi ¢ekme testi ile belirlenmistir. Katkilamanin
mekanik dayanima etkisi bu yontem ile incelenmistir.
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3. SONUCLAR

3.1. Kullanilan Kimyasallarin Karakterizasyon Sonuclari

APS, HEMA, nano-SiO, ve N,N-MBAAm’in FT-IR spektrumlari
sirasi ile Sekil 1, Sekil 2, Sekil 3 ve Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 1. APS nin FT-IR spektrumu

APS’nin FT-IR spektrumuna gore 3238 cm™! siddetli pik ve 2840 cm-
’deki pik APS yapisindaki N-H gerilme baglarini gostermektedir. 1419
cm’deki siddetli pik, siilfat yapisindaki S=O gerilmesini gostermektedir
ve 1229 cm™’de goriilen pik ise yapidaki S-O bagini kanitlar (Sekil-1).
HEMA’nin FT-IR spektrumuna gore (Sekil-2), 3434 cm’de goriilen
yayvan pik yapidaki —OH gerilmesinden kaynaklanmistir. 2953 cm™’de
goriilen pik alifatik C-H gerilme pikine aittir. HEMA yapisindaki karbonil
C-O bag1 1716 cm™! bolesinde gorilmistir. C=C 1700 cm-1-1300 cm-1
bolgesi arasinda orta siddetli ve siddetli pikler halinde gozlemlenmistir.

1163 cm™de ve 1080 cm'’de goriilen siddetli pikler C-O gerilmesine
aittir,
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Sekil 2. HEMA nin FT-IR spektrumu

Nano-SiO, nin FT-IR spektrumunda (Sekil-3) 1074 cm™’de goriilen
keskin pik Si-O titresim baglarina aittir. 455 cm™ ve 794 cm’deki pikler
strastyla Si-O-Si egilme ve gerilme titresimlerini verir.
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Sekil 3. Nano-SiO2 ’nin FT-IR spektrumu

N.N-MBAAm’in FT-IR spektrumunda (Sekil-4) 3303 cm'’de ve
3071 cm™’de goriilen pikler N-H gerilmesine aittir. 2946 cm™’de goriilen
pik ise, alifatik C-H grubuna ait gerilme pikidir. 1656 cm™’de goriilen pik
karbonil gerilmesine aittir. C=C’ye ait gerilme piki 1544 cm™! bélgesinde
goriilmektedir.
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Sekil 4. NN N-MBAAm’in FT-IR spektrumu

3.2. PHEMA Jel ve Filmlerin Karakterizasyon Sonug¢lar:

Deneysel caligmalar sonucu elde edilen PHEMA polimerinin FT-IR
spektrumu Sekil 5’te verilmistir. Bu sonuglara gore polimer yapinin elde
edildigi spektrumdan agikca goriilmektedir. Ortamdaki capraz baglayici,
baslatic1 ve katalizorlerin, polimer yapidan uzaklagtigi goriilmiistiir.
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Sekil 5. PHEMA 'min FT-IR spektrumu

Sekil-6’da %0,05; %0,5; %1 ve %2 nano-SiO, katkili PHEMA’nin
FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Katkilama arttik¢a % gecirgenligin arttig1
ve FTIR piklerinin daha siddetli goriildiigii gozlemlenmistir. Ancak en
yuksek katkilama orani kiitlece %2 nano SiO, ilavesinden sonra pik
siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Miktar1 artan nano takviye
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malzemesi, matriste homojen dagitilamamis olabilir. Bu da ylizeyde

birikmelere sebep olur. Biriken takviyeler, matrisin gézenekli yapilarini
doldururlar.
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Sekil 6. 760,05, %0,5; %1 ve %2 nano-SiO, katkilh PHEMA 'min FT-IR
spektrumlari

4. TARTISMA

Calisgma sonucunda elde edilen PHEMA-nanoSiO, katkili ve
katkisiz hidrojellerin sentezi gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada yap1
karakterizasyonu FT-IR analizi ile yapilmisti. Monomerlerin ve
tepkenlerin FT-IR sonuglart PHEMA ile karsilastirilmistir. Bu karsilastirma
sonucunda, tam polimerlesmenin ger¢eklestirildigi gézlemlenmistir.

Elde edilen hidrojellerin ve nanokompozitlerin elastikiyet testleri
milimetrik 6l¢iim ile mukayese edilmistir. Bu durumda %0, %0,05; %0,5;
%1 ve %2 nano-SiO, katkili PHEMA’nin mekanik dayanimlari nano SiO,
katkilanmis ve katkilanmamis PHEMA jellerinin mekanik dayanimlari
tartigtlmistir. Buna gore katkisiz PHEMA jelinin esneklik yiizdesi
%354 olarak hesaplanmistir. Nano takviye malzemesi farkli oranlarda
jele ilave edilmistir. Ve ayni hesaplama nano SiO, miktari arttikga
yapilip, kargilagtirilmistir. Katkilama miktar1 %0,05 nano SiO, olan
nanokompozitin esneme yiizdesi % 74 olarak hesaplanmistir. Bu kadar
az miktarda inorganik takviyenin katkilama olmayan jel arasinda biiyiik
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bir fark yaratmasi beklenmistir. Nanokpompozitlerin en 6nemli 6zelligi,
kiigiik miktarlarla biiyiik degisimler gergeklestirmektir. %0,5 nano SiO,
ihtiva eden jelin esneklik yiizdesi %54 olarak bulunmustur. Katkilamanin
anlasilamamis olmas1 ise miktar arttikca nano malzemeyi polimer yiizeyde
homojen dagitmanimn zorlugu ile agiklanmigtir. %1 nano SiO, PHEMA
ylizeyinde homojen dagitilmistir. Mekanik dayanim takviye malzemesi
arttikca artmistir (%90). En yiiksek takviye miktart %2 kullanilmistir. Bu
jelin esneklik yiizdesi %84 olarak hesaplanmistir. Belirli bir miktardan
sonra mekanik dayanimin azalmasi beklenen bir durumdur.
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1. Giris

Membranlar, filtrasyon siireglerinde iki fazi birbirinden ayiran ve
secici gecirgen Ozellik gosteren malzemedir. Segici gecirgen ozellikleri
sayesinde ilgilenilen bilesenlerin kars1 faza gecisini, ¢esitli mekanizmalara
gore sinirlandirarak kontrolli gecise imkan saglarlar. Kontrollii gegiste
elektriksel itme-cekme kuvvetlerinin de etkili olmasi ile birlikte,
siirecin temeli gézenek boyutuna gdre dislama mekanizmasi iizerinden
yiirimektedir (Giglia, Bohonak, Greenhalgh, & Leahy,2015; Gwak & Hong,
2018; Zhu, 2015). Gozenek boyutuna gore diglama prensibi, bir ¢ozelti
icerisindeki, membran gdzenek boyutundan kiiclik ¢oziinmis yapilarin
membranin karsi tarafina gecisine izin verilirken, membran goézenek
boyutundan daha biiyiik ¢O6ziinmiis yapilarin membrandan gecisinin
engellenmesi, yani diglanmasi seklindedir (Hu, Engtrakul, Bischoff, Lu,
& Alemseghed, 2018). Farkli filtrasyon ve aritim siireglerinde kullanilan
cok cesitli gdzenek boyutlarina sahip membranlar hazirlanabilmektedir.
Bu membranlar, su aritimi bagta olmak iizere birgok ayirma ve saflastirma
siirecinde kullanilmaktadir. Cesitli avantajlar1 sayesinde, membranlarin
kullanildigi siireglerin kullanim orani her gecen giin artmakta ve membran
filtrasyon stirecleri, geleneksel ayirma ve saflagtirma tekniklerinin yerini
almaktadir. Temel olarak siireglerde kullanilan membranlarin gézenek
boyutlarinin farkliligina gore, basing farkina dayali membran filtrasyon
siirecleri, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz
olmak tizere dort ayri sinifa ayrilir. Bu siireglerde, 10 pm dan 0,0001
um’ ye kadar degisen cok cesitli gézenek boyutuna sahip membranlar
kullanilmakta ve bakterilerden tek yiiklii iyonlara kadar farkli boyutlardaki
yapilarin diglanmalari saglanabilmektedir.

Membranlarin performanslari, dislama kabiliyetleri ve gecirgenlik
ozellikleriilebelirlenir (R. Wangetal.,2012). Bellibiramagiginhazirlanmis
uygun morfolojide ve godzenek yapisindaki membranin, bir akiskan
igerisindeki (¢ogunlukla su) ilgilenilen madde(ler) i¢in kabul edilebilir
seviyede dislama saglarken miimkiin oldugunca yiiksek gegcirgenlige
sahip olmasi beklenir. Membran gelistirme ve performans iyilestirme
amaci ile gergeklestirilen ¢aligmalar, membran diglama performansindan
onemli seviyede taviz vermeden, gecirgenligini artirmak veya azalmasini
engellemeye odaklanmistir. Membran gegirgenliginde azalma temelde iki
sebeple ortaya ¢ikar. Bunlar; konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenmedir
(Field, 2010). Membran filtrasyon siirecleri {izerinde gergeklestirilen
calismalar, membran kirlenmesinin bu siire¢lerdeki en énemli problem
oldugunu gostermektedir (Zularisam, Ismail, Salim, Sakinah, & Hiroaki,
2007) (Jiang, Li, & Ladewig, 2017). Membran kirlenmesi, ¢6ziinmiig
yapilarin ya da partikiillerin membran yiizeyinde veya gdzenekleri
igerisinde birikmesi sonucu membran performansinin olumsuz yonde
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etkilenmesidir. Kirlenme, membran gecirgenligini azaltir, aritilmis ¢ozelti
kalitesini azaltir, yliksek basing gereksinimine sebep olur, membran
kullanim &mriinii kisitlar ve boylece filtrasyon siirecinin maliyeni ytikseltir
(Jepsen, Bram, Pedersen, & Yang, 2018; Liao, Bokhary, Maleki, & Liao,
2018). Bu nedenle etkili ve diisikk maliyetli bir membran filtrasyon
siireci icin membran kirlenmesinin kontrolii, miimkiin olabildigince
yavaslatilmasi, kirlenme tiiriiniin belirlenmesi, kirlenmeye uygun, etkili
bir temizleme yonteminin belirlenmesi ve uygulanmasi olduk¢a énemlidir.

Membran kirlenmesi, kirlenmenin membran yilizeyinde veya
gozenekleri igerisinde gergeklesmesine bagl olarak dis ve i¢ seklinde,
kirlenme probleminin ¢dzliimiinde kullanilmas1 gereken yontemlere
bagli olarak tersinir ve tersinmez kirlenme seklinde siniflandirilabilir
(Abdelrasoul, Doan, & Lohi, 2013; Jepsen et al., 2018; Obotey Ezugbe
& Rathilal, 2020). Ayrica kirletici tiirline gore, organik kirlenme,
inorganik kirlenme, biyokirlenme ve kolloidal kirlenme olmak tizere dort
cesit membran kirlenmesi vardir (Obotey Ezugbe & Rathilal, 2020). Bu
kirleticiler boyutlarina ve yiik vb. 6zelliklerine bagli olarak, birkac farkli
formalarda kirlenmeye sebep olabilmektedirler. Bu kirlenme formlari,
adsorpsiyon, gozenek tikanmasi ve jel tabaka olusumu seklindedir (Shi,
Tal, Hankins, & Gitis, 2014; Xu et al., 2020). Kirlenme problemlerinin
¢Ozlimii ve membranin istenilen performans 6zelliklerini, kabul edilebilir
oranda tekrar geri kazanmasi i¢in kirlenmenin tiirii, kirletici tiiri ve
kirlenme modeli gibi parametrelere bagli olarak, fiziksel temizleme ve/
veya kimyasal temizleme olarak adlandirilan teknikler kullanilir.

2. Membranlarda Konsantrasyon Polarizasyonu ve
Kirlenme

2.1. Konsantrasyon polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu, basing uygulamali bir filtrasyon
siirecinde, diglanma sonucu karsi faza gecisi engellenen c¢oziinmiis
yapilarin veya partikiillerin membran/¢ozelti araylizeyinde derigimlerinin
artmas1 ve/veya birikmesi seklinde tanimlanabilir. Bu durum membran
yapisinin segici gecirgen Ozelliginin dogal bir sonucu olarak sebebiyle
filtrasyon siireclerinde kac¢inilmaz bir durumdur (Shi et al., 2014).
Filtrasyon siirecinde permeatin (siiziintli) karsi faza akisi ile birlikte
biiyiik yapilar da membran yilizeyine dogru tasimir ancak diglanarak
sinir tabakada yogunlasirlar. Genel akis yoOniiniin membran yiizeyine
dogru olmasi sebebiyle, diglanarak membran yiizeyine yakin bolgede
yogunlasan yapilarin ¢ozelti ortaminda yayilma hizi nispeten diisiiktiir. Bu
nedenle, filtrasyon siirecinin ilerlemesiyle dislana yapilarin, arayiizeydeki
derigimleri, y18in ¢dzelti icerisindekine gore 20-50 kat daha yiiksek hale
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gelebilmektedirler (Shi et al., 2014). Bu sekilde, membran yiizeyine yakin
bolgede derisim artis1 ile meydana gelen konsantrasyon polarizasyonu
sonucunda besleme ve permeat arasindaki osmotik basing farkindan dolay1
etkin transmembran basincinin azalmasi ile permeat gecisini yavaslar ve
membran gegirgenlik performansini diiser (Field, 2010). Konsantrasyon
polarizasyonu kaginilmaz bir siirectir ancak membran yapisina zarar
veren veya degistiren bir slire¢ degil, geri doniistiiriilebilir bir durumdur.
Bu durum transmembran basincinin ve akisin ortadan kaldirilmasi ile geri
doniistiiriilebilmektedir.

2.2. Membran kirlenmesi

Membran kirlenmesi, filtrasyon siirecinde kullanilan ¢6zelti
icerisindeki, permeat icerisinde karsi faza gecememis yani dislanmis
bilesenlerin ¢esitli mekanizmalara goére membran yiizeyinde veya
gozeneklerin igerisinde birikmesidir. Membran kirlenmesinin en 6nemli
olumsuz etkisi membran gegirgenligi tizerinedir ve elde edilecek su kalitesi
tizerine dogrudan etkisi yoktur ¢iinkii kirletici madde veya kirlenmenin
membran yapis1 ve Ozellikleri lizerinde dogrudan bir degistirici etkisi
bulunmamaktadir (Gao et al., 2011). Gegirgenlik iizerindeki azaltici
sebebiyle, yeterli akiy1 elde etmek icin daha yiiksek basing gereksinimi
ve buna bagli olarak maliyet artisina sebep olmaktadir. Ayrica kirlenmeyi
onleme veya geciktirme amaciyla gerceklestirilen 6n islemler, kirlenme
giderimi icin gergeklestirilmesi gereken islemler ve bunlara ek olarak
kirlenmenin membran kullanim Omriiniin azaltmasi sebebiyle daha sik
membran degisim gereksinimi de yine filtrasyon siireci iizerinde maliyet
artiricl etkiye sahiptirler (Jiang et al., 2017). Ote yandan kirlenme siireci
her ne kadar membran yapisin1 dogrudan degistirmese ve permeat
kalitesini etkilemese de, bazi kirlenme durumlarinda, temizlenme
stirecleri asit, alkali veya organik yapilar gibi set kimyasallarin kullanimini
gerektirmektedir. Bu uygulamalar membran yapis1 lizerinde degisiklige
sebep olabilmekte ve bdylece kirlenme dolayli olarak permeat kalitesini
de olumsuz olarak etkileyebilmektedir.

2.3. Kirlenme formlari

Kirlenme siireci, kirleticilerin yap1 ve 6zelliklerine bagl olarak farkli
formalarda gerceklesebilmektedir. Bu formlar genel olarak adsorpsiyon,
gozenek tikanmasi ve jel tabaka olusumu seklindedir.

2.3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon formunda kirlenme, ¢oziinen maddeler ve partikiiller
ile membran arasinda belli etkilesimlerin varliginda meydana gelebilir.
Bu etkilesimler genelde zayif Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik
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etkilesimler veya kimyasal baglardir. Etkilesimin veya bagin 6zelligi ve
kuvveti membran ve su igerisindeki bilesenlerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar belirler. Bu olay bir termodinamik denge siirecidir ve ylizey
enerjisinden kaynaklanir (Shi et al., 2014). Adsorpsiyon, termodinamik
yapisit sebebiyle, diger kirlenme formlarma gore farklilik gosterir.
Adsorpsiyon su igerisindeki yapilarin ve membran gdzeneklerinin
boyutlarina bagli olarak yiizeyde veya gozenekler igerisinde
gergeklesebilir. yilizeyde Ayrica adsorpsiyon derecesinin konsantrasyona
bagl oldugu durumlarda, konsantrasyon polarizasyonu adsorpsiyonu
artirici etki yapar. Sekil 1° de membran yiizeyi ve gdzeneklerinde gesitli
etkilesimlerle membran yapisina tutunarak adsorpsiyon formunda
kirlenmeye gerceklesmis membran yapilar1 gosterilmistir.

TATRTAL

Sekil 1. Kirlenmemis (Temiz) membran (a) ve adsorpsiyon formunda kirlenmig
membran (b) yapilarinin sematik gosterimi.

