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SUCUL CANLILARIN EKOTOKSIiGONENOMIiK
ARASTIRMALARDAKI YERI

THE PLACE OF AQUATIC ORGANISM IN
ECOTOXIGENOMIC RESEARCHES

Gilli KAYMAK!, Harika Eylil ESMER DURUEL,
Seyma TARTAR KIZILKAYA

OZET

Genomik teknolojilerinin hizla gelismesi ve ekolojik risk degerlendirilmesinin
artan 6nemi nedeniyle “ekotoksikogenomik” terimi, omik ¢alismalarin (transkrip-
tomik, proteomik, metabolomik ve epigenomik) ekotoksikolojik alanlara enteg-
rasyonunu tanimlamak i¢in ortaya ¢ikmistir. Ekotoksikogenomik, ekolojik risk
degerlendirmesinde fayda saglayan, ¢evresel toksisite hakkinda bilgi vermek tizere
ekolojik organizmalardaki tiim gen veya protein ifadesinin incelenmesi olarak ta-
nimlanir. Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Tegkilat’nin toksisite testi kilavuzunda
belirtilen sudaki ¢evresel toksisiteyi incelemek ve bununla birlikte ekotoksikoloji
odakli genomik yontemler kullanilarak gerceklestirilen arastirmalar icin segilen
birgok sucul canli tiirii vardir. Bu derlemenin amaci, sucul canlilarda biyolojik
belirtegleri ve ilgili toksisite durumlarini tanimlayarak, ekotoksikolojide genomik
yaklasimlarin potansiyel faydalarini géstermektir. Bu yaklagimlar, olumsuz feno-
tipik sonuglarin belirli gen fonksiyonlari ile iliskilendirilebilmesini ayni zamanda
sucul ekotoksikolojinin isleyisini anlamada faydali biyobelirteclerin kesfine olanak
saglar. Ayrica, sucul ekotoksikoloji arastirmalar: sirasinda karsilagilan ana zorluk
hem karasal hem de sucul model organizmalarin paralel kullanilmasinin gerek-
liligidir. Cevresel agidan 6nemli bir organizmada gen ekspresyon profillemesini
aragtirmak, ekotoksikogenomik ¢alismalara 6nemli bir destek saglar.

Anahtar Kelimeler: Genomik, Proteomik, Metabolomik, Sucul canlilar

ABSTRACT

Due to the rapid development of genomic technologies and the increased
prevalence of ecological risk assessment, the term “ecotoxicogenomics” has
emerged to describe the integration of omics studies (transcriptomics, proteomics,
metabolomics and epigenomics) into ecotoxicological areas. Ecotoxicogenomics is
defined as the examination of all gene or protein expression in ecological organisms
to provide information on environmental toxicity, which is useful in assessing
ecological risk. There are a number of aquatic species selected for investigations

1 Sorumlu Yazar, e-mail: gullukaymak@gmail.com Marmara Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji Béliimii Goztepe Kampiisii, Istanbul
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into the environmental toxicity of water as specified in the Organization for
Economic Co-operation and Development’s toxicity test guide, along with
studies conducted using genomic methods based on ecotoxicology. The purpose
of this review is to demonstrate the potential benefits of ecotoxicology genomic
approaches by identifying biological markers and related toxicity states in aquatic
organisms. These approaches allow the discovery of negative phenotypic results
associated with specific gene functions as well as the discovery of biomarkers
useful in understanding the functioning of aquatic ecotoxicology. In addition, the
main difficulty encountered during aquatic ecotoxicology surveys is the necessity
for parallel use of both terrestrial and aquatic model organisms. Investigating gene
expression profiling in an environmentally important organism is an important
support for ecotoxicogenomic studies.