2.3.2. Gozenek tikanmasi

Gozenek tikanmasi seklinde kirlenme formu, genellikle partikiiller
veya kolloidler tarafindan, tamamen ve kismen tikanma seklinde
gerceklesmektedir. Gozenek tikanmasi genel itibariyle filtrasyon siirecinde
baslangic asamasinda ortaya ¢ikan bir kirlenme formudur. Bu kirlenme
formu kendi igerisinde ii¢ tlire ayrilir (Guo, Ngo, & Li, 2012; F. Wang &
Tarabara, 2008):

» Standart tikanma: bu tikanma tiiriinde partikiiller goézenek
girisi ¢evresinde birikir veya gozenekler icerisinde birikir ve gdzenek
blyiikligiini azaltir.

* Tamamen tikanma: gdzenek boyutundan daha biiyiik bir kirletici
tarafindan gdzeneklerin tamamen kapanmast seklinde ortaya ¢ikan
tikanma tiliriidiir. Burada partikiiller birbiri tizerine binmez ve her gozenek
bir partikdil tarafindan tikanir.

= Ara tikanma: diger iki tiir tikanmanin bilesimi seklinde oldugu
kabul edilir. Baz tlirler gézenekleri takarken bazi tiirler bu yapilarin
iizerinde birikir.
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2.3.3. Jel tabaka olusumu

Jel tabaka olusumu formunda kirlenme esasinda halihazirda yukarida
bahsi gegen formlarda kirlenmenin gerceklesmis oldugu ve kismen
gozeneklerin tikanmis oldugu membran yiizeyi ve/veya diger formlardaki
kirleticilerin {izerinde, bir tabaka halinde birikmesi seklinde gerceklesen
kirlenme formudur (F. Wang & Tarabara, 2008). Dolayisiyla zaten kirlenme
durumunun gercgeklestigi bir yiizeyde olusan bu tabaka gézenekleri tikayict
bir etkisinin olmadig1 kabul edilir. Ancak transmembran basincinin etkisini
azaltici etki yaptigindan, membran gecirgenligi lizerinde olumsuz etkileri
vardir. Jel tabaka membran gdzenekleri ile baglantili olmadigindan ve
membran ylizeyi ile dogrudan etkilesim halinde olmadigindan kontrolii
(temizlenmesi) diger kirlenme formalarindan daha basit tekniklerle
gerceklestirilebilmektedir. Sekil 2” de gdzenek tikanmast tiirleri, jel tabaka
olusumu ve konsantrasyon polarizasyonu sematik olarak gosterilmistir.
Tablo 1’ de ise sekil 2’ de verilen bazi kirlenme formlari i¢in kirlenme
siirecine dahi olan partikiil boyut 6zellikleri ve kirlenme formlarinin
filtrasyon siireci iizerindeki olumsuz etkileri verilmistir.
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Sekil 2. Konsantrasyon polarizasyonu ve bazi kirlenme formalari (Standart
tikanma (a), tamamen tikanma (b), ara tikanma (c), jel tabaka olusumu (d) ve
konsantrasyon polarizasyonu (e).
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Tablo 1. baz: kirlenme formlart icin kirlenme siirecine dahi olan partikiil boyut
ozellikleri ve kirlenme formlarunn filtrasyon siireci iizerindeki olumsuz etkileri

Kirlenme formlart Kirlenme sekli ve sebep olan

L Fil iireci kisi
partikiillerin boyutlart Filtrasyon siirecine etkisi

Standart tikanma Partikiiller gézenek girisinden daha
kiictik boyuttadirlar, bu sayede
gozenekler igerisine girerler.
(birikme veya adsorpsiyon seklinde
tutunabilirler).

Tamamen tikanma Partikiiller gozenek boyutundan ~ Membran aktif ylizey
daha biiytktiirler ve gézeneklerin alaninda azalmaya sebep
girigini tamamen tikarlar. olur.

Ara tikanma Yiizeye ulasan partikdiller
gozenekleri kismen kapatabilir ya
da tikanma veya koprii olugturma
seklinde kapanma olusturabilir
veya inaktif bolgelerde birikebilir
(partikiiller gozenek boyutunda
kiiciik veya biiyiik olabilirler)

Jel tabaka olusumqu)zenekler.e girmeyenve . rda Kirlenmeye
gozenekleri tikamayan partikiillerin . .

e ugramis bir membranin
membran yiizeyi lizerinde tabaka % . .
. L. . o direncine ek olarak jel
halinde birikmesi. (partikiiller . X
N - tabakanin da direnci
gozenek boyutunda kiigiik veya eklenmis olur
biiyiik olabilirler) ¥ Otk

Gozenek boyutlarindaki
azalma sebebiyle
membran direncinde artis
ve gecirgenlikte azalma.

Tamamen tikanmaya
benzer sekilde etki
gosterir ancak siddeti
nispeten daha azdir.

2.4. Kirlenme tiirleri

Membran kirlenmesi, kirlenme siirecinin gercgeklestigi yere bagh
olarak dis ve i¢ kirlenme olarak ikiye ayrilir. Membran yiizeyinde
partikiil, kolloid veya makromolekiil vb. yapilarin membran yiizeyinde
birikmesi seklindeki kirlenme dis kirlenme ve yiizey kirlenmesi olarak
adlandirilir (Kumar, Gayakwad, & Nagale, 2007). Jel tabaka olusumu bu
tiir kirlenmeye 6rnek olarak verilebilir. Coziinmiis ve kolloidal haldeki
yapilarin membran gdzenekleri icerisinde adsorpsiyonu veya birikmesi
seklinde meydana gelen kirlenme ise i¢ kirlenme olarak adlandirilir. i¢
kirlenme ayrica gozenek tikanmasi olarak da bilinir (Du et al., 2020).

Kirlenme probleminin ¢oziimiinde uygulanacak islemlere gore
kirlenme, tersinir ve tersinmez olarak ikiye ayrilir. Tersinir kirlenme,
ters yikama veya aralikli kullanma (kullanim sonrasinda bir siire
bekletme) gibi fiziksel temizleme teknikleri olarak bilinen, nispeten basit
tekniklerle ¢oziilebilen kirlenme problemidir. Tersinmez kirlenme ise
fiziksel temizleme yontemleri ile giderilemeyen, ultrasonik temizleme
gibi yeni nesil tekniklerle veya kimyasal temizleme yontemleri ile etkisi
azaltilabilen veya giderilebilen kirlenme tiirtidiir. Genel olarak, kirletici
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maddelerin membran yiizeyindeki birikmeleri tersinir kirlenmeye sebep
olurken, kirleticiler tarafindan membran gézeneklerinin tikanmasi ya da
yilizeyde veya gozeneklerde kirleticilerin kuvvetli etkilesimlerle tutunmasi
tersinmez kirlenme olusturma egilimindedir (X. Du et al., 2020; Kumar
et al., 2007).

2.5. Kirletici tiiriine gore kirlenme

Membran filtrasyon siiregleri, ¢éziinmiis yapilar ve partikiiller gibi
bir¢ok farkli boyut ve 6zellikte bilesenin ayrilmasi ve diglanma islemlerinde
kullanilabilmektedir. Dolayisiyla bu siireglerde kirlenme olusumlar ¢ok
cesitli maddeler tarafinda meydana gelebilmektedir. Genel olarak kirletici
tiriine gore, organik kirlenme, inorganik kirlenme, biyokirlenme ve
kolloidal kirlenme olmak iizere dort ¢esit membran kirlenmesi vardir.

2.5.1. Organik kirlenme

Su icerisinde ¢6zlinmiis organik yapilarin gesitli formalarda membran
yapisinda sebep oldugu kirlenme organik kirlenme olarak adlandirilir.
Sular i¢inde ¢dziinmiis birgok organik madde bulunur ve bu maddeler ii¢
ayr1 kategoride incelenebilir. Bunlar: dogal organik maddeler, sentetik
organik maddeler ve ¢6ziiniir mikrobiyal iiriinler seklindedir.

Sentetik organik maddeler, tiiketiciler tarafindan eklenen sentetik
bilesenler ve dezenfeksiyon siireglerinde iretilen dezenfeksiyon yan
tiriinlerini kapsar.

(Coziiniir mikrobiyal iriinler ise biyolojik aritma sirasinda organik
maddelerin ayrismasi nedeniyle olusan organik bilesenlerdir (Guo et al.,
2012).

Polimerik membranlar (su artim siire¢lerinde kullanilan membranlarin
¢ok biiyilik cogunlugu bu tiir membranlardir) i¢in baslica kirletici madde
ise dogal organik maddelerdir. Bu maddeler, bitkisel ve hayvansal
materyallerin ayrismasi sonucu olusan karmasik bilesiklerdir. Kiigiik
molekilli hidrofobik asitler, hiimik asit, fulvik asit, amino asitler ve
proteinler bu simiftaki onemli bilesik gruplaridir. Bunlar igerisinde en
onemli grup, dogal organik maddeler icerisindeki ¢oziinmiis karbonun %
5’sinden fazlasini olusturan ve karboksilik asit (COOH), hidroksil alkol
(OH), karbonil (C=0) gibi ii¢ temel fonksiyonel grubu da igeren ve hem
alifatik hem de aromatik bilesenlere sahip olan hiimik maddelerdir. Bu
maddeler molekiil agirliklar1 1000-100.000 Da arasinda degisen, ¢esitli
hidrofilik-hidrofobik yapilarda ve farkli yiik yogunluklarinda bir¢ok
bilesigi kapsamaktadir. Genel olarak hidrofilik yapidaki dogal organik
bilesikler membran yapilarinda hizli sekilde kirlenme gerceklestirirler
ancak olusan kirlenme tersinirdir. Organik sever bilesiklerin sebep
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oldugu kirlenme siiregleri yavastir ancak tersinmez kirlenme olustururlar
(Chollom & Rathilal, 2018).

2.5.2. Inorganik kirlenme

Bazi inorganik yapilar sular igerisinde c¢ok fazla bulunurlar ve
¢Oziiniirliikleri olduke¢a diistiktiir. Bu bilesiklerin ¢oziiniirlik dengesi
asildiginda ve asir1 doygun hale geldiklerinde membran yiizeylerinde ve/
veya gozeneklerinde birikerek kirlenme meydana getirirler, bu kirlilik
tiirli inorganik kirlilik olarak adlandirilir (Jiang et al., 2017). inorganik
kirlenmeye sebep olan en temel iyonlar, kalsiyum, magnezyum, baryum,
bikarbonat ve siilfattir (Field, 2010). Sularda bulunabilecek inorganik
bilesenlerin boyut aralig1 organik bilesenlere gore daha dardir ve nispeten
inorganik bilesikler daha kiiglik boyutlu Kkirleticilerdir. Bu nedenle
inorganik kirlenme genel olarak, nanofiltrasyon ve ters osmoz siireglerinde
kullanilan membranlar i¢in problem olusturmaktadir. Tablo 2’ de ters
osmoz membranlarinda inorganik kirlenme olusturma olasilig1 en yiiksek
olan anyon ve katyonlar ile olusan kirletici tuz bilesikleri verilmistir.

Tablo 2. Inorganik kirlenme olusturma olasilig1 en yiiksek olan anyon ve
katyonlar ile olugan kirletici tuz bilesikleri (Xie, Gomez, Xing, & Klose, 2004).

‘Anyonlar
Katyonlar

iF- OH- CO,> SO,* PO,*
AP* AlF, Al(OH), - - AIPO,
Ca?* CaF, Ca(OH), CaCoO, CaSo, Ca,(PO),
Fe** FeF, Fe(OH), - - FePO,
Mg MgF, Mg(OH), MgCO, MgSO, Mg, (PO,),

Tablo 2’ de verilen bilesiklerin yani sira silika da (SiO,) en 6nemli
inorganik kirleticilerdendir. Dogal sularda yiiksek oranda bulunur ve
¢Oziiniirligli de oldukca diisiiktiir. Ayrica silika kaynakli inorganik
kirlenmenin temizlenme siireci de kisitlidir (Ibrar et al., 2019).

Ayrica inorganik kirlenme siirecleri ile ilgili ¢alismalar, bu tiir
kirlenmede gozeneklilik ve piiriizlilik gibi membran 6zelliklerine,
inorganik tuzlarin kristalizasyonlarina, modiil geometrisi ve membran
materyallerine, besleme ¢ozeltisi 6zelliklerine ve uygulama basinci gibi
filtrasyon uygulama kosullarina da bagimli oldugunu gostermistir (Guo
etal., 2012).
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2.5.3. Biyokirlenme

Biyokirlenme, = membran yiizeylerinde  mikroorganizmalarin
yapismasi, c¢ogalmasit ve biyofilm olusturmasi seklinde gerceklesen
membran kirlenme tiirtidiir. Olusan biyofilmlerin iki temel bileseni vardir:
bakteriler ve metabolizma siirecinde bakteriler tarafindan atilan hiicre
dist polimerik maddelerdir (Jiang et al., 2017). Bakterilerin membran
ylizeyinde birikmesi, baglanma ve ¢cogalma siirecleri ile gergeklesir.

Deniz ortamlari, proteobakteriler, bakteroidler, firmikiitler ve
siyanobakteriler gibi birgok farkli ve gesitli bakteri topluluklarin
sahiptir. Farkli su ortam1 ve bakteri topluluklarina baglh olarak, temelde
polisakkaritler, proteinler, glikoproteinler, lipoproteinler veya lipidler
olmak tlizere ¢ok ¢esitli hiicre dis1 polimerik maddeler bu ortamlarda
bulunabilmektedir. Membran yiizeyinde bakteri biiylimesi, mikrobiyal
ozellikler, membran yiizey Ozellikleri, ylizey-bakteri etkilesimleri ve
uygulama kosullar1 olarak siniflandirilabilecek bir¢ok faktore baglidir.
Bu smiflandirma igerisinde, mikrobiyal 6zellikler; hidrofobiklik, yiizey
yapisi ve yiizey yiikiinii vb. membran 6zellikleri; kimyasal bilesimi, yiizey
morfolojisini, ylizey yiikiinii ve yiizey hidrofobikligini vb. uygulama
kosullart; permeat akisi, ¢apraz akis hizi, sicaklik, basing vb. faktorleri
kapsamaktadir.

Biyokirlenme, ¢0ziimii en zor membran kirlenme problemi olarak
kabul edilmektedir. Diger kirlenme tiirlerinin aksine, biyokirlenmede
on islemler ile yok edilmesi zordur. Biyokirlenme mikroorganizmalar
tarafindan olusturulur ve mikroorganizmalar biiyiiyebilme ve ¢ogalabilme
ozelligine sahiptir. Dolayisiyla, 6n islem ile bakteriler % 100 oraninda
membrandan uzaklastirilmadig siirece kademeli olarak tekrar biiyiiyebilir
ve kirlenme tekrar artabilir. Ancak, biyofilm olusmasi igin gerekli
kosullar, bakterilerin ve besinlerin varligidir. Dolayisiyla ortamdan tiim
besinler uzaklastirilir ise kalan hiicreler besin kaynaklarinin yetersizligi
cogalamayacaklardir.

2.5.4. Kolloidal kirlenme

Dogal sular ve atik sular igerisindeki maddeler boyutlarma gore
genel olarak ¢okebilen yapilar, kolloidal yapilar ve ¢oziiniis yapilar olarak
siniflandirilabilir. Genel olarak 1 nm den daha kiigiik yapilar ¢dziinmiis
yapilar, 1 nm - 1 pm boyutlar1 arasinda boyuttaki yapilar kolloidal katilar
(Guo et al., 2012), 1 um — 100 pm arasindaki yapilar askida katilar ve
100 um den daha biiylik yapilar ¢okebilen katilar olarak bilinir. Tiim bu
yapilar icerisinde kolloitler olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Kolloidal
yapilar, gercek cozelti ile heterojen karigimlar arasinda yer alan ara
karigimlardan olusmaktadir. Kolloidal kirlenme, kolloitlerin membran
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ylizeyinde tutunmasi veya birikmesi ile gerg¢eklesen kirlenme tiiriidiir.
Kolloidal kirleticiler organik ve inorganik kirleticiler olmak tizere iki
sinifta incelenir. Dogal sular igerisinde bulunabilecek en 6nemli inorganik
kolloidal kirleticiler; aliiminyum silikat mineralleri, silika, demir oksit/
hidroksitler, en énemli organik kolloitler ise; polisakkaritler, proteinler
ve bazi dogal organik maddelerdir (Jiang et al., 2017). Kolloitler kati
veya jel benzeri sivi formda olabildikleri gibi viriisler de bu smifta yer
almaktadirlar (Lohaus, Perez, & Wessling, 2018). Kolloidal kirlenme,
kolloitlerin boyutu, sekli, yiikii ve ayrica ortamdaki iyonlarla kolloitlerin
ve membran yapisinin etkilesimleri gibi bir¢cok faktorden etkilenmektedir.

Tablo 3’ de sular i¢erisinde bulunabilen bazi kirletici 6rnekleri ve bu
kirleticilerin sebep olabilecekleri kirlenme formlar1 verilmistir.

Tablo 3. Baz: kirletici 6rnekleri ve potansiyel kirlenme formlart (Field, 2010, Shi
etal, 2014).

gPotansiyel kirlenme formlar1

Biiyiik askida katilar :Bu tiir yapilar besleme sularinda bulunabilmekte
wve konsantrasyon polarizasyonu siirecinde
olusabilmektedirler. Bu yapilar membran filtrasyon
modiillerinin kanallarini tikayabilmekte ve jel tabaka
©olusumuna sebep olabilmektedirler.
Kolloidal partikiiller Membran yiizeyinde jel tabakasi olusumu, membran
igdzenek girisini daraltma ve gézeneklerde tikanmaya
sebep olma potansiyelleri vardir.

Kirleticiler

Yiiksiiz ;

makromolekiiller J el tabaka olusturma

Yikli éProteinler ve hiimik sitler bu siiftadirlar ve membran
makromolekiiller ylizey ve/veya gozeneklerinde adsorpsiyon formunda

kirlenme olusturulabilirler.

Kiigiik molekiiller EOzelliklerine bagli olarak, baz1 molekiiller yapilarindaki
ifonksiyonel gruplara bagl olarak polimerik membran
wyapilart ile giiclii etkilesimler kurabilmektedirler.

Biyolojik bilesenler  Bakteri gibi aktif organizmalarim biiyiimesi ve hiicre dist
polimerik bilesenlerinin biyofilm olusturmast.

Inorganik yapilar : ) ) .
‘Tuzlar ve hidroksitler olarak ¢okelme ve birikme.

2.6. Membran kirlenme oranlari ve kirlenme direng¢lerinin
belirlenmesi

Deneysel olarak membranlarin kirlenme ve kirlenme direnci
incelemeleri, dinamik kirlenme ¢aligmalar1 adi verilen siireglerle
gergeklestirilmektedir. Bu islemlerde, ilgilenilen filtrasyon siireci ve
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membran tiirline bagli olarak model bir kirletici segilir. (Ornegin;
nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon siire¢lerinde kullanilan membranlar i¢in
albiimin (BSA) proteini model organik kirletici olarak kullanilir). Standart
bir kirlenme caligmasi i¢in, ilgilenilen membrana ait uygun sartlarda
gergeklestirilen belirli filtrasyon siirecine ait akis (veya gecirgenlik)
verilerine ihtiya¢ vardir. Bunlar; i. Temiz membran i¢in uygun ¢aligma
sartlarinda saf su ile gergeklestirilen filtrasyon siirecine ait akis (A).
ii. Saf su yerine uygun derisimde kirletici iceren besleme ¢o6zeltisinin
kullanildig: filtrasyon siirecindeki akis (A). iii. Kirletici igeren besleme
cozeltisi ile gerceklestirilen filtrasyon sonrasinda uygun sartlarda, belirli
bir membran temizleme teknigi ile uygun siire yikama sonrasinda tekrar
besleme olarak saf suyun kullanildig: filtrasyon siirecine ait akis (A).
Belirlenen akis verileri kullanilarak membran kirlenme tiirlerine ait oranlar
ve kirlenme direnci O6zellikleri ile ilgili hesaplamalar gerceklestirilir.
Akis verilerinin elde edilmesinde capraz akis veya dikey akis filtrasyon
hiicreleri kullanilabilmektedir. Filtrasyon siirecinde uygulanan basing,
kullanilan membran 6zelliklerine ve besleme ¢dzeltisinin igerigine gore
degisiklik gosterebilmektedir.

Kirlenme galismalar1 gergeklestirilen membran i¢in, A, A, ve A, akis
degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 1 kullanilmaktadir.

A-2 (1)
St

Esitlik 1’ de V, incelenen filtrasyon kosullarindaki permeat hacmi
(L), S, membran etkin yiizey alan1 (m?) ve t, filtrasyon siiresi (h, (saat)).
Bu veriler yardimiyla gesitli sartlardaki akis degerleri (A, A, A,), (L/m”.
h), hesaplanmaktadir.

Hesaplanan akig verileri yardimiyla, Esitlik 2, 3 ve 4 kullanilarak,
akig geri kazanmim orami (A_,), toplam kirlenme orani (T, ), tersinir
kirlenme orani (R,,) ve tersinmez kirleme orani (Z ) (%) degerleri
hesaplanmaktadir. Akis geri kazanim orani, membranlarin kirlenmeye
kars1 gosterdikleri direncin bir dl¢iisii olarak belirlenir ve yorumlanir.
Toplam, tersinir ve tersinmez kirlenme oranlari ise kirlenmenin tiirlerini
ve bu kirlenme tiirlerine uygun temizlenme yontemlerinin belirlenmesinde
kullanilir (T. Wang et al., 2018).

A, (%) =22 x100 @)
A0
A0-A1

T, (%)= T x100 3)
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. A2-A1

Ry (%) ==—— x100 )

Z.. (%) =22742 1100 )
A0

Filtrasyon verilerinden faydalanilarak gergeklestirilen hesaplamalar
yardimiyla elde edilen verilerle birlikte, kirlenmenin hangi form(lar)
da oldugunun incelenmesi ve degerlendirilmesi amaciyla membran
(temiz ve kirlenmis) ve kirleticilerin kimyasal ve fiziksel analizleri
gergeklestirilerek yapisal ve morfolojik 6zellikleri belirlenmektedir. Bu
amagla, kirletici ve membranlarin kimyasal yapisi, fonksiyonel gruplari
ve elementel bilesimin belirlenmesinde kullanilan en yaygin teknikler,
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve X-1s11 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) teknikleridir. Temiz ve kirlenmis membranlarin ylizey ve enine
kesit morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
belirlenebilmektedir. Ozellikle kirlenmenin i¢ veya dis olma durumu,
gbozenelerin kismen veya tamamen tikanma durumlari, —membran
ylizeyinde jel tabaka olusumu incelemelerinde enine kesit SEM
goriintiileri oldukga net sonuglar verebilmektedir. Kirlenme oOncesi ve
sonrasinda membran ylizey piiriizliligi ise Atomik Giig¢ Mikroskobu
(AFM) analizleri ile belirlenebilmektedir. AFM goriintiileri de membran
ylizeyi iizerinde kirlenme sonucu meydana gelen degisikleri belirlemede
oldukea kullanighdir.

3. Membranlarin Temizlenmesi

Kirlenme sebebiyle yiizey ve/veya gozenek oOzellikleri ve
performanslari olumsuz etkilenen membranlarin yapisal o6zelliklerini
ve diglama performansini olumsuz yonde degistirmeden gegirgenlik
ozelliklerinin eski haline getirilmesi amaci ile gergeklestirilen islemler
membran temizlenmesi olarak adlandirilir. Membran temizlenmesi igin,
kirlenme tiirii, formu, kirletici ve membran yapisina bagl olarak, fiziksel
temizleme, kimyasal temizleme, biyolojik temizleme ve enzimatik
temizleme gibi ¢esitli tiirleri vardir (Jiang et al., 2017). Bu tiirler igerisinde
en 6nemli olanalar fiziksel ve kimyasal temizleme metotlaridir. Temizleme
metodunun fiziksel veya kimyasal olmasi, temizleme siirecinde kimyasal
kullanilip kullanilmamasina baglidir. Biyolojik ve enzimatik temizleme
metotlar1 ise ¢ok spesifik kirlenme durumlarinda ve kirleticiler igin
kullanilan, nispeten daha az tercih edilen metotlardir ve bu temizleme
stireclerin de de kimyasal kullanim1 gerektiginden kimyasal temizleme
sinifi icerisinde kabul edilebilirler.
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3.1. Fiziksel temizleme

Fiziksel temizleme siire¢leri herhangi bir kimyasalin kullanilmadig,
temelde hidrolik, mekanik, elektriksel ve ultrasonik kuvvetlerin
kullanildigi, nispeten daha yumusak membran temizleme metodudur (Shi
etal.,2014). Bumetot ile temel olarak tersinir kirlenme giderilebilmektedir
(Kumar et al., 2007).

Hidrolik ve mekanik kuvvetlerin kullanildigi fiziksel temizleme
siire¢lerinde membran ylizeyindeki birikme seklinde olugmus tortu vb.
kirliliklerin gevsetilerek giderilmesinde saglar boylece yiizeydeki akisi
engelleyen kuvvetler azaltilmig olur. Bu kuvvetlerin kullanildigr iglemler
kisaca, membranlarin dinlendirilmesi, membranlarin gevsetilmesi,
hidrolik yikama, geri yikma siire¢leridir. Membranlarin su igerisinde
bekletilmesi ve dinlendirilmesi en basit ve temel fiziksel temizleme
islemidir. Filtrasyon siirecinde uygulana basincin azaltilarak bir siire
membranin gevsetilmesi, kirlenme ilerlemeden temizlenme sayesinde
filtrasyonun daha uzun siire daha uzun siire siirdiiriilebilmesine olanak
saglar. Hidrolik yikama, membran yiizeyindeki birikintilerin tiirbiilansh
capraz akigla gideriminde kullanir. Geri yikama, permeat tarafindan
besleme tarafina basingli bir seklide akisla gergeklestirilir. Geri akis
hem membran gozeneklerindeki birikmeleri digari ¢ikarir hem de dis
yilizeydeki jel tabakay1 gevseterek uzaklastirir. Geri yikama iglemi ile gerek
membran gozeneklerindeki gerekse yiizeydeki tersinir kirliliklerin ¢cogu
uzaklastirilabilir ve filtrasyon performanslar iyilestirilebilir. Ancak geri
yikama akiginin genellikle normal akistan daha yiiksek olmas1 gereklidir.
Yiiksek geri akis islemi membran yapilarinda hasara yol agabilmektedir.
Bunedenle geri yikamanin kontrollii sekilde gergeklestirilmesi ve nispeten
mekanik dayanimi yiikksek membranlarin temizliginde kullanilmasi1 daha
uygundur.

Elektriksel ve ultrasonik kuvvetlerle temizleme islemleri geleneksel
olmayan, yeni tekniklerdir. Ancak bu teknikler de de kimyasal kullanimi1
olmadigindan fiziksel temizlik olarak degerlendirilebilirler. Filtrasyon
sistemlerine entegre edilerek, siire¢ devam ederken uygulanabilme,
herhangi bir kimyasal ve geri yikama suyu vb. gereksinimi olmamasi
sebebiyle geleneksel temizlik metotlarina gdre nispeten avantajli ve ayni
zamanda ¢evreye duyarlidirlar.

Elektriksel kuvvetlerin kullanildig: fiziksel temizleme islemlerinde
ise hedef kirleticiler yiiklii yapilardir. Membran boyunca uygulanan
voltaj sayesinde yiiklii yapilarin itilmesi ve etkilesimlerinin azaltilmasi
boylece membrandan uzaklastirilmast saglanir. Uygulanan elektrik alan,
yukli yapilarin zit yiikli elektroda dogru hareket etmesini saglar. Bu
siire¢ elektroforez olarak adlandirilir ve elektriksel temizlemenin temeli
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bu isleme dayanir. Ultrasonik membran temizlemede, sulu ortamin
titrestirilmesi icin ylksek frekansh ses dalgalar1 kullanilir. Bu dalgalar
membran yiizeyinde biriken kirleticiler lizerinde etkilidir.

3.2. Kimyasal temizleme

Kimyasal temizleme, membran temizleme siireclerinde, kirlilik
tirlerine gore ¢esitli kimyasallarin kullanildigy, fiziksel temizlemeye gore
daha sert bir temizleme teknigidir. Genellikle membrandaki kirliligin
cozlimiinde fiziksel temizleme ¢oziim saglamadigi, tersinmez kirlenme
durumlarinda kullanilir (Kumar et al., 2007). Kimyasal temizleme,
filtrasyon siireci devam ederken yerinde temizleme veya membranin
modiilden disar1 alinmasi ile disarida temizleme olmak {izere iki sekilde
temizleme gercgeklestirilebilir. Yerinde temizlemede besleme c¢ozeltisi
ile uygun kimyasal(lar) igeren temizleme ¢ozeltisi yer degistirilir ve
temizleme ¢ozeltisinin membrandan gegirilmesi ile kirlilikler giderilir.
Disarida temizlemede ise membran modiilden ayrilir ve uygun kimyasal
ortaminda bekletilerek, kirliliklerin kimyasallar tarafindan uzaklastirilmasi
saglanir. Kimyasal temizleme siiregleri, temizleme kimyasallarinin
hazirlanmasindan sonra bes asamada gergeklesir;

1. Temizleme kimyasallarinin kirlenmis membran ylizeylerine
taginmast

2. Kirli ylizeylere tasmman kimyasallarin kirli tabakalar igerisine
iletilmesi

3. Kimyasallar ve kirleticiler arasinda reaksiyonlarin ger¢eklesmesi,

4. Reaksiyon iiriinlerinin membran igerisinden ve/veya yiizeyinden
araylizeye taginmast

5. Arayiizeye ulasan {riinlerin y18in ¢ozelti ortamina gegisi

Tim asamalar i¢in simirlayici asama, temizleyici kimyasallarin
kirlenme tabaksina tasinmasidir. Temizleme kimyasallari, kirlenme
tabakasin1 ¢ozerek, kirleticilerle yer degistirerek veya kirleticileri
kimyasal olarak degistirerek membrani temizler.

Kimyasal temizlemede, uygun kimyasal temizleyicilerin se¢imi
oldukc¢a onemlidir. Bu asamada kirleticilerin ve kirlenme formlarinin
dikkate alinmasi ile birlikte ekonomik ve gevresel faktorlerde devreye
girmektedir. Membran temizleme islemleri genel olarak filtrasyon siirecleri
icin ekstra maliyet olusturmaktadir. Kimyasal temizleme ise kimyasal
gereksinimi sebebiyle daha da maliyetli bir siirectir. Bu nedenle kirlenme
tizerinde yeterince etki gosterebilecek en diisiik maliyetli temizleyici ideal
temizleyicidir. Ancak maliyet etkinliginin yan1 sira segilen kimyasallarin
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membran yapisi iizerinde yapiy1 bozucu hasar olusturmayacak o6zellikte
sec¢ilmeleri de oldukg¢a 6nemlidir.

Yaygin olarak kullanilan kimyasal temizleyiciler, asitler, alkaliler,
yiikseltgen maddelerdir yiizey aktif maddeler, ligantlar ve enimlerdir.

Hidroklorik asit, nitrik asit ve siilflirik asit gibi kuvvetli asitler
inorganik kirlenmeyi gidermede oldukga etkilidirler. Bununla birlikte,
kuvvetli asitler ¢ozelti pH’ 11 ¢ok diisiik seviyelere ¢ekerler. Diisiik pH
ortamlar1 ise membran yapisi ve biitliinliigiinii tehdit eden ortamlardir.
Dolayisiyla membran ortamlarindaki temizlik siireclerinde asidik
temizleyiciler olarak genellikle zayif asitler tercih edilmektedir. Fosforik
asit ve bazi organik asitler temizleme siirecinde pH {izerinde tamponlayici
etkisi olan asitlerdir ve ayn1 zamanda kuvvetli asitlere gore daha az
asindiricidirlar.

Sodyum hidroksit gibi alkali maddeler organik ve biyokirlenme
tizerinde daha etkilidir. Bu tiir bazik maddeler, protein, polisakkarit vb.
kirleticiler kisa siire de hidroliz ederek kiigiik amit ve karbonhidratlara
doniistiiriirler boylece biiyiik kirlilikler yapidan uzaklastirilmis olur.
Ancak kuvvetli baz ¢6zeltilerinin de dezavantaji pH tizerinde tamponlama
etkileri olmamas1 ve ¢ozelti ortaminin pH’ m1 yiikseltmeleridir. Asitlere
benzer sekilde, bazik temizleyici olarak kuvvetli bazlar yerine zayif
bazlarin tercih edilmesi, pH ile ilgili olumsuzluklari ortadan kaldirmaktadir
ancak zayif bazlarin iki degerlikli metal iyonlar1 ice ¢dziinmeyen tuzlar
olusturmalar1 ve fosfatli yapilarin ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir (Shi et al., 2014).

Yiikseltgen maddeler olduk¢a giicli temizleyicilerdir. Sodyum
hipoklorit, hidrojen peroksit, ve perasetik asit Onemli yiikseltgen
maddelerdir. Bu maddelerin birincil kullanim amaci1 dezenfeksiyon ve
hastalik yapici mikroorganizmalari ortadan kaldirmaktir. Membranlar
iizerinde biyokirlenme siiregleri ile olusan biyofilmler dezenfeksiyon
siirecleri ile giderilebilmektedirler. Ozellikle gida endiistrisinde
kullanilan mikrofiltrasyon membranlarinin temizlenmesi i¢in rutin olarak
dezenfeksiyon siiregleri kullanilmaktadir. Bu nedenle membranlarin
kullanildig1 endiistriyel siireglerdeki kirlenme gideriminde yiikseltgen
maddelerin kullanimi1 kaginilmazdir. Sodyum hipoklorit mebranlarda
cokca kullanilan bir yiikseltgendir ve yiikseltgeyici etkisini yani sira
membran yapilarinda sismeye de sebep olabilmektedir ve bu durum
gozeneklere yerlesmis kirliliklerin daha kolay uzaklagmasina yardimei
olur. Ancak bu madde ayn1 zamanda kismi olarak polimerik membranlarin
ylzeylerini de yiikseltgeyebilmektedir. Boylece membranlarin mekanik
ve fiziksel ozellikleri ve dolayisiyla dislama kabiliyetleri olumsuz
yonde etkilenmekte, kullanim Omiirleri azalmaktadir. Hidrojen
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peroksit ve perasetik asit ise neredeyse biitiin membranlarda kullanima
elveriglidirler. Perasetik asit ayristiginda zehirli olmayan asetik asit
yapisini olusturdugundan hemodiyaliz membranlarinin temizlenmesi gibi
siireclerde bile kullanima elverislidirler.