Keywords: Genomics, Proteomics, Metabolomics, Aquatic Organisms

GIRIS

Son zamanlarda, “ekotoksikogenomik” terimi ekotoksikolojik arastir-
malarda toksikogenomik yontemleri tanimlamak i¢in kullanilmaya baslan-
mustir (Bartosiewicz ve ark., 2001 ; Snape ve ark., 2004; Miracle & Ank-
ley, 2005; Iguchi ve ark., 2006; Watanabe & Iguchi, 2006). Sucul canlilarda
kimyasal toksisite mekanizmalar1 ve potansiyel biyolojik belirtecler heniiz
tam olarak belirlenmemistir (Altshuler, 2011). Temel olarak, ¢cevresel kir-
leticiler, bir organizmada genetik ifade profillerini degistirebilir, 6rnegin;
biyotip alaninda, gen ekspresyonu ¢ogu durumda toksik maruziyet nede-
niyle dogrudan veya dolayli olarak degisir (Nuwaysir ve ark., 1999). Tok-
sik maruziyetin derecesine ve siiresine bagl olarak, genetik degisiklikler,
“uyum basarist” (sagkalim ve ¢ogalma) ya da “genotoksik hastalik send-
romu” (Kurelec, 1993) degisikliklerine neden olan gegici toksikolojik so-
nuglar dogurabilir. Sucul organizmalar {izerine etkileri ¢aligilmis endokrin
bozucu kimyasallardan olan 17 Beta estradiol (E2); baliklarda ¢ogalmay1
diizenler ve kontrol ederken, anormal yiiksek seviyeleri teleostlarda ost-
rojenin redoks tepkimesi ile serbest radikal ve reaktif oksijen tiirlerinin
(ROS) olusumuna, dolayisiyla oksidatif strese neden olabilir (Seacat ve ark.,
1997). Ayn1 maddenin DNA hasarini tetikleyen genotoksik etkileri de bu-
lunmaktadir(Maria ve ark., 2008; Rempel ve ark., 2008; Rempel-Hester ve
ark., 2009; Thilagam ve ark., 2010). Benzer aragtirmalar, toksik maddelere
maruz kalan hayvanlarda genotipe bagli etkileri gostermistir (Oakshott,
1976; Hawkins ve ark., 1989; Schat & Ten Bookum, 1992).

Balik gibi oksijen tiiketen organizmalar iizerinde, reaktif oksijen tiirleri
(stiperoksit anyon radikalleri, hidrojen peroksit, ve hidroksil radikalleri
(Valavanidis ve ark., 2006; Velkova-Jordanoska ve ark., 2008; Lopez-Lopez
& Sedefo-Diaz, 2011; Lushckak, 2011; Bartoskova ve ark., 2013; Faggio ve
ark.,2016; Hamilton ve ark., 2017)) nin asir1 ifadesi ile oksidatif stres yaratan
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ksenobiyotiklerin kartopu misali sucul ortamlarda artislar biiytik endiseye
neden olmaktadir (Fazio ve ark., 2014; Pagano ve ark., 2017; Sehonova
ve ark., 2017). Bu yogun ROS {iiretimi, hiicresel islev bozukluguna; hiicre
zar1 oksidasyonuna, mitokondride lezyonlara sebep oldugu gibi; protein ve
DNA hasarina ya da kinazlar ve kaspaz kaskadlar1 (Miao & Clair, 2009)
ile hiicresel enzimatik aktivitelerin baskilanmasina sonug olarak da mutlak
hiicre oliitmlerine neden olabilir. Sucul canlilarda antioksidant sistem, ROS
tiretimini ve uzaklastirilmasini diizenler (ana kaynak). Bu sistem endojenik
antioksidant enzimler (siiperoksit dismutaz (SOD), glutatyon peroksidaz
(GPx), katalaz (CAT), glutatyon reduktaz (GR), ve glutatyon-S-transferaz
(GST)) ve savunmanin ilk hatt1 olan enzimatik olmayan antioksidantlardan
(indirgenmis glutatyon (GSH), askorbat, vitamin C ve E, beta-karoten ve
sitosolde ya da hiicre dis1 stvida da bulunan proteinler) olusur (Zhang ve
ark., 2004; Martinez-Alvarez ve ark., 2005). SOD enzimi (SOD1 (bakur/
¢inko-SOD; CuZn-SOD), SOD2 (mangan-SOD; Mn-SOD) ve/ya da SOD3
(EC-SOD; SODT’in hiicre dis1 formudur)) ROS’a kars1 ilk ve en 6nemli
antioksidant enzimdir (Nakano ve ark., 1995; Zelko ve ark., 2002; Zelko ve
Folz, 2004; Miao ve Clair, 2009). CAT, hidroksil radikallerinin toksisitesini
zayiflatabiliyorken (Zhang ve ark., 2004), GSH-bagimli enzimler olan GPx,
GST ve GR peroksitlerin hasarini notralize edebilmektedirler (Kaushik
& Kaur, 2003). GSH en bol diisitk molekiil agirlikli tiyoldiir ve ROSa
kars1 temel savunma hatt1 olarak kabul edilir (De Leve ve Kaplowitz,
1991; Deneke, 2000; Wu ve ark., 2004). Bu neden ile GSH diizeylerindeki
degisikliklerin degerlendirilmesinin hiicresel antioksidan yanitin iyi bir
gostergesi oldugu gosterilmistir (Jin ve ark., 2010).