Yiizey aktif maddeler, yapilarinda hem hidrofilik hem de hidrofobik
uglar1 bulunan amfifilik maddelerdir. Yiizey aktif maddelerin fonksiyonel
ozellikleri amfifilik yapilarindan kaynaklanmaktadir. Genel olarak
membran yiizeyinde gerceklesen organik kirliliklerin gideriminde yiizey
aktif maddelerin kullanim1 yaygindir. Yiizey aktif maddeler ile membran
temizleme siireclerinde, yilizey aktif maddenin derisimi kritik misel
konsantrasyonundan daha yiiksek olarak ayarlanir ve bu ¢ozelti igerisinde
misellerin olusumunu saglar. Olusan miseller membran yiizeyindeki
kirlilik tabakasina yayilirlar, kirleticiyi yiizeyden ayirmak i¢in ¢oziiniirler
ve kirliligi hidrofobik uglar1 sayesinde tutarak yiizeyden ayirirlar (Naim,
Levitsky, & Gitis, 2012).

Ligantlar metallerle kararli kompleks bilesikler olusturabilen
kimyasal yapilardir. Membran temizlemesinde kullanilan en 6nemli ligant,
etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) dir ve kalsiyum gibi minerallerle
kararli kompleksler olusturabilmektedir. Membran yiizeylerinde biriken
cesitli fonksiyonel gruplara sahip organik kirlilikler ile Ca?* iyonunun
etkilesmesi ile olusan yogun kirlilik tabakasi EDTA tarafindan tabakadan
iyonlariin koparilmasi ile daha serbest ve daha az direng olusturabilecek
hale gelmesi, membran temizlenmesinde ligant kullanimina en dnemli
ornektir.

Enzimler, belirli hedefler yapilar icin tasarlanmis segici
katalizorlerdir. Ornegin, proteaz enzimi protein yapilarin bozunarak
daha kiiciik yapilara pargalanmasini katalizleyen 6zel katalizordiir ve
endiistriyel UF siireglerinde protein kirliliginin gidermede kullanilir.
Enzimlerin kullanildigt membran temizlenmesi, siireglerinin diisiik
sicakliklarda ve orta diizeydeki pH’ larda gerceklesmesi ve enzimlerin
polimerik membranlar agisindan giivenli olmasi gibi avantajlari sayesinde
sert kimyasallara ve asir1 pH ortamlarina dayanikli olmayan membranlar
icin de uygundur. Ayrica enzimatik reaksiyonlar ¢ok etkilidir ve daha
az durulama gerektirir, bu da kimyasal maliyeti azaltir ve daha az atik
su iretimi olustururlar. Ayrica enzimler biyolojik olarak parcalanabilir
ve cevre dostudur. Ancak, enzimlerin maliyetleri oldukg¢a yliksektir ve
maliyet enzimlerin kullanildig1 islemleri kisitlayan en dnemli etkendir.
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4. Sonuclar

Membranlar, su aritimi basta olmak {izere birgok ayirma ve saflastirma
isleminde kullanilan olduk¢ca 6nemli malzemelerdir. Membranlarda
kirlenme membran performansi ve membran kullanim dmriinii kisitlayan
ve dolayisiyla membran filtrasyon siirecinin maliyetini artiran en dnemli
problemdir. Kirlenme probleminin ¢6ziilebilmesi i¢in 6ncelikle kirlenme
tirliniin  belirlenmesi ve kirletici bilesenlerin taninmasi gereklidir.
Kirlenmenin tiirii, 6zellikleri kirletici ve membranin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ve birbirleri arasindaki etkilesimlere baghdir. Kirlenmenin
membran ylizeyinde veya gozenekleri icerisinde gerceklesmesi,
membran ile Kkirletici arasinda etkilesimlerin kuvveti ve Kirleticinin
kimyasal 6zellikleri kirlenmenin tersinir veya tersinmez olusunu belirler.
Kirlenmenin tiiri ve formu temizleme yontemlerini belirlemede en
onemli etkenlerdir. Tersinir bir kirlenme problemi fiziksel yontemlerle
ve kimyasal gereksinimi olmadan ¢oziilebilirken, tersinmez kirlenmenin
¢Oziimiinde kimyasal temizlik siireclerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Membran
temizlenme siire¢lerinde miimkiin oldugunca fiziksel temizlik yontemleri
tercih edilmelidir. Yalnizca fiziksel temizleme yontemlerinin biri veya
birkaginin kullanimi ile ¢oziilemeyen problemlerde kimyasal temizleme
siireclerine bagvurulmalidir. Kimyasal temizlenme siirecinde kullanilacak
kimyasal bilesikler kirleticinin fiziksel ve kimyasal &zelliklerine
baglhdir. Kimyasal temizleme kullanilan kimyasallar, filtrasyon siirecinin
maliyetini artirict etki yaparlar ve ayrica bazi kimyasallar membran
yapisina zarar verebilmekte ve kullanim omriinii kisaltabilmektedir. Bu
nedenle kimyasal temizlemede, ilgilenilen kirletici yapisina bagh olarak,
potansiyel temizleyici kimyasal veya kimyasal karigimlarindan, membran
yapisina zarar vermeyen veya zarar verme potansiyeli en az olan, en
maliyetsiz, en ¢evreci olanlar tercih edilmelidir.



152+ Adem Sarihan

Kaynaklar

Abdelrasoul, A., Doan, H., & Lohi, A. (2013). Fouling in Membrane Filtration and
Remediation Methods. In H. Nakajima (Ed.), Mass Transfer—Advances
in Sustainable Energy and Environment Oriented Numerical Modeling.
InTech. https://doi.org/10.5772/52370

Chollom, M. N., & Rathilal, S. (2018). Fouling and Cleaning in Osmotically
Driven Membranes. In H. Du, A. Thompson, & X. Wang (Eds.),
Osmotically Driven Membrane Processes—Approach, Development and
Current Status. InTech. https://doi.org/10.5772/intechopen.73047

Du, X., Shi, Y., Jegatheesan, V., & Haq, I. U. (2020). A Review on the Mechanism,
Impacts and Control Methods of Membrane Fouling in MBR System.
Membranes, 10(2), 24. https://doi.org/10.3390/membranes10020024

Field, R. (2010). Fundamentals of Fouling. In K.-V. Peinemann & S. Pereira Nunes
(Eds.), Membrane Technology (pp. 1-23). Weinheim, Germany: Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. https://doi.org/10.1002/9783527631407.
chl

Gao, W, Liang, H., Ma, J., Han, M., Chen, Z., Han, Z., & Li, G. (2011). Membrane
fouling control in ultrafiltration technology for drinking water production:
A review. Desalination, 272(1-3), 1-8. https://doi.org/10.1016/j.
desal.2011.01.051

Giglia, S., Bohonak, D., Greenhalgh, P., & Leahy, A. (2015). Measurement of
pore size distribution and prediction of membrane filter virus retention
using liquid—liquid porometry. Journal of Membrane Science, 476, 399—
409. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2014.11.053

Guo, W., Ngo, H.-H., & Li, J. (2012). A mini-review on membrane fouling.
Bioresource  Technology, 122, 27-34. https://doi.org/10.1016/].
biortech.2012.04.089

Gwak, G., & Hong, S. (2018). Draw Solute Selection. In Membrane-Based
Salinity Gradient Processes for Water Treatment and Power Generation
(pp- 87-122). Elsevier. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-63961-
5.00003-1

Hu, M., Engtrakul, C., Bischoff, B., Lu, M., & Alemseghed, M. (2018).
Surface-Engineered Inorganic Nanoporous Membranes for Vapor and
Pervaporative Separations of Water—Ethanol Mixtures. Membranes, 8(4),
95. https://doi.org/10.3390/membranes8040095

Ibrar, 1., Naji, O., Sharif, A., Malekizadeh, A., Alhawari, A., Alanezi, A. A., &
Altaee, A. (2019). A Review of Fouling Mechanisms, Control Strategies

and Real-Time Fouling Monitoring Techniques in Forward Osmosis.
Water, 11(4), 695. https://doi.org/10.3390/w11040695



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -153

Jepsen, K., Bram, M., Pedersen, S., & Yang, Z. (2018). Membrane Fouling for
Produced Water Treatment: A Review Study From a Process Control
Perspective. Water, 10(7), 847. https://doi.org/10.3390/w10070847

Jiang, S., Li, Y., & Ladewig, B. P. (2017). A review of reverse osmosis membrane
fouling and control strategies. Science of The Total Environment, 595,
567-583. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.03.235

Kumar, A., Gayakwad, A., & Nagale, B. D. (2007). 4 REVIEW: NANO
MEMBRANE AND APPLICATION. 3(1), 9.

Liao, Y., Bokhary, A., Maleki, E., & Liao, B. (2018). A review of membrane
fouling and its control in algal-related membrane processes. Bioresource
Technology, 264, 343-358. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2018.06.102

Lohaus, J., Perez, Y. M., & Wessling, M. (2018). What are the microscopic events
of colloidal membrane fouling? Journal of Membrane Science, 553, 90—
98. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2018.02.023

Naim, R., Levitsky, I., & Gitis, V. (2012). Surfactant cleaning of UF membranes
fouled by proteins. Separation and Purification Technology, 94, 39-43.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2012.03.031

Obotey Ezugbe, E., & Rathilal, S. (2020). Membrane Technologies in Wastewater
Treatment: A Review. Membranes, 10(5), 89. https://doi.org/10.3390/
membranes 10050089

Shi, X., Tal, G., Hankins, N. P., & Gitis, V. (2014). Fouling and cleaning of
ultrafiltration membranes: A review. Journal of Water Process Engineering,
1, 121-138. https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2014.04.003

Wang, F., & Tarabara, V. V. (2008). Pore blocking mechanisms during early
stages of membrane fouling by colloids. Journal of Colloid and Interface
Science, 328(2), 464—469. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2008.09.028

Wang, R, Li, Y., Wang, J., You, G., Cai, C., & Chen, B. H. (2012). Modeling the
permeate flux and rejection of nanofiltration membrane separation with
high concentration uncharged aqueous solutions. Desalination, 299, 44—
49. https://doi.org/10.1016/j.desal.2012.05.014

Wang, T., Qiblawey, H., Judd, S., Benamor, A., Nasser, M. S., & Mohammadian,
A. (2018). Fabrication of high flux nanofiltration membrane via hydrogen
bonding based co-deposition of polydopamine with poly(vinyl alcohol).
Journal of Membrane Science, 552, 222-233. https://doi.org/10.1016/j.
memsci.2018.02.009

Xie, R. J., Gomez, M. J., Xing, Y. J., & Klose, P. S. (2004). Fouling assessment
in a municipal water reclamation reverse osmosis system as related to
concentration factor. Journal of Environmental Engineering and Science,
3(1), 61-72. https://doi.org/10.1139/s03-054

Xu, H., Xiao, K., Yu, J., Huang, B., Wang, X., Liang, S., ... Huang, X. (2020).
A Simple Method to Identify the Dominant Fouling Mechanisms during



154 + Adem Sarihan

Membrane Filtration Based on Piecewise Multiple Linear Regression.
Membranes, 10(8), 171. https://doi.org/10.3390/membranes 10080171

Zhu, L. (2015). Rejection of Organic Micropollutants by Clean and Fouled
Nanofiltration Membranes. Journal of Chemistry, 2015, 1-9. https://doi.
org/10.1155/2015/934318

Zularisam, A. W., Ismail, A. F., Salim, M. R., Sakinah, M., & Hiroaki, O. (2007).
Fabrication, fouling and foulant analyses of asymmetric polysulfone
(PSF) ultrafiltration membrane fouled with natural organic matter (NOM)
source waters. Journal of Membrane Science, 299(1-2), 97—113. https://
doi.org/10.1016/j.memsci.2007.04.030



PARAMETRIK DOGRUSAL HEDEF
PROGRAMLAMA CALISMASI ®

D"\

J:’
@

2

Cigdem CENGIZ'

1 Bitlis Eren Universiesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Istatistik Bolimii, 13000, Bitlis,
cigdemcengiz44@gmail.com



156 - Cigdem Cengiz



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -157
GIRIS

Optimizasyon problem formiilasyonunda genellikle kesikli
degisimlerin en iyi ¢oziime etkisi {izerinde durulur. Oysa problemdeki
katsayilarin 6nceden belirlenmis dogrusal degisimlerine bagli olarak, yani
katsayilarin ya da parametrelerin siirekli agikliklarina gore en iyi
¢Ozimlerin  davramisini  incelemek de mimkiindiir. Bu amaci
gerceklestirmek igin kullanilan yonteme Parametrik Programlama
denir. Parametrik programlamanin yalnizca sag taraf sabitlerinde
parametrenin olmasi lizerinde durulacaktir.

Mino = {nl , nz}

x, + x,+n —p, = 10-d
8x, +10x, +n, — p, =300—-d
x,n,p=0

Tablo 1: Baslangi¢ Tablosu

0, | O 0 0 0

ol 0 0 0 0

2 o v % X 2 j2 b d

0 ) m ) ) -1 0 10 -1

) 0 73 8 10 0 -1 300 -1

o | 2 1 -1 0 | 10 -1

d’nin kabul edilebilir her acgikligina gore biitlin ¢oziimlerini
bulalim
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Coziim 1: Optimum tablonun bulunmasi:

Min = {10/1 ,300 /8} 1’=1 a,20 oldugu igin gosterge
satirindaki pozitif en biiylk pozitif degere bakilir. Buradan temel ¢6ziim
degiskene x, yada x, ‘nin girecegi goriiliir. Sirasiyla temel ¢oziim
degiskene x, alinirsa s =2 olarak belirlenir. Temel ¢6ziimden ayrilacak
degisken ise;

Min {bi/eis. ‘ e. > O}
ile 1 satirindaki degisken ayrilacak degisken olarak;

Min = {10/1,300 /8}

i=1 olarak belirlenir. Tabloyu optimal yapmak igin gerekli éis ve bi
degerleri asagidaki formiiller sayesinde hesaplanarak Tablo 2 olusturulur.

5 eilseis N b. e
elS = elS A ve bz = bz —— =
ei'sl els
. 1*Q1
€ =€y ele]ezz =8- (1 0 =-2
12
- -H*10
623=ez3_e]3622 :()_( ) ( ):10
e, 1
*
é24=e24—ﬁ=—1—0 (10):_1
e, 1
b 10*(10
b, =b, — 1 30010700 _ 54
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Tablo 2:

ol 0 0 0 0

a,= 0 oldugu i¢in optimum ¢6ziim saglanamaz.
Ancak problemimizi asagidaki sekilde yeniden tasarlarsak;

Mina:{p] , nz}

X+ x,+n —p = 10-d
8x, +10x, +n, — p, =300—-d
x,n,p=0

Coziim 1: Optimum tablonun bulunmasi:
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Tablo 1: Baslangi¢ Tablosu

2 0 0 0 0
el 0 0 I 0
21 1 v X a5 B Py ) d
0 0 m I I -1 0 10 -1
I 0 n 8 10 0 -1 300 -1
el 1 1 -1 0 10 -1
fe 8 10 0 -1 300 -1

Min = {10 /1,300 / 8} i =1 ve s =2 olarak belirlenir. Temel

coziimden ayrilacak degisken ise n, olarak belirlenir. Ayni islemler
tekrarlanirsa asagidaki sonuglar elde edilir.

6 —e, - elelle222 g 1*510) _ 5
6y =y, — 81;@222 —0- (_l)j(lo) =10
. —%:—1—@:—1
b, =b, -1 _300_ 10200 5

€




Tablo 2: Optimum Tablo
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i 0 0 0 0

e 0 0 1 0
23 £ v A m o R 5 b d
0 0 0 1 1 -1 0 1w -1
1 0 , -2 -10 10 -1 | 200 9
el 0 0 -1 0 0 0
i -2 -10 10 -1 200 9

a,= 0 oldugu i¢in 1. dncelikteki hedefler saglaniyor demektir.

Tablonun optimal olabilmesi i¢in sag taraf sabitleri pozitif olmalidir. Bu
durumda yeni ¢6ziim asagidaki sartlar1 saglamalidir.

X,=B"

10 1 0| —-d
X, = + =0
200 —10 1| —d
10—-d
= >0
200+ 9d
10-d=>=0=d <10

200+9d =20 = -200/9 < d

Buradan d’nin ag¢ikligi —200/9 < d <10 olacaktir. Bu agiklikta
optimum ¢6ziim;

X" =(0,10 —d)

ve basar1 vektori ise;
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a=(0,200+9d)
olacaktir.
Coziim 2: d’nin U¢ Degerleri Almasi Durumu

Oncelikle d =-200/9 durumunu incelersek tabloda 1, =0 olacaktir.
Bu durumda dual simplex yontemi kullanilarak n,’yi temel ¢oziimden

cikarip yerine yeni bir degisken temel ¢oziime almir. Bu islem i¢in n,

‘nin bulundugu satirdaki negatif degerlere sahip éis ’lere  bakilarak

karar verilir.

O, =1]0/-2|,]-2/-2] }=(0,1)
0, ={]0/-10], |-10/—10] }=(0,1)
O, ={|o/—=1], -1/ =1] }=(0,1)

Biitlin oranlar esit oldugundan temel degiskene alinacak
degiskenin belirlenmesi asamasi sirasiyla yapilir. Oncelikle x, degiskeni

temel ¢oziime girerken n, degiskeni temel ¢6ziimden cikarilir. Yeni
olusan tablomuz ise asagidaki gibi olacaktir:

d =—-200/9 olmasi durumunda n, =0, ’=2 ve s’=l
olacaktir.

€22€11 _ 1— (-10)* @) _

é, =e, —
T ey, (—2)
~ 10+
6132613_62;&:_1_(_—2()):4
21
A -D*(
6142614_6262220_( (32)()2_1/2
21
R b *
blzbl_ﬁzlo_wzllo

€5 (-2)
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Tablo 3:

23 0 0 0 0

2 0 0 1 0
£ / v L m Fol m & d
0 0 oy 172 4 4 /2 | 110 -1

0 0 xn | -12 5 -3 /2 | -100 -972
X 0 0 -1 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0
XB=_ 110}{—4 1/2 _d}zo
| —100 5 —-1/2(|-9/2d

110+7/4d

>
—100—11/4d}

110+7/4d 20=d > -440/7

-100-11/4d 2 0= -400/11>d

Buradan d’nin agiklign —440/7 < d <—400/11 olacaktir. Bu agiklikta
optimum ¢6ziim ;

x " =(—=100 —9/2d,110 —d)
ve basar1 vektorii ise;

olacaktir.

a=(0,0)

d =10

durumda dual simplex yontemi kullanilarak x,’yi temel ¢oziimden

olmast durumunda ise bu sefer x, =0 olacaktir. Bu
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cikarip yerine yeni bir degisken temel ¢oziime almir. Bu islem igin x,

A

"nin bulundugu satirdaki negatif degerlere sahip € ’lere bakilarak karar
verilir. ~ Optimum tabloda sadece p, icin negatif deger mevcut

oldugundan temel ¢6ziime p, alinip temel ¢6ziimden x, ¢ikacaktir.

d =10 olmasi1 durumunda x, =0, i’=2 ve s’=1 olacaktir.

0, ={|-1/-1],]0/-1] }=(1,0)
*
& =e, — €11€3 :_2_1 10) -3
€3 (=D
*
e, =e, — €1,€53 :_10_1 10) -0
€3 (=D
*
e,, =e,, _ﬁ:_l_w:_
€13 (=D
. b _10)*
b, =b, _hes 500 E1OFA0) 0
e 1)
Tablo 4:

1 0 ) g 0 -10 -1 | 100 9

g | -1 1 2 0 [-10 0
g | 8 0 10 -1 |100 0
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[—10] [-1 o0][ -4
X, = + >0
| 100 0 1]|-9d

[—10+d
= >0
1100-9d

-10+d20=102>d

-100-9d 20=-100/9< d

Buradan d ’nin agikligit —110/9 < d < 10 olacaktir. Bu agiklikta
optimum ¢6ziim ;

x" = (—10—-d, —100 —9d)
ve basart vektorii ise;

a=(—-10,100) olacaktir.

Tablo 5: Sonuclarin Ozeti
d

*nin acikh@ Ciiziim Basar Fonksiyonu

-200/9=d <10 a2 =(0,10-d) e =(0,200+9d)

—440/7=d £ A00/11 | X" =(-100-9/24.,110-d) | & :{(}, 0)

~110/9=d <10 X' =(-10-d.-100-94) | @=(-10,100)

SONUCLAR

Parametrik programlamada karsimiza oldukga sik ¢ikan problem
tiirlerinden olan yalnizca sag taraf sabitlerinde parametrelerin stirekli
acikliklarina gore en iyi ¢oziimlerin davramigini incelenerek bir drnek
iizerinde incelenerek uygulanabilir oldugu gosterilmistir.
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1. GIRIS
Yapisal Esitlik Modelleme - Yapisal Esitlik Modeli (YEM; Structural
Equation Model; SEM) son yillarda tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde

de giderek yayginlasan, gézlenemeyen degiskenler arasindaki nedensel
iligkilerin sinanmasinda kullanilan kapsamli istatistiksel analiz yontemidir.

Geleneksel YEM’in taniminda dogrusallik kisiti olmasina ragmen,
gercek hayat problemlerinde genellikle dogrusal olmayan modellerle
karsilasilmaktadir. Diger bir deyisle, gercek hayat problemlerinde tam
anlamiyla dogrusal iliskilerin olma ihtimali yoktur. Gergekte aralarinda
dogrusal iligkilerin olmadigi gizil degiskenli modellerin yakin zamana
kadar dogrusal varsayilip ¢Oziilmesi bazi sakincalarida beraberinde
getirmistir. Bu sakincalarim yani sira, bu istatistiksel modelleme
yonteminin esnetilebilmesi ve uyarlanibilirliginin genisletilebilmesi
icin ,dogrusal iligkilerin yani sira gizil degiskenler arasindaki dogrusal
olmayan iliskilerinde yapisal esitlik modelinin dogal bir uzantis1 olarak
modele dahil edilmesi gerekmektedir.(Wall ve Amemiya, 2007)

Bu ihtiyag tlzerine dogrusal YEM, gizil degiskenler arasindaki
dogrusal olmayan iliskileride iceren ve gizil degiskenlerle gdzlenen
degiskenler arasindaki iliskileri dogrusal olmayan fonksiyonlarla temsil
eden, dogrusal olmayan YEM’e genisletilmistir(Codd,2011) Yem’in
genisletilmesi dogrusal olmayan fonksiyonlarla daha iyi temsil edilen ve
daha anlaml1 modellerin elde edilmesini saglamaktadir.

Yeni parametre tahmin yontemlerinin ortaya ¢ikmasiyla , dogrusal
olmayan YEM’in farkli gesitleri ve onlarin tahmin edicileri ile ilgili
yapilan calismalar gittikge artmaktadir. Dogrusal olmaya Yem igin
kullanilan tahmin yontemleri gizil degiskenler altinda yatan dagilimsal
varsayimlara dayanarak ya da 6zel olarak tanimlanmamis bir dagilimdan
yararlanilarak belirlenebilir . Ayrica bu yontemin kullanim alani, yapisal
modelin 6zel olarak tasarlanmig basit bir formundan, yapisal modelin
dogrusal olmayan belirli bir formuna kadar genisletilebilir.Buradaki
belirli bir formdan kasit, gizil degiskenler arasindaki iliskileri tanimlayan
ve oldukega genis bir kiimesi olan fonksiyon siniflariyla temsil edilebilen
yapisal modellerdir.

2. DOGRUSAL OLMAYAN iLiSKiLER

1) igsel ve digsal degiskenlerin her ikisininde dogrusal olmadig:
2) Igsel gizil degiskenlerin dogrusal oldugu,dissal gizil degiskenlerin
dogrusal olmadig1

3) I¢sel gizil degiskenlerin dogrusal oldugu ,modele sonradan eklenen
dissal gizil degiskenlerin dogrusal olmadig1
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4) Digsal gizil degiskenlerin piir kuvvetlerinden ve bu kuvvetlerinin
etkilesimlerinden olusan genel polinomlu

5) Genel polinom modellerinin 6zel bir hali olan ve ana etkilerle ve
sadece 2.dereceden etkilerle sinirli kuadratik ve etkilesimli

Modelleri olusturabilirler.(Wall ve Amemiya, 2007)

Degiskenler arasindaki dogrusal olmayan iligkilerin
degerlendirmesi, sosyal ve davranigsal bilimlerin farkli alanlarina
yonelik 6nemli bir meseledir. Giiniimuzde ele alinan gecek veriler
genelde dogrusallik varsayimina uymaz. Bu nedenle dogrusal olmayan
yapisal esitlik modellemesi tizerinde arastirilmasi gereken énemli bir
konudur. Bu konuda yapilmis calisma sayisi oldukca azdir. Bu nedenle
calismamizda dogrusal olmayan yapisal esitlik modellemesinde tahmin
yontemleri Uzerinde ayrintili bir sekilde durularak uygulamali bir
calisma yurutilecektir. Yapisal esitlik modellemelerinde karsilasilan
sorun, gizil degiskenler arasinda dogrusal iligkilerin yani sira daha
karmasik olan dogrusal olmayan iligkilerinde var oldugudur. Bu
durumda genel dogrusal olmayan yapisal esitlik modelleri esitlik 1.1
deki 6l¢im modeli ve esitlik 1.2 deki yapisal modelin bilesiminden
olusur

cm At )
H, (5,0 =9, (1.2)

Esitlik 1.2 deki yapisal model dogrusal modeldeki gibidir. Zaten
Olclim modeli degigsmeyip hala dogrusaldir. Esitlik 1.2 deki es anli genel
dogrusal olmayan yapisal esitlik modeli sistemi de, dogrusal modelde
oldugu gibi (@x1) boyutlu vektorle tanimlanmustir.Z bilinen bir f
fonksiyonundan ve bilinmeyen B, parametrelerinden olusur.

E()=0  V(e)=¥ (1,3)
E(g))=0 V(go):‘//go
T ve & Sirasiyla igsel ve dissal gizil degiskenler olarak ele
alindiginda , dogrusal olmayan yapisal esitlik modeli esitlik 1.4 teki

gibidir.
n=Hm,5 p)+¢ (1.4)
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Esitlik 1.4te H(dx1),bilinmeyen B parametrelivektor fonksiyonudur.

¢, & den bagimsiz rasgele denklem hatalaridir ve E(5)=0 .,V (¢) =y
, w(dxd):sabit veya bilinmeyen skalerlerden olusan matristir. Burada

H hem 7 lar1 hem ¢ leri igeren fonksiyon oldugundan, denklem kapali
formdadir.

Esitlik 1.4 deki parametrelerin tanimli olmasi i¢in modelin net bir
sekilde yazilabilmesi 6nemlidir. Bunun i¢in tek yol, modeli agik bir
indirgenmis formda yazmaktir. Fakat, esitlik 1.4 ile gosterilen denklem
N ya gore ¢oziilirse indirgenmis form dogrusal modelde oldugu kadar
kolay bir sekilde yazilamaz. Esitlik 1.4 deki denklemi indirgenmis formda
yazmak i¢in H fonksiyonunun 77lar1 igermeyen bir fonksiyon oldugu
varsayilacaktir. Bu durumda genel olarak indirgenmis form esitlik 1.5 teki
gibi yazilabilir.

n=h(¢5p) (1.5)

Esitlik 1.5 de /(d x1), bilinmeyen parametreleri B olan bir vektor
fonksiyonudur. Dogrusal olmayan Yapisal Esitlik Modellemesinde en ¢ok
kullanilan formu 1.6’daki gibidir.

n=b+Bf(n)+I'g(c)+¢ (1.6)

Esitlik 1.6 da f(77):(dx1), igsel gizil degiskenlerin yani 77 ’larin
miimkiin dogrusal olmayan vektér fonksiyonudurg(&):(sx1),dissal
gizil degiskenlerin, yani & ’lerin miimkiin dogrusal olmayan vektor
fonksiyonudur. & ve ‘larin dagilimsal varsayimlari dogrusal model
varsayimlart ile aymdir. Yani burada  E(5)=0 cov(c,c) =y (dxd)

E(&)=0 cov(é,&)=D(sxs) .Ayn1 zamanda, gozlenen ve gizil
degiskenler arasinda dogrusal iligkiler s6z konusu oldugu igin 6lgiim
modeli dogrusal modeldeki gibidir.

Esitlik 1.6 daki modelin potansiyel bir faydasi dogrusal olmayan
bir¢ok iligkiyi kapsamasidir. Yani bu model, dogrusal olmayan yapisal
modellerin birgok formunu kapsamaktadir. Iki gizil degisken arasindaki
dogrusal olmayan iligkilere ek olarak etkilesim etkileri, aracilar,
2.dereceden iligkiler ve 6zyinelemeli iliskiler de tahmin edilebilir.

Dogrusal olmayan yapisal esitlik modellerinin alt formlar1 en genel
halleriyle asagidaki gibi incelenebilir
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1) Igsel gizil degiskenlerin dogrusal oldugu, dissal gizil degiskenlerin
dogrusal olmadig1 modeller

n,=Bn+g(s,7)+6, (1.7)

Esitlik 1.7 de g:bilinmeyen ) parametresi ile & nin bir vektor

fonksiyonu ve (1—B) tersi aliabilir matristir. Igsel gizil degiskenlerin
dogrusal olmasindan dolay1 bu genel model, ayn1 zamanda 6zyinelemeli

olmayan modelleri de kapsamaktadir. Esitlik 1.7 nin her iki tarafi (1—B)
nen tersi ile ¢arpilarak indirgenmis form kolayca elde edilir.

2) Igsel ve digsal gizil degiskenlerin her ikisinin de dogrusal olmadig1
modeller

Bu model literatiirde 6zyinelemeli dogrusal olmayan modeller olarak
isimlendirilir. Burada es anli denklem sistemleri 6zyinelemelidir. Yani, bir
denklem sisteminin igerisindedir ve bu modeller genel olarak esitlik 1.8
deki gibi yazilabilir.

m, =& (§:B1)+5Ii
m: =& (UliaésB1)+52i (1.8)

Esitlik 1.8 de g,...g, :bilinmeyen parametreleri sirasiyla B,,..., B,
olan ggizil degiskenlerin dogrusal olmayan fonksiyonlaridir.

3) I¢sel gizil degiskenlerin dogrusal oldugu, eklemeli (additive) dissal
gizil degiskenlerin dogrusal olmadig1 modeller:

Bu model esitlik 1.8 deki denklemin kisitlanmig halidir. esitlik 1.8

deki g(&,y) burada sadece & yi igeren miimkiin dogrusal olmayan
terimlerin eklemeli bir fonksiyonudur. Bu modelin parametreleri dogrusal
olarak tanimlanabilir, fakat digsal gizil degiskenlerin dogrusal olmadigi
durumda yapisal model esitlik 1.9 daki gibidir.

n=Bn+Tg(&)+¢ (1.9)
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Esitlik 1.9 da  r:eklemeli digsal gizil degisken sayist1 olmak
izere TI'(dxr) sabit veya bilinmeyen skalerlerin bir matrisidir ve

g(&)= (gl (£).8.(£)m8, (5))' (rx1)  boyutlu,digsal degiskenlerin
bilinmeyen fonksiyonlarimdan olusan bir vektor fonksiyonudur.

Bu dogrusal olmayan modellerin bu formu ve bu formun alt kiimeleri

literatiirde siklikla incelenmistir. £ ‘nin normallik varsayimiyla Arminger
ve Muthen (1998) ile Zhu ve Lee (1999) (5) dogrusal 6l¢iim modeliyle
(14) i¢in bayes yontemini tanimlarken, Lee ve Zhu (2002) ise buna tam en
cok olabilirlik yontemini tarif ederken Arminger ve Muthen ,1998 ve Lee
ve Zhu (2000),esitlik 1.1 deki 6l¢iim modeliyle birlikte bu modeller i¢in
Bayesci tahmin yontemini tanimlamistir.

4) Genel Polinom Modelleri

Esitlik 1.9 daki model g(&)nm tiim piir kuvvetlerini ve & nin tim
elemanlarmin ¢oklu etkilesimlerini igerecek sekilde kisitlandiginda,
bu modeller, genel polinom modelleri Wall ve Amemiya (2000, 2003)
tarafindan tanimlanmaistir.

Genel polinom modellerinin 6ze hali olan etkilesimli ve kuadratik
modeller gizil degiskenler arasindaki mevcut birgok iliskiyi iyi temsil ettigi
icin literatiirde siklikla incelenmis ve incelenmeye devam edilmektedir.

5) Kuadratik ve Etkilesimli modeller

Genel polinom modellerinin sadece 2.dereceden etkileri ile
sinirli oldugu modellerdir. Ele alinan model, sadece 2.dereceden piir
kuvvetlereden olusan ve dolayisiyla sadece kuadratik iliskileri igeren
kuadratik model veya sadece etkilesimli iligkileri i¢eren etkilesimli model
olabilir. Kuadratik bir modelle ait yapisal denklem esitlik 1.10 daki gibi
etkilesimli bir modele ait yapisal denklemi esitlik 1.11 deki gibi yazilabilir.
Hem kuadratik hem etkilesimli modellere ait yapisal denklemi ise esitlik
1.12 deki gibi yazilabilir.

N=Y,+ & +1.8 +¢, (1.10)
77i270+71§1+72§2+73§1‘§2+g (1.11)
77:70"'7151+72§2+73§16Z2+74§12+75§22+g (1-12)

Kuadratik ve etkilesimli modellerin dnciisii Kenny ve Judd ,1989
oldugundan literatiirde bu modeller Kenny-Judd modeli olarak bilinir.
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Kenny ve Judd (1984)’un yontemi, & ’nin normallik varsayimina
dayanmakta olup, gézlenen gostergelerin normal bir sekilde dagilmadigi
durumlarda tutarsiz tahminciler tirettigi de goriilmiistiir (Wall ve Amemiya,
2001). Caligmalariin temellerini gosterge yontemine ait {iriinler {izerine
kuran Wall ve Amemiya (2001), altta yatan faktor veya hatalar icin herhangi
dagilimsal bir formu varsaymaksizin tutarli tahminciler iireten karesel ve
etkilesim modeli i¢in pratik bir tahmin yontemi gelistirmistir. Etkilesim
modeli iizerine birkag farkli yaklagim arasinda simiilasyon yoluyla yapilan
mukayeseler, Marsh ve ark. (2004) tarafindan incelenmistir.