Cevresel stres etmenlerine maruz kalan sucul canlilarda, tiremede
o6nemli miktarda diistisler (Hebert & Crease, 1983), vertikal hareketlilikte
ve davranista anomalliler ve nihayetinde fenoplastite gibi sonuglar
gozlenmistir (Stich & Lampert, 1984; Dawidowicz & Loose, 1992; Gerhardt
ve ark., 2005; Tollrian, 1993). Bu abiyotik ve biyotik stres faktorlerine;
kimyasal maddeler, endokrin bozucular, asitlik, tuzluluk, kalsiyum
seviyeleri, hipoksi, radyasyon, bakteriyel patojenler, predatorler ve
parazitler 6rnek verilebilir (Colbourne ve ark., 1997). En bilinen endokrin
bozuculardan 4-Nonilfenol (4-NP) ve bisfenol A (BPA)nin; CAT, SOD,
GSH, GPx ve GR gibi antioksidan enzimlerin aktivitelerini inhibe ederek
ROTlarin artirilmasiyla iligkilendirilmistir (Jayakanthan ve ark., 2015;
Park, 2015). Heniiz bunlarin enzimatik iglevleri nasil engelleyebildikleri
¢ok bilinmemektedir. Ancak goriiniiste 4-NP, maksimum inhibisyon
etkisi gosteren SOD igin daha kararli etkilesimler sunmaktayken, BPA
CAT’a kars1 yiiksek afiniteye sahiptir (Jayakanthan ve ark., 2015). Bagka
bir 6rnekte, Benzo(a)piren (B[a]P)e maruz kalmada, metabolitlerine (B
enzo(a)piren [B(a)P] diolepoksit, B[a]P-3-fenol, B [a] P-kinon) bagli olarak
artan ROS iiretimi oksidatif stres olusturabildigi belirtilmistir (Xu ve ark.,
2005). Deniz medakasi Oryzias melastigma’nin juvenil formlarinin doku ve
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organlarinda elektron redoks dongiisii sebebiyle DNA, RNA ve proteinler
intraseliller makromolekiillere doniisebilir; ayni zamanda antioksidan
sistem aktivitesinde ve DNA hasarinda bir azalma meydana gelebilir (Kim
ve ark., 2014). Bu nedenle, ksenobiyotiklerin, antioksidan enzimlerinin
transkripsiyon oranlarina yansiyan, faz I ve I gen ekspresyon modellerinin
diferansiyel modiilatorleri oldugu séylenebilir (Sarkar ve ark., 2016).

Balik akuakiiltiiriinde genellikle maskiilinizasyonu baslatmak i¢in kulla-
nilan yapay androjenik 17alfa-Metiltestosteron (MT)’un yiiksek konsantras-
yonlarda, SOD, CAT ve GST'nin transkripsiyon sonrasi seviyelerde etkinli-
gini azaltmak i¢in oksidatif stresi tetikleyebilir (Golan & Levavi-Sivan, 2014;
Shen ve ark., 2015). Bununla birlikte, MT transkripsiyonel seviyelerde, sod
ve cat genlerinin ekspresyonunu regiile edebilir. Ayn1 zamanda GR ve GPx1
transkriptlerini etkilemeksizin gst genini de regiile edebildigi bilinmektedir
(Zheng ve ark., 2016). Jin ve arkadaslar1 (2010) tarafindan tamamlanan ge-
notoksisite profillemesinde, ¢esitli konsantrasyonlarda Atrazin pestisitine
maruz birakilan Danio rerionun karaciger dokusunda sodl, sod2, cat ve
gpx genlerinin yeniden diizenlendigi ortaya konulmustur (Jin ve ark., 2010).
GPx’in mRNA seviyelerinin regiilasyonu, ROS sentezini arttiran mitokond-
riyal solunum hizlarinin artmasina neden olan mitokondriyal membran ¢ok-
lu-doymamishginin etkisiyle lipid peroksidasyon iiriinlerinin yiikselmesine
bagli olarak GPx aktivitesinin artmasina bir tepki olabilir (Oliva ve ark., 2010;
Afifi ve ark,, 2015). Karaca ve ark. (2014), yiiksek miktarda organoklorlu
pestisit kirliliginin bulundugu ortamdaki ayni tiiriin karacigerinde yiiksek
GST, Se-GPx, CAT, SOD-1, -2 ve CYP1A aktivitesinin gsr, gpx, cat ve sod
genlerinin regiilasyonu ile olustugunu bildirmistir. Bu durum, antioksidan
enzimlerinin ve CYP1Anin transkripsiyon sirasi ve sonrasindaki yanitlarin
arasinda ters bir korelasyon oldugunu gosterir (Nahrgang ve ark., 2010; Ka-
raca ve ark., 2014).Gen ekspresyonu ve antioksidan enzim aktiviteleri ara-
sindaki bu ters davranis, enzimin antioksidan geninin belirtilen alt tiiriine
kars1 farkli izoenzimlerinin varligina bagl olabilir (Sun ve ark., 2014). Bunun
disinda, bir antioksidan enzimin mRNA seviyeleri, o an1 temsil ettiginden
enzimin antioksidan aktivitesine karsin enzim aktivitesi, translasyon sonrasi
seviyelerde de modiile edilebilir (Craig ve ark., 2007). Dolayisiyla, bir genin
daha fazla diizenlenmesi, uyarilmis veya gelistirilmis bir sistemin bir isareti
degildir (Abo-Al-Ela ve ark., 2017).