Davranis modellerinde kuadratik ve etkilesimli modelleri igeren
sayisiz teori ve hipotez mevcuttur. Ganzach, 1997 de ailelerin egitim
diizeyleri ile ¢ocuklarin egitimden beklentileri arasindaki iliskiyi test
ederken modelde etkilesim etkisinin ve kuadratik etkilerin tutarli oldugunu
bulmustur. Bir ebeveynin egitim diizeyi yiiksek oldugunda, diger
ebeveynin egitim diizeyi disiik olsa bile ¢cocugun egitimden beklentisi
yiiksek olmaktadir. Her bir ebeveyn ayri ayri incelendiginde, ebeveyn
egitimi ile ¢cocugun egitimden beklentisi arasindaki iligkinin, ebeveyn
egitim diizeyi arttikga arttig1 goriilmiistiir.

CEE = B3, + BME + B,FE + w,,ME.FE +w,ME* + w,FE* + &

CEE=Cocugun egitimden beklentisi(i¢sel gizil degisken)
ME=Annenin egitim diizeyi(dissal gizil degisken)
FE=Babanin egitim diizeyi

€ =Yapisal hatalar
B,
B

W ‘ler dogrusal olmayan etkilerin katsayilarmi temsil etmektedir.

= Sabit katsay1

Dogrusal etkilerin katsayilart

Bu Ganzach (1997) bir etkilesim ve iki karesel etkinin bulundugu
modelini Augustin Kelava 2011de Sekil 1°de sekilde gostermistir.

N=oa+yiE + 28 + 0k 8+ o E] + 0085 +C



Fen Bilimleri ve Matematikte Teori ve Arastirmalar II -175

n=o+T§+ERE+C

=a+ (7 w)-(éé)ﬂél Ez)'(mo“ 2')(?)“

81
B2

83

B4

s

AT
PN
|

S Tl

x® i x xS
Nias /| Wud, Wos
.

. .
r- ® TS x4 ® Sk e !
1 I 3.7 ey’ Moz Wane,” A m* Az

8s

I
- SEN N S S S [N AU U —
product | | I I [ I iy o I I i
indicators! 1 ¥1X4 1 | X2Xs | | XaXg | | XX XXz ) XaX3 | XaXyq | XsX5 | XgXg |
FH PR S e g B L B ot A ot R Sty B S B

B T R S [ S
L B2 By By B B Bix B3y B4 Bis

Sekil 1. Iki karesel etkinin bulundugu model

SONUCLAR

Geleneksel Yapisal esitlik Modellemesinde dogrusallik sarti
barindirmaktadir. Ancak kisit olmasina ragmen, gercek hayattaki is islem
ve problemler bliyiikk bir ¢ogunlukla dogrusal olmayan durumlar ile
karsilasmay1 gerektirmektedir. Yani ger¢ek hayatta karsilastigimiz gerek
sosyal gerekse endiistri kaynakli problemler tam anlamiyla dogrusal
olmayan durumlardan olugmaktadirlar. Bu problemlerin dogrusal olma
ihtimali hemen hemen yoktur. Gergekte hayatta aralarinda dogrusal
iliskilerinolmadig1 gizil degiskenlimodellerin yakinzamanakadar dogrusal
varsayilip ¢oziilmesi bazi sakincali problem ¢oziimlerinin {iretilmesine
sebep olmustur. Bu nedenle gergek hayatta dogru sonuca ulasabilmek igin,
istatistiksel modelleme yontemlerinin uyarlanabilirliligini arttirmak icin
kesinlikle dogrusal olmayan modellemeler kullanilmalidir. Yapisal esitlik
modellemesi kullanilarak gizil degiskenleri dikkate alarak dogru sonuglar
iretmek miimkiin hale gelmistir. Bu yoniiyle yapisal esitlik modellemesi
avantaj saglamaktadir.
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GIRIS

Bor rezervleri agisindan olduk¢a zengin olan lilkemizde bor madeni
isletmeciligi 1860’11 yillarda baglamis olmasina ragmen &zellikle 1980°1i
yillarin baglarindan itibaren hizla kurulmaya baslanan rafine iiriin tesisleri
ile 6nemli bir liretim kapasitesine erisilmistir. Bor ve bor iirlinleri ¢agimi-
zin gelisen modern teknolojisinin vazgecilmez birer unsuru haline gelmis-
tir. Bor iiriinlerinin tiiketim alanlarinin yayginlastirilmasi ve yeni bor iiriin-
lerinin tiretilmesi, bu iiriinlerin ve potansiyel kullanim alanlarinin sanayi
sektorline tanitilmasi ve bu amagla genis katilimli Ar-Ge c¢aligmalarin ya-
pilmasi igin 6zellikle son zamanlarda daha yogun ¢aligmalara baglanmistir.

Basta cam, metaliirji, seramik, tarim, sanayi sektorii olmak iizere ro-
ket, niikleer enerji, eczacilik, jet ve jet yakiti, kimya ve daha birgok tiiketim
alaninda kullanilan bor minerallerinin kullanim alanlar gelisen teknoloji
ile birlikte her gegen giin artmaktadir (Nina vd., 2011). Ozellikle, yiiksek
liiminesans ozellikleri, renk safligi ve kimyasal kararhiliklar1 sebebiyle,
metal iyonlar1 katkilanmis borat bilesikleri bir¢ok inorganik bilesik arasin-
da fazlaca dikkat gekmektedir (Zheng vd., 2015; Bedyal vd., 2014).

Borat bilesiklerinin en 6nemli kullanim alanlar1 i¢inde avantajli optik
ozellikleri nedeniyle, 151k sagan diyot (LED, Light Emitting Diode)), FED
(Field Emission Display), kati hal lazerleri, doku esdegerlilikleri ve karar-
liliklarindan dolay1 termoliiminesans dozimetreler ve yiiksek enerjili rad-
yasyon detektdrleri yer almaktadirlar (Zheng vd., 2015). Beyaz 1s1k sagan
diyotlar, ¢evre ile uyumluluklari, diisiik enerji tiiketimleri, yiiksek siddette
ve ayarlanabilir parlaklik ayricaliklari ile yeni nesil aydinlanma kaynagi
olarak degerlendirilebilir. Bunun yaninda, borat bilesikleri sira dis1 kararl
kimyasal ve yapisal 6zelikleri ile en gézde ev sahibi matris bilesik olarak
kabul edilir.

Bor mineralleri i¢in yapilan siniflandirma genel olarak degerlendiril-
diginde; inorganik bor bilesikleri amonyum biborat, magnezyum diboriir,
baryum metaborat, amonyum pentaborat, potasyum pentaborat, bakir bo-
rat, lityum borat, kalsiyum borat, titanyum dibortir, bu grupta sayilabilecek
bilesiklerdir. Bu bilesiklerden ozellikle Li,B,O, (LTB) ve LiB,O, (LBO)
gibi en ¢ok bilinen lityum borat bilesikleri ilk kesiflerinden itibaren yiik-
sek bozulma esigi, 15181n ¢ok genis gecis araligi, listiin manyetik ve optik
ozellikleri, kimyasal kararlilik ve doku esdegerligi gibi 6zelliklere sahip
olmasi1 nedeniyle giiniimiize dek dozimetre olarak, endiistride piezoelekt-
rik teknolojisi, akustik elektronigi, UV lambalar, floresan lambalar, diiz TV
ekranlart iiretiminde, radar, lazer silahlar1 yapimi, cerrahi, haberlesme ve
dogrusal olmayan optik malzemelerde olmak iizere ¢cok genis bir uygulama
alaninin bulundugu goriilmektedir (Depci vd., 2008; Kayhan vd., 2011;
Patra vd., 2013). Borat bilesiklerinin, bilinen diger oksit, silikat, aliiminat,
vanadat ve fosfat gibi ev sahibi liiminesans bilesiklere gore daha pratik
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ve diisiik maliyetli yontemlerle sentezlenebilmeleri de ekonomik agidan
verimliligi yiikseltmektedir (Cai vd., 2010). Borat bilesikleri iizerine yapi-
lacak her ¢aligma bor rezervi bakimindan ¢ok zengin olan iilkemize biiyiik
katkida bulunacaktir. Kullanim alanlarmin gesitliligi ile yeni endiistriyel
gelisimlere imkan saglayacaktir.

1. LITYUM TRiBORAT (LiB,0,) BILESIGININ
SENTEZLENMESI

Lityum triborat (LiB,O,) bilesiginin sentezi i¢in, kat1 hal sentez meto-
du (¢ozelti metodu), mikrodalga yardimli kati hal sentez metodu ve yiiksek
sicaklik kati hal sentez metodu kullanilmigtir.

1.1 Kat1 hal sentez yontemi (Cozelti Metodu)

Li,CO, (% 98.5 saflikta, Merck) ve H,BO, (% 99.5 saflikta, Merck)
sitokiyometrik oranda alinarak agat havanda homojen bir karisim elde edi-
linceye kadar karigtirllmistir. Beklenen tepkime asagidaki sekilde gergek-
lesmistir.

Li,CO, + 6H,BO, — 2LiB,0, + CO, + 9H,0

Daha sonra karisim behere aktarilarak iistiine 15 ml distile su eklen-
mistir. Homojen bir karigim elde etmek i¢in beher isiticilara yerlestiril-
di. Karisim ¢amursu hale gelene kadar 1sitilarak karistirllmistir (yaklasik
olarak 1-2 saat). Camursu hale gelen karisim beherden porselen krozeye
aktarildi. Ilk asamada 6n 1s1tma igin firin 200 “C sicaklikta 6 “C/dk 1sitma
hiz1 ile 4 saate ayarlandi.

Bu agamada olugan tepkime sonucu sistemden ayrilmasi gereken CO,
gaz1 ve su buhari ¢ikisina izin verildi. Oda sicakligina kadar sogutulan lit-
yum triborat bilesigi agat havan iginde 6giitiilerek baslangi¢c maddelerinin
birbiri i¢ine daha kolay difiizyonu saglanmigtir. Ara 6glitme isleminden
sonra bilesik, tekrar porselen krozeye aktarildi. Ikinci asama icin firm 750
°C sicaklikta 6 ‘C/dk 1sitma hizi ile 4 saate ayarlandi. Oda sicakligina kadar
sogutulan lityum triborat bilesigine son olarak 6giitme islemi uygulandi ve
bilesigin sentezi saglandi.

1.2 Mikrodalga yardimh kat1 hal sentez yontemi

Mikrodalga yardimli kat1 hal sentez yontemi i¢in yakit olarak iire kul-
lamlmgtir. Li,CO, (% 98.5 saflikta, Merck), H,BO, (% 99.5 saflikta, Mer-
ck) ve CO(NH,), (% 99.5 saflikta, Merck) sitokiyometrik oranda alinarak
agat havanda homojen bir karisim elde edilinceye kadar karistirilmistir.
Daha sonra karisim porselen krozeye konuldu ve mikrodalga firina yerles-
tirildi. Bilesik mikrodalga firinda en yiiksek sicaklikta (800 Watt) 5 dakika
firmlandi. Mikrodalga firindan alinan bilesik 750 °C sicaklikta 2 saat ayar-
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lanmis konvansiyonel firina konulup 1sitilmigtir. Isitma igleminden sonra
oda sicakligina kadar soguyan lityum triborat bilesigi firindan alindi ve
agat havanda 6giitme islemi yapildi.

Beklenen tepkime asagidaki sekilde gergeklesmistir.
Li,CO, +6H,BO, —5 2LiB,0,+ CO, + 9H,0
1.3 Yiiksek sicaklik kati hal sentez yontemi

Yiiksek sicaklik kati hal sentez yonteminde yakit olarak iire kullanil-
mistir. Li,CO, (% 98.5 saflikta, Merck), H,BO, (% 99.5 saflikta, Merck) ve
CO(NH,), (7 99.5 saflikta, Merck) sitokiyometrik oranda alinarak agat ha-
vanda homojen bir karisim elde edinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra
karigim porselen krozelere alind1 ve konvansiyonel firina yerlestirildi. Lit-
yum triborat bilesigi 750 °C sicaklikta 2 saat firinlandi. Isitma isleminden
sonra oda sicakligina kadar soguyan bilesik firindan alind1 ve agat havanda
oglitme islemi yapildi.

2. X-ISINI TOZ KIRINIMI (XRD) VE FOURIER
DONUSUMLU KIZILOTESI (FT-IR) SPEKTROSKOPISI
ANALIZ SONUCLARI

2.1 X-Ismi Toz Kirimimi (XRD)

Lityum triborat bilesigi sentezinden sonra X-1s1n1 Toz Kirimnim (XRD)
karakterizasyon calismasi, kristal yapt ve birim hiicre parametrelerinin
tayini i¢in yapildi. Radyasyon kaynagi Cu-Ka line (A=1,54056 A) olan
Rigaku MiniFlex X-ray powder Diffractometer (XRD) cihazi kullanildi.
Tarama hiz1 2°/dk ve 26 araligi ise 3° ile 90° arasinda yapildi. Bilesikler
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) kart numara-
larina gore belirlendi.

Lityum triborat ortorombik yapida kristallesir ve Pna21 uzay grubuna
sahiptir. Birim hiicre parametreleri ise a = 8.456 A b =7.376 A and ¢ =
5.133 A degerlerine sahiptir. Sentezlenen lityum triborat bilesiklerinin, bu
karakterizasyon yontemi ile faz kompozisyonu ve kristal yapilar1 belirlen-
di (Ogorodnikov vd., 1999; Kananen vd., 2018). Sekil 1’de verilen XRD
sonuglarma gore difraktogramdaki piklerin biiylik bir kisminin JCPDS
(Card No: 77-0774) karti ile ortiistiigii goriilmistiir. XRD sonuglarina gore
farkli sentez yontemlerine gore liretilen lityum triborat bilesiklerin basarili
bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir.
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Sekil 1. Farkli yontemler ile sentezlenen LiB O bilesiklerinin XRD desenleri
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2.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Bu c¢aligmada sentezlenen lityum triborat bilesiklerin FT-IR analizle-
riyle kristal orgiide atomlar/iyonlar arasinda olusan baglarin titresim fre-
kanslar1 6l¢iildii ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgiler elde

edilerek tiretilen bilesiklerin karakteristiklerine etkileri gézlendi.
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Sekil 2. Farkli yontemler ile sentezlenen lityum triborat orneklerine ait FT-IR

spektrum
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VARIAN 1000 FTIR spektrometre kullanilarak 600 cm™ ve 4000 cm™!
araligi taranarak sentezlenen bilesigin bag olusumlar1 ve anyon gruplarimin
titresim modlar1 belirlendi. Sentezleri yapilan lityum triborat bilesiklerinin
FT-IR spektrumunda BO, ve BO, bag olusumlari ve titresim bantlar1 belir-
lenirken Tablo 1°de verilen referanslar kullanilmistir.

Tablo 1. FT-IR spektrum analizi i¢in literatiir ¢alismast

Frekans (cm™) Referans
Rojas vd., 2006
~ 685 B-O-B titresim bandlar1 jas ve.,
~700 Borat halkalarindaki B-O-B titresim Rojas vd., 2006; Depci vd.,

bandlar1 2010; Ozdemir vd., 2007
Rojas vd., 2006; Depci vd.,

Tetrahydral BO,” grubunun B-O 2010: Ozdemir vd., 2007

830-1100 gerilme bandi

600-800 Cesitli borat segmentlerinin titresim  Depci vd., 2010; Ozdemir

bandlar1 vd., 2007
Tri, tetra, ve pantaborate BO, Rojas vd., 2006; Manam vd.,
~907 gruplarindaki B-O gerilme titregsim 2005
band1
. . Rojas vd., 2006; Depci vd.,
~ 1400 BO, grubunun B-O trigonal gerilme 2010: Ozdemir vd., 2007:

titregim bands Pekpak vd.. 2011

FT-IR spektroskopi yardimiyla titresim modlarina gore ii¢ sentez yon-
temi ile sentezlenen lityum triborat icerisindeki kimyasal bag olusumlari
belirlenmistir. Buna gore yapi igerisindeki BO, ve BO, yapilarinin titregim
modlarma gore spektrumlari elde edilmistir. 1200 cm™ ve 1500 cm™ deki
pikler BO, birimi i¢indeki B-O gerilim titresim bandindan kaynaklanmak-
tadir. BO, birimi igerisindeki B-O bag: gerilme pikini 850-1200 cm™' ci-
varinda elde edilmektedir. 600-800 cm'araligindaki bantlar, ¢esitli borat
segmentlerinin band titresimlerine aittir. 700 cm™! band ise bor oksijen bir-
lesimlerindeki O-B-O birimlerine aittir. Lityum triborat bilesiginin FT-IR
spektrumu Sekil 2’ de goriilmektedir (Depci ve ark, 2008).