Genomik yontemler ekolojiyi ve evrimsel biyoloji ¢aligmalarini
kolaylastirabilir ve boylece temel bilgi edinilebilir. Cevre ve insan saglig1
tizerindeki kimyasal etkilerle ilgili konularin bir biitiin halinde ele
alinmasina olanak saglayabilir. Ekolojik performansa gore diizenlenen
gen lokuslarinin tanimlanmasy; ekolojik performansla ilgili 6zelliklerin
fonksiyonel analizi; birey, niifus, toplum ve ekosistemin ¢evreye verdigi
yanitlar1 degerlendirmek; ekolojik performansa bagli 6zellikler arasindaki
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genetik cesitliligin derecesini ve 6nemini incelemek ekotoksikogenomik’in
temel hedefleri arasindadir (Snape ve ark., 2004).

Ekolojik 6nemi goz Oniine alarak, mikrodizileri de igeren omik
teknolojileri, ¢oklu gen lokusundaki popiilasyonlar arasindaki molekiiler
varyasyonun hizli bir sekilde Olgiilmesini saglar (Snape ve ark.,
2004). Genetik varyasyonun ekolojik performans tizerindeki etkisini;
yapisal lokuslara kars1 diizenleyici ve regresyonda uzaysal ve zamansal
degiskenlik derecesini; lokus sayilarini ve bunlarin yerlerini; genomik
dagilim ve topluluk yapisini ve cevresel degisimin etkisini incelemek i¢in
Ingilterede, Dogal Cevre Arastirma Konseyi (NERC) Cevresel Genomik
Programi kurulmustur. Cevresel olarak kontamine olmus alanlarda, omik
teknolojiler agsagidaki gibi 6nemli konular1 aragtirmak i¢in de kullanilabilir:
indiiklenebilir genler ve bunlarin islevleri; cevresel degisime tepki olarak
gen ifadesinde gesitlilik var midir; varyasyon uyarlanabilir mi; ekosistem,
topluluk ve niifus diizeyinde genetik varyasyon aracii molekiiler
doniisiimlerin sonuglar1 nelerdir?

Ekotoksikogenomik yontemler, agir metaller ve kalic1 organik kirleti-
ciler gibi gevresel stres faktorlerinin ekolojik olarak ilgili organizmalarda
toksisiteye neden olabilecegini ve ekosistemdeki olumsuz etkilerine iligkin
bilgiyi daha iyi anlamak ve gelistirmek i¢in kapsamli bir inceleme yapilma-
sin1 kolaylastirabilir (Boverhof & Gollapudi, 2011). Bu derlemenin temel
amacy; genomik (veya mRNA-transkriptomik), proteomik, metabolomik
analizler ve son zamanlarda ortaya ¢ikan epigenetik teknoloji de dahil
olmak iizere yaygin olarak kullanilan omik temelli teknolojilerin (6rn.,
cDNA mikroarray, yiiksek yogunluklu oligoniikleotid dizileri, yiiksek ve-
rimli pirosekuanslama, 2D jel elektroforezi, fliioresan fark jel elektroforezi,
ProteinChip, SELDI ve niikleer manyetik rezonans) sucul ortamdaki eko-
toksikoloji ¢alismalarindaki uygulamalarini bir araya getirmektir.