3. TERMAL VE MORFOLOJIK ANALiZ SONUCLARI

3.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik
Analiz (TGA)

Termal analizde bilesiklerin sicakligin fonksiyonu olarak fiziksel 6zel-
liklerinin 6l¢limii yapildi. Fiziksel 6l¢iim sonuglarindan maddenin yapisin-
da meydana gelen kimyasal degismeler de gozlendi. Bu ¢alismada lityum
triborat bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri, sicakliga bagh kiitle degisimi,
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termal davranigi ve kararliligi termal analiz dl¢limii yapilarak izlenmistir.
Diferansiyel termal analiz ve Termogravimetrik analiz dl¢iimleri Pyris 1
Perkin Elmer DTA-TGA Analyzer cihazi ile azot ortaminda 30 °C ve 800
°C sicaklik araliginda 10 ‘C/dk 1sitma hiz ile yapildi. Termogramlarda yer
alan mavi egri TGA analizini, siyah egri ise DTA analizini simgelemekte-
dir.

Sekil 3’ te mikrodalga yardimli katithal sentez yontemi ile {iretilen
LiB,O; bilesiginin termal analiz sonucu gosterilmektedir. Lityum triborat
bilesiginin yaklasik olarak %14 degerinde bir kiitle kaybinin oldugu goriil-
mektedir. Bu kiitle kaybinin ¢ogunun yaklasik olarak 150 ‘C’de meydana
geldigi belirlenmistir. DTA grafigi incelendiginde ise 110 “C civarinda bir
su ¢ikiginin oldugu, fakat genel olarak 30 "C ve 800 °C sicaklik araliginda
pik olusumu goézlenmediginden termal olarak dengede oldugu sonucuna

varilmistir.
450 T T T T T T T T T T T T T T T 102
400 -, LiB,O, Mw 100

—-DTA
—O—TGA

— 7T T T " T " T ~ T T T 7

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 3. Saf lityum triborat bilesiginin DTA-TGA él¢iim grafigi

Lityum triborat bilesiginin DTA/TGA grafigi incelendiginde termal
olarak yapinin kararli oldugu goriilmistiir. Sicakliga bagl olarak yapida
degisiklik olmamasi bilesigin termal olarak kararhiliklari istenen bir so-
nugtur.
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3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilhimh
X-151n1 (EDX) Spektroskopisi ve Analiz Sonuclari

Taramal1 elektron mikroskobu yiiksek biiytlitmelerde yiiksek ¢oziiniir-
liklii goriintii alma teknigidir. Bu teknik sayesinde sentezlenen borat bile-
siklerin diisiik biiylitmelerden, ¢ok yiiksek biiylitmelere kadar morfolojik
ve elementel bilgileri belirlenmistir. Lityum triborat bilesiklerinin SEM
goriintiileri 5 um biyiikligiinde incelenmistir.

Morfolojik 6lgiimler i¢in Quanta 400 F Field Emission SEM yiiksek
¢Oziiniirlikli taramali elektron mikroskobu cihazi kullanildi. Cihaz 1.2 nm
coziiniirliikte ve 1.000.000 biiytlitme giiciine sahiptir. Bu analiz farkli yon-
temlerle sentezi yapilan lityum triborat bilesiklerinin morfolojilerini ince-
lemek amaciyla yapildi.

Sekil 4. Kati hal yontemi ile sentezlenen saf lityum triborat bilesiginin SEM
gortintiisii
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W
11.7 mm

Sekil 5. Mikrodalga yardimli kati hal yontemi ile sentezlenen saf lityum triborat
bilesiginin SEM gériintiisii

Sekil 6. Yiiksek sicaklik yontemi ile sentezlenen saf lityum triborat bilesiginin
SEM gériintiisii

Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da farkli yontemlerle sentezlenen lityum
triborat bilesiginin SEM gorlntiileri verilmektedir. SEM goriintiilerine
gore lic yontemle de sentezlenen bilesik, biiyiik pargaciklardan meydana
gelmektedir. Sekil 5°te mikrodalga sentezinde bilesik biiyiik parc¢aciklarin
yaninda kii¢lik pargaciklarin da oldugu gozlenmistir. Sekil 7°de lityum tri-
boratin EDX grafigi verilmektedir. Bu analiz grafigine gore saf bir bilesi-
gin elde edildigi goriilmektedir. Lityum (°Li) atomunun atomik numarasi
kiiciik oldugundan EDX’te goriilmese de Bor (°B) atomu EDX’te atom
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numarasi lityuma gore biraz fazla oldugundan az bir sekilde goriilebilmek-
tedir. EDX’te Altin (Au), Paladyum (Pd) elementlerinin goriilmesi bile-
sigin SEM goriintiisii alinmadan 6nce Au, Pd kaplamasi yapilmasindan
kaynaklanmaktadir.

o|xa

Auda

2.00 [ 2] .00 LR ] 10.00 12.00 kav

EDAX TAF Quantificatica (Standardloss)
Elezent Normalized
E2C Tabla + Daefault

Elemant

Sekil 7. LiB O, bilesiginin EDX grafigi

4. FOTOLUMINESANS ANALIZ SONUCLARI VE CIE
RENK TAYINLERIi

4.1 Fotoliiminesans

Fotoliiminesans, bir molekiiliin goriiniir bolgedeki bir fotonu sogur-
dugu, elektronlarindan birini daha yiiksek uyarilmig bir duruma getirdigi
ve ardindan elektronun daha diigiik bir enerji durumuna geri donerken bir
foton yaydigi siiregtir. Fotoliiminesans spektrum sonuglarindan saf lityum
triborat bilesiklerinin hangi dalga boyu araliklarinda pik verdigi, elde edi-
len pike gore enerji gegisleri ile ilgili bilgi edinildi.

4.2 Fotoliiminesans Analiz Sonuclari
Lityum triborat bilesiklerinin fotoliiminesans &zellikleri Varian Cary

Eclipse Floresans Spektrometre cihazi ile arastirildi. Bilesikler cihazin kati
ornek haznesi ile toz formunda 6l¢iildii. Ornek haznesinin pozisyonu op-
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timum sinyal toplayacak sekilde ayarlandi. Her 6l¢iimden 6nce 6rneklerin
uyarilma spektrumlart 300-400 nm araliginda taranip en yiiksek siddet-
te 1s1manin goriildigi dalga boyunda yeniden uyarma yapilarak emisyon
spektrumlari kayit edildi. Emisyon spektrumu dakikada 100 nm tarama
hiz1 ile 430-700 nm dalga boyu arali§inda dl¢iildii. Bilesiklerin 6l¢iimleri
icin hem uyarilma hem de emisyon sliti (yarik) 5 nm olacak sekilde ayar-
land1. Buna ek olarak, uyarilma filtresi 240-395 nm bant gegiren filtre ve
emisyon filtresi 430-1100 nm bant geciren filtre olarak segildi.

H 347 nm Mikrodalga Yardimli
LIB3O5 Katihal Sentez Y dntemi

100

80

[«2]
o

Aem=500nm

Siddet (a.u.)

20

300 320 340 360 380 400
Dalga boyu (nm)

Sekil 9. Lityum triborat bilesiginin farkli dalga boylarinda uyarilma spektrumlart

Uyarilma spektrumlarimi elde etmek i¢in mikrodalga yardimli kat1 hal
sentez yonteminden iiretilen saf lityum triborat bilesigi kullanilmistir. Se-
kil 9’da lityum triboratin 475, 500, 520, 540, 580 ve 620 nm’de emisyon-
lar1 alinarak uyarilma spektrumlari elde edilmistir.

Uyarilma spektrumlarinda 347 nm en yiiksek siddet oldugundan
emisyon spektrumlari bu dalga boyunda 6l¢iilmiistiir (Kananen vd., 2018).
Mikro dalga yardimli ve yliksek sicaklik kati hal sentez yontemleri ile saf
halde sentezlenen bilesiklerin 400-700 nm dalga boyu araliginda bir 151-
ma siddetine sahip emisyon bandinin oldugu belirlenmistir. Sekil 10° da
saf lityum triboratin emisyon spektrumlari incelendiginde mikrodalga ve
yiiksek sicaklik yonteminin kati hal sentez yontemine gore 1gima siddeti
bakimindan daha iyi olduklar1 gériilmektedir.
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hex=347nM Mikrodalga Yardimli Katihal Sentez Yontemi
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Sekil 10. Lityum triborat bilesiginin 347 nm emisyon spektrumlar

Literatiirdeki caligmalarda ev sahibi materyallere metal iyon katkila-
mast yapildiginda metal iyonlarin enerji gegis seviyelerine gére emisyon
spektrumu elde edilirken bu ¢aligmada metal iyon katkilamasi yapilmadan
saf lityum triborat bilesiginden 1s1ma siddeti elde edilmistir. Saf lityum
triborat bilesiginin 1s1ma siddetini artirmak amaciyla bilesige metal iyon
katkilamas1 yapilmistir.

Saf bilesigin emisyon spektruma sahip olmasi yapi igerisinde bazi ku-
surlar ya da safsizliklarla birlikte yap1 igerisinde enerji gegislerinin olabi-
lecegi gibi oksijen bosluklarindan da kaynaklanabilecegi sonucuna varil-
mugstir. Bilesik saf oldugundan yapi icerisinde olusan kusurlari tanimlamak
veya iki bant arasinda olusan enerji gecislerini aciklamak ihtimaller iize-
rinde olabilmektedir.

4.3 CIE (Commission International de I’Enclairage) Renk
Koordinatlari

Insan goziiyle goriilen renk, renklilik diyagraminda tanimlanabilir.
Is1gin renginin insan gozii tarafindan nasil algilandigini tahmin etmek igin
1931°de CIE renk koordinatlari kabul edildi. CIE kisaltmasi, “Commission
International de I’Eclairage” adli Fransiz isminden gelmektedir. Retina-
daki koni hiicrelerinin duyarl oldugu ii¢ ana 11k rengi vardir. x (1), y (X)
ve z (A) olarak gosterilen renk eslestirme fonksiyonlari sirastyla kirmizi,
yesil ve mavi renk (Sekil 11b) her bir koni hiicresinin duyarliligina gore
tasarlanmistir. Insanin renk gérme duyusu, tristimulus degerleri olarak ad-
landirilan X, Y ve Z degerleri 1.1, 1.2 ve 1.3 denklemlerinde verilen ve
spektral enerji dagilimi P (X) ile ifade edilen denklemlerle hesaplanir. Bu
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tristimulus degerleri, renk koordinatlarinin (x,y) hesaplanmasi i¢in denk-
lem 1.4 ve 1.5 kullanilir. Bir insan goziiyle algilanan 15181 rengi CIE renk-
lilik diyagraminda (Sekil 11a) hesaplanan koordinatlar (x,y) noktasindan
tahmin edilebilir.

Ta0

x:f PODED@ (1.1
380
Ta0

y = f POOFDAA  (12)
380

Te0
Z= f PO)ANAA  (13)

X
= 1.4
TX+v+z (14)
¥
Y=Xtv+z (15.)

b) wi)
A
i HA)

Infensity, au
L] T

350 400 450 00 550 600 650 TRa TS
Wavelength. nm

Sekil 11. a) CIE renklilik diyagrami b) Renk eslestirme fonksiyonlart (Shyichuk,
2015)

0y 04 0F 06 0T 08
R

4.4 CIE (Commission International de I’Enclairage)
Hesaplamalar

Uluslararast Aydinlatma Kurulunun belirledigi metoda gore her tiir-
li renk bilesimi ii¢ temel renge gore (kirmizi-yesil-mavi) tanimlanir. CIE
renklilik diyagrami kullanilarak fotoliiminesans spektrum sonuglarmdan
bilesiklerin renk tayini yapilir. Farkli yontemler kullanilarak sentezlenen
lityum triborat bilesiklerinin emisyon spektrumlarina gore yaptiklari renk
1s1malari belirlendi.
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Result
X: 259741
2846 62
Z: 752089
®: 0200343
¥ 0219558

Sekil 12. Mikrodalga yardimli kati hal yontemi ile sentezlenen saf LiB O
bilesiginin CIE degeri
521!_' %

~Result -
X: 32507
Y 2mAr
Z: ET34.88
o 0244042
0247589

Sekil 13. Yiiksek sicaklik kati hal yontemi ile sentezlenen saf LiB O bilesiginin
CIE degeri
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520

Result
X: 114502
¥ 1083487
£ 242804
¥ 245875
vy 0232743
Calar

Sekil 14. Katr hal yontemi ile sentezlenen saf LiB O, bilesiginin CIE degeri

Fosforlarin 151ma renk degerlendirmesi fotoliiminesans spektralari-
nin kullanildigt CIE 1931 koordinatlar ile tanimlanir. Saf lityum triborat
bilesiklerinin 1s1ma renk degerleri Sekil 12, Sekil 13 ve Sekil 14°te ve-
rilmektedir. Mikrodalga yardimli kat1 hal sentez yontemi ile sentezlenen
saf LiB30O5 bilesiginin CIE renk koordinatlart (0.200343,0.219558) mavi
renk 1g1maya karsilik gelmektedir. Yiiksek sicaklik ve kati hal sentez yon-
temi ile sentezlenen bilesiklerin renk koordinatlar1 (0.244842, 0.247889),
(0.245875, 0.232743) olarak belirlenmistir. Bu bilesiklerin 1s1ma renkleri
mavi olarak gézlenmistir.

5. SONUCLAR

Bu ¢aligma kapsaminda, lityum triborat (LiB,0O,) bilesikleri saf olarak
sentezlendi. Bu bilesiklerin sentezi i¢in kat1 hal sentez metodu (¢6zelti me-
todu), mikrodalga yardimli kat1 hal sentez metodu ve yiiksek sicaklik kati
hal sentez metodu kullanildi.

Kristal yapilar1 ve birim hiicre parametreleri JCPDS kartlarina gore
belirlendi. XRD desenlerine gore, difraktogramdaki piklerin biiyiik bir kis-
minm JCPDS kartlari ile ortiistiigti goriildii. XRD sonuglaria gore lityum
triborat bilesikleri basarili bir sekilde sentezlenmistir. FT-IR 6l¢timiinde
bilesiklerin bag yapilar1 hakkinda bilgi edinildi. FTIR spektrumundaki pik-
ler incelenerek yapida farkli titresim bantlarinin ve kimyasal baglarin olug-
madig1 gozlendi. DTA ve TGA termal analizler ile bilesiklerin sicaklik de-
gisimine gore analizleri gergeklestirildi. Analiz sonuglarinda herhangi bir
pik gozlenmedigi i¢in, lityum triborat bilesiklerinin termal kararliklarini
koruduklari ve termal olarak dengede olduklari sdylenebilir. SEM goriintii-
leri ile lityum triborat bilesiklerinin morfolojik 6zellikleri incelendi. SEM
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goriintiilerine gore bilesiklerin biiyiik parcaciklardan olustugu ve ‘ergimis’
olduklari goriilmiistiir.

Fotoliiminesans spektrum sonuglarina gore saf lityum triborat bilesik-
lerinden basarili sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, metal
iyon katkilamasi yapilmayan, saf halde sentezlenen lityum triborat bile-
siklerinin emisyon spektrumlarinin yaklagik olarak 450 nm civarinda bir
1s1ma siddetine sahip oldugu belirlenmistir. Mikro dalga yardimli kati hal
sentez metodu ve yiiksek sicaklik kat1 hal sentez metodu ile tiretilen lityum
triborat bilesikleri, kat1 hal sentez metoduda gore daha yiiksek 1s1ma siddet
degerlerine sahiptirler. Fotoliiminesans emisyon spektrumu sonuglart dog-
rultusunda, ev sahibi matris bilesigin kristal yapisi ve sentezleme yonte-
mi fotoliiminesans 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli bir etken oldugu
gozlenmistir. Saf lityum triborat bilesiklerinin fotoliiminesans olgiimle-
rinden elde edilen spektrumlar kullanilarak CIE hesaplamalar1 yapildi ve
emisyonlariin rengi tayin edildi.

Kaynagimnin %75 Ulkemizde var olan bor ve bor tiirevlerinden, lityum
triborat bilesikleri farkli yontemler kullanilarak sentezlenmistir. Kristal
yap1, morfolojik, termal analiz ve Fotoliiminesans 6lgiim teknikleri kulla-
nilarak dikkate deger sonuclar elde edilmistir. Giiniimiizde artan dogal ve
yapay radyasyon, optik uygulama alanlar1 ve bu alanlarda ¢alisan insanlar
icin, optiksel ve dozimetrik 6zelliklere sahip bilesiklerin sentezlenip gelis-
tirilebilmesi, biiytlik bir 6nem tasimaktadir.
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Giris

Genis ylizey alanlar1 ve kiiglik boyutlar1 sebebiyle metal ve metal oksit
nanopartikiilleri, essiz kimyasal, mekanik, elektronik, manyetik 6zelliklere
sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 bu malzemeler biyosensorler, fotonik,
kataliz, optoelektronik ve antibakteriyel uygulamalari gibi ¢esitli alanlarda
kullanilirlar. Nanopartikiiller cesitli morfolojik (kiiresel, silindir, ¢ubuk
vb.) ve fizikokimyasal (yiiksek enerji, genis bir spesifik yiizey alani vb.)
ozelliklere sahiptir. Sentezleri sirasinda yiizey aktif maddelerin kullanimi
nanopartikiillerin yilizey 6zelliklerini gelistirebilir. Yiizey/hacim oranin ve
ylizey enerjisinin artmasi nanopartikiillerin daha reaktif hale gelmesine
neden olur. Boylece, atomlarla etkilesim etkinligi, adsorblama kapasitesi
ve reaksiyona girme egilimi artar. Nanopartikiillerin ¢ozelti icindeki
agregasyonu (kiimelenmesi), spesifik ylizey alaninin azalmasina neden
olur. Bunu o6nlemek icin farkli sentez yollar1 ve yiizey modifikasyonu
yontemleri gelistirilmistir. Agregasyon olusumu, yiizey aktif maddelerin
kullanimi ile azaltilabilir. Nanopartikiiller siispanse halindeyken kullanilan
bu ajanlar, nanopartikiillerin yiizeyleriyle etkileserek partikiil yiizeyini
kaplarlar ve yiizeyleri kapli partikiiller ayn1 yiike sahip olduklari i¢in
elektrostatik olarak birbirini iter, bunun sonucunda agregasyon meydana
gelmez [1-3].