1. Genomik (Transkriptomik) Teknolojisinin
Ekotoksikogenomik Uygulamalar:

Bir canlinin belirli bir seviyedeki kirleticiye maruz kalmasinin
ardindan, gen ifadesi agisindan hangi degisikliklerin meydana geldigi RNA
diizeyinde gen ekspresyonunun arastirilmasi ile belirlenir. Bunun igin en
iyi yontem mikrodizilemedir. ki énemli mikrodizileme yéntemi, cDNA
oligoniikleotid mikrodizisi ve Affimetriks gen ¢ipidir. Ekotoksikolojiye
uygulanan DNA mikrodizileri; birka¢ diizine seg¢ilmis ticari cDNA
bulunan naylon membranlardan (Morgan ve ark., 2005; Larkin ve ark.,
2007; Park ve ark., 2014), dogrudan dogruya bir cam slayt gibi kat1 bir
destek iizerine sentezlenen binlerce oligoniikleotidden olusabilen yiiksek
yogunluklu dizilere kadar genis bir yelpazelden olusmaktadir (Carney
ve ark., 2006; Santos ve ark., 2007; Wang ve ark., 2008). Bugiine kadar
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ticari yliksek yogunluklu oligoniikleotid mikrodizileri, bityitk oranda su
piresi (Daphnia sp.), zebra balig1 (Danio rerio), kurbaga (Xenopus larvis)
ve golyan balig1 (Pimphales promelas) gibi 6nemli dizi bilgileri bulunan
taninmig model organizmalarla sinirlanmistir. Diger tiirlerin genomlar:
tamamen dizilenmemesine ragmen, ekotoksisite testi i¢in diger model
organizmalar1 ve yok olma ile kars1 karsiya olan tiirleri incelemek i¢cin DNA
mikrodizi’leri gelistirilme ¢aligmalar1 devam etmektedir (Heckmann ve
ark., 2006; Poynton ve ark., 2007; Watanabe ve ark., 2007; Connon ve ark.,
2008; Garcia-Reyero ve ark., 2008).

Ornegin, propikonazol pestisitinin toksisite yolagini aydinlatmak icin
Daphnia magnanin ilk gelistirilen cDNA mikrodizisi basarili bir sekilde
uygulanmistir (Soetaert ve ark., 2006). 1 pg/mL propikonazole maruz
birakildiktan 4 giin sonra, vitellogenin geni bastirilmis, bu da oosit
olgunlagsmasinin etkilenmis oldugunu disiindiirmistiir. Vitellogenin
mRNAT%1, suda yasayan omurgasiz hayvanlarda kronik iireme etkilerinin
erken uyar1 biyobelirtegleri olarak diisiiniilebilir (Soetaert ve ark., 2006).
Farkli stres faktorlerine maruz kalan maruz kalan baliklarda miRNA
ekspresyonunda bir¢ok degisime neden oldugu bilinmektedir (Cohen ve
ark., 2008; Dore ve ark., 2008; Yu ve ark., 2010; Cohen & Smith, 2014).
E2 ile muamele sonrasi zebra balig1 dokularinda farkli miRNA ekspresyon
kaliplar1 gozlenirken (Cohen ve ark. 2008), karaciger dokusunda belirgin
bir downregiilasyon goézlenmistir (Cohen & Smith, 2014). Zebra balig1
karacigerindeki yaygin miRNA baskilari, onciillerinin terminal dongii
dizilerindeki yiiksek guanin igerigi ile iligkilidir (Cohen ve ark., 2017a,
2017b). Bu bulgular muhtemelen balik iiretimini ve dstrojenle diizenlenen
diger biyolojik islemleri etkileyebilecek &strojen miRNA guanin
adiiktlerinin olusumununa onciiliik etmektedir. RNAnin bu endojen
kodlanmayan boliimlerinin, 6strojen tarafindan kontrol edilen saglam
diizenleyici aglara dahil edildigi diisiiniilmektedir (Cohen & Smith, 2014).

Kadmiyum, bakir (Cu) ve ¢inkoya sublethal dozlarda maruz kalan
Daphnia magna’da c¢DNA mikrodizisi kullanilarak metal toksisite
calismasi gerceklestirilmistir (Poynton ve ark., 2007). Bunun sonucunda,
her bir metale yonelik farkl ifade sekillerinin ve metalotiyoininler ve
ferritin mRNA da dahil olmak {izere bazi biyobelirte¢lerin tanimlandig:
belirtilmistir. Buna ek olarak, miRNA-202, cevresel degisikliklere yanit
olarak gen regiilasyonundan sorumlu olarak disiiniilebilir (Kure ve
ark., 2013). Zebra balig: i¢inde, farkli bir sekilde ifade edilen miRNATar,
ortamdaki agir metal Cu maruziyetinden sonra bir