Nanopartikiillerin Uretim Yollar:

Genellikle nanopartikiillerin sentezi asamalar1 yukaridan asagiya veya
asagidan yukartya yaklasim ile gergeklesir. Nanopartikiill olusumunun
sematik gdsterimi Sekil-1’de verilmistir [4].

sss °°° oo
.E>"->-" -000®..,

Nanopartikil

Bulk Powder Kiimeler Atomlar
Makro Mikro

Sekil 1. Nanopartikiil olusumunun sematik gosterimi

Yukaridan agagiya yaklasimda makro yapidaki kati (bulk) kiitlelerin
daha kiigiik parcaciklara boliinmesi gerceklesir. Bu yontem maddenin
buharlagmasini  ve buharlagsan bilesenlerinin yogunlagmasin1i  veya
maddenin dgiitiilmesini igerebilir. Yukaridan agagiya metotlara, mekanik
asindirma ve litografi 6rnek olarak verilebilir [4].

Asagidan yukariya yaklasimda, gaz karisimi veya ¢ozelti igerisindeki
atomlari veya molekiilerin yogunlagmasi ile nanopartikiillerin sentezi
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gerceklesir. Bu metotta, bir materyalin alttan birikmesi meydana gelir.
Asagidan yukariya metotlara, atomik katman c¢okeltmesi, molekiiler
kendinden montaj, kimyasal buhar yogunlastirma metodu ve sol-gel
yontemi Ornek olarak verilebilir [4].

Yesil Sentez

Sentetik nanopartikiillerin sentezleri ve uygulamalar1 ¢ok pahalidir
ayrica bu malzemeler ¢evre dostu degildirler. Sentetik nanomalzemelerin
zararlar1 yan etkilerini ortadan kaldirmak icin son yillarda yesil sentez
yontemi gelistirilmistir. Yesil nanoteknolojinin amaci, ¢evre dostu olan yeni
nano iriinler tiretmektir. Bu metotta nanomalzemeleri iiretmek i¢in yesil
kaynaklar kullanilir. Ornegin, yesil sentezlenmis manyetik nanopartikiiller,
toksik organik ¢oziiciileri yok eder ve agir metalleri ortamdan uzaklastirir.
Yesil sentezlenmis nanomalzemelerin kullanimi ile ¢evrede az miktarda
sera gazi iretilir, fosil yakit kullanimi azalir, boylece yakit yanmasindan
kaynaklt kirlilik azalmig olur. Bu nanoteknoloji ile nanopartikiillerin
sentezi, genel olarak, bakteri, bitki veya mantar gibi biyolojik yollarin
kullanimu ile gergeklesir [5].

Bakteriler ile Yesil Sentez,

Bakterilerden giimiis ve altin gibi metalik nanopartikiillerin eldesi
icin, ekstraselliiler ya da intraselliiler yollar kullanilir. Bu yollarla pek ¢ok
inorganik malzeme sentezlenebilir. Bazi bakteriler, giimiise kars1 direng
gostererek hiicre duvarlarinda giimiisii biriktirebilirler ve boylece, glimiisiin
potansiyel olarak geri kazanimi gerceklesir [6]. Ornegin bakterilerden
glimilis nanopartikiilleri sentezi icin izole edilmis Pseudomonas stutzeri
AG259 susu kullanilabilir [7].

Giimiig nanopartikiillerin sentez mekanizmasi, nitrati nitrite doniistiiren
nitrat rediiktaz enziminin varligi ile gerceklesir.

Bir ¢alismada manyetik nanopartikiiller, Potomac Riversedimentlerden
izole edilen bir bakteri olan Geobacter metallireducens GS-15 kullanilarak
anaerobik ortamda elde edilmistir [8]. Baska bir ¢calismada ekstraselliiler
olarak ferromanyetik kobalt (ILIII) oksit nanopartikiilleri, metal toleransh
bir deniz bakterisi olan Brevibacterium casei kullanilarak elde edildi [9].
Sekil 2’de bakterilerin yesil sentezinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2 Bakterilerin yesil sentezinin sematik gosterimi

Mantarlar ile Yesil Sentez

Mantarlar, yiiksek baglanma kapasitesine ve yiliksek metal
biyoakiimiilasyon kabiliyetine sahip olmalarindan dolay1 yesil sentezde
kullanilirlar [10-12]. Colletotrichum sp., Fusarium sp. ve Phaenerocheate
chrysosporium tiirleri sentezde kullanilan mantar tiirlerine 6rnek olarak
verilebilir. Mantarlarin hizli biiyiime ve kolayca islenebilme 6zellikleri
diger mikroorganizmalara kiyasla daha gelismistir.

Bir ¢aligmada giimiis nanopartikiiller Verticillium mantari kullanilarak
sentezlenmistir [13,14]. Baska bir ¢alismada, Verticillium Iuteoalbum,
hiicre i¢i altin nanopartikiil tiretimi i¢in kullanildi ve partikiil boyutunun
pH dan etkilendigi tespit edildi [15,16]. Diger bir calismada, saman
mantart ile adlandirilan Volvariella volvacea, altin, glimiis ve glimiis-altin
nanopartikiillerin biyosentezinde kullanild1 [17].

Mayalar ile Yesil Sentez

Mayalar tek hiicreli o0karyotik mikroorganizmalardir. Yart iletken
nanomalzemelerin sentezinde kullanilirlar. Bir ¢alismada Schizosaccharo
yeces pombe ve Candida glabrata mayalart kullanilarak peptide bagh
CdS kristalitleri sentezlenmistir. Glmiis nanopartikiillerinin iiretimi
giimiis toleransli maya susu MKY3 kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen
nanopartikiiller, Taramal1 Elektron Mikroskobu, optik absorpsiyon, X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi ve X-1s1n1 kirinima ile tespit edilmistir [18,19].
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Alg ile Yesil Sentez

Nanopartikiillerin yesil sentezinde algler de kullanilabilir. Bir
calismada Spirulina platensis mavi-yesil alg kullanilarak sentezlenen altin
nanopartikiillerin antibakteriyal uygulamalar1 yapilmistir [20]. Sargassum
wightii kahverengi alg baska bir calismada altin nanopartikiillerin
sentezinde kullanilmistir. Sentezlenen nanopartikiiller, Taramali Elektron
Mikroskobu, Uv-vis spektrometresi ve X-15mn1 kinmmim analizi ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen giimiis nanopartikiiller antibakteriyal
uygulamalarda kullanilmistir [21]. Navicula atomus ve Diadesmis gallica
algleri kullanilarak altin nanopartikiiller baska bir caligmada iiretilmistir.
[22]. Sekil 3°te alglerin yesil sentezi sematik olarak gosterilmistir.

Polisakkaritler Proteinler Enzimler

Ekstraksnyon ‘ /\

W

Metal/metal oksit
Misel olusumu tuzlari ve bitki 6zii

Nanopartikiiller

Sekil 3 Alglerin yesil sentezinin sematik gosterimi

Bitkiler ile Yesil Sentez,

Nanopartikiillerin biyosentezinde daha ¢ok bitkiler kullanilir. Bitkiler
metalik oksit ve inorganik metal nanopartikiillerini absorblayabilirler,
parcalayabilirler veya hiperakiimleme edebilirler [23]. Kurtulmus
bitkilerden ekstraksiyon yoluyla bitki 6zleri (ekstraktlar1) elde edilir. Bitki
Ozlerinin pahali olmamasi ve ¢evre dostu olmasi onlari alternatif iiretim
kaynag1 haline getirir. Bitki yapraklarindan, meyvelerinden, koklerinden
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ve tohumlarindan bitki 6zleri elde edilir. Bitki 6ziinde yer alan fenolik
bilesikler, alkaloidler, terpenoidler bitkiye indirgeyici 6zellik kazandirir.
Fenolik bilesikler, kimyasal yapisinda hidroksil ve keton gruplarini igeren,
metallere kolaylikla baglanan bilesiklerdir. Alkaloidler, bitkiler tarafindan
iiretilen amin gruplarina sahip kimyasal bilesiklerdir. Terpenoidler, izopren
polimerlerden tiiretilen organik yapili bilesiklerdir. Bitki terpenoidleri,
aromatik 6zelliklerinden dolay1 bitkisel ilaglarin hazirlanmasinda etkin rol
oynar. Terpenoidler, domateste kirmizi renge, okaliptiis bitkisinde kokuya,
karanfil, tar¢in ve zencefilin tatlarina, aycicegin sar1 rengine vb. durumlara
katkida bulunurlar. Yesil sentezde, bitki 6zleri indirgeyici ajan amaciyla
kullanilir. Ayrica bu ozler, stabilize edici 06zellige de sahiptir. Bitki
Ozlerinin sahip oldugu bu o6zellikler, nano yapilarin1 dogrudan etkilerler
[24]. Sekil 4’te bitkilerden nanopartikiillerin yesil sentezi sematik olarak
gosterilmistir.

Metal ve metal oksit nanopartikiillerinin biyosentezinde bitki
Ozlerinin eldesi, daha c¢ok yaprak, meyve, govde, kok tohumlar gibi
cesitli bitki kisimlarinin ekstrakte edilmesiyle elde edilir [25]. Bitkilerden
sentezlenen kiiresel, cubuk, kiibik veya tiggen seklindeki nanopartikiillerin,
mikroorganizmalar {izerine etkileri (biyosidal etki) farkli olabilmektedir
[26]. Son yillarda yapilan c¢aligmalar, biyosentezlenen nanopartikiillerin
boyutlarmin ne kadar kiiciik olursa bu etkinin de o kadar kuvvetli olacagini
aciklamistir [27]. Bitki 6zleri ile nanopartikiiller fonksiyonellestirebilir,
bu malzemeler kanser tedavi yoOntemlerinde ya da antimikrobiyal/
antibakteriyal uygulamalara olumlu yonde etki ederler. Biyosidal etkileri
sayesinde, kanser hiicrelerindeki toksisite azalabilir, antibakteriyal veya
antimikrobiyal etki gozlenebilir. Bu yiizden, yesil sentez ile iretilen
naopartikiillerin tibbi uygulamalar1 son yillarda artmistir. Ancak sentez
mekanizmalari hala tam olarak anlagilamamaktadir [28].

Bitkilerde nanopartikiil eldesi iki asamada meydana gelir. Ik asama
¢ekirdeklesme, ikinci asama partikiil bliylimesi, organik molekiillerin
indirgenmesi ve stabilizasyondur. Sekil 5’te nanopartikiillerin olusum
asamalar1 gosterilmistir.

Nanopartikiil sentezini, bitki 6zli konsantrasyonu, sicaklik, pH,
maruziyet siiresi ve gilines 15181 gibi cesitli faktorler etkileyebilir [29].
pH ile kimyasallarin elektrik yiiklerinin degisimi meydana gelebilir.
Biyomolekiillerin  stabilizasyonu, elektrik yiiklerinin degisiminden
dogrudan etkilenir. Boylece nanopartikiillerin biiyiimesini gergeklesebilir.
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Fitokimyasal taramayla, bitki iceriginde bulunan fenoller,
terpenoidler, alkaloidler, flavonoidler, karbonhidratlar ve proteinler gibi
biyomolekiillerin kimyasal yapilart belirlenebilmektedir. Biyosentezde,
karbonil, hidroksil, amin ve metoksit gibi fonksiyonel gruplar etkin rol
oynar. Nanopartikiillerin iiretiminden sorumlu bitkilerdeki baz1 bilesikler
Sekil 6’da verilmistir [30].
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Sekil 5 Nanopartikiil olusum asamalar

Yesil sentezde, kurutulmus veya taze bitkiler kullanilabilir. Ancak
icerdigi su miktarindan dolay1 taze bitkiler ¢ok fazla tercih edilmez.
Kurutma igleminin kisa siirmesi i¢in daha ¢ok etiivde veya firinda kurutma
yapilir. Dondurarak kurutma indirgenme islemini saglayan molekiillerin
(flavonoidler ve terpenoidler gibi) kurutulmasi i¢in gerceklestirilir. Ciinkii
bu biyomolekiiller sicaklia dayaniklidir. Kurutulmus bitkiler o6nce
ogiitiilerek parcalara ayrilir. Pargalarinin kiigiiltiilmesi, ylizey alanini arttirir.
Bir ¢alisma, kurutulmus 6rneklerin fenolik bilesik igeriginin taze érneklere
gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ancak fazla kurutmanin, fenolik
molekiillerin yapisinda degisiklige yol agtig1 bildirilmistir [31].

Ekstraksiyon i¢in polar veya polar olmayan c¢oziiciiler kullanilir.
Uygun ekstraksiyonda biyomolekiillerle ayni polariteye sahip ¢oziiciiler
kullanilir. Ornegin; hiicre duvarmin bozulmasinda ekstrakte islemi icin
etanol veya metanol gibi organik ¢oziiciiler tercih edilir.

Nanopartikiillerin Yesil Sentezini Etkileyen Parametreler

Sicaklik pH ve reaksiyon siiresi gibi ¢esitli parametreler,
nanopartikiillerin sentezini ve stabilizasyonunu dogrudan etkiler.
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Sekil 6. Nanopartikiillerin tiretiminden sorumlu bitkilerdeki bazi bilesikler
PH

Ortam pH’s1, nanopartikiillerin biyosentezinde Onemli bir rol
oynar. Nanopartikiillerin morfolojisine ve boyut farklilasmasina neden
olur. Baz1 ¢aligmalarda, biiyiik boyutlardaki nanopartikiiller asidik pH
degerlerinde sentezlenmistir. Ornegin; Avena sativa’dan sentezlenen altin
nanopartikiiller, pH 2’de, pH 3 ve pH 4’e kiyasla daha biiyiik 6l¢eklidir.
Ancak baska bir ¢caligmada, pH 5 iizerindeki pH degerlerinde, Cinnamon
zeylanicum kabugu ekstresi kullanilarak daha biiylik boyutlarda glimiis
nanopartikiiller tiretilmistir.

Sicaklik

Sicaklik, nanopartikiillerin sentezinde morfolojiye ve partikiil
boyutlarina etki eden bir faktordiir. Bir ¢calismada, Cymbopogon flexosus
yaprak ekstresi ile kiiresel altin nanopartikiiller {iretilmesi yiiksek
sicakliklarda meydana gelmistir.

Basing

Basing faktorii, nanopartikiillerin iiretiminde boyutsal ve sekilsel
olarak etki eder. Arastirmalara gore, ortam basinci degistirilerek,
fitokimyasal maddeler yoluyla metal iyonlarmin indirgenmesinin daha
hizl1 oldugu tespit edilmistir.

Inkiibasyon Siiresi

Inkiibasyon siiresi nanopartikiillerin morfolojisini biiyiik 6lciide
etkiler. Inkiibasyon siiresinin uzun siirmesi, nanopartikiilleri olumsuz
etkileyerek agregasyona veya yapisal olarak biiziilmeye sebep olabilir [32].
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Sonuglar

Nanopartikiillerin endiistriyel kullanim alanlarinin oldukga fazla
olmasi, sentez yoOntemlerinin arastirilmasint 6nemli kilmistir. Sentetik
nanopartikiillerin yerine ¢evresel doga dostu nanopartikiillerin {iretimine
olanilgi son yillarda daha fazladir. Bitkisel kaynaklarin kolay ulasilabilirligi
vetoksik 6zellik gdstermemeleri, yesil sentezin en 6nemli 6zelliklerindendir.
Yesil sentez ile nanopartikiillerin sentezi, bakteri, bitki, alg veya
mantarlarin kullanimi ile ger¢eklesir. Nanopartikiillerin biyosentezinde en
cok bitkiler kullanilir. Bitki yapraklarindan, meyvelerinden, koklerinden
ve tohumlarindan bitki ekstraktlar1 hazirlanir.  Bitki 6ziinde bulunan
biyomolekiiller (fenolik bilesikler, alkaloidler, terpenoidler vb.) metal
veya metal oksit iyonlarini indirgeyerek nanopartikiil sentezi gerceklesir.
Sicaklik pH ve reaksiyon siiresi gibi ¢esitli parametreler, nanopartikiillerin
sentezini dogrudan etkiler.
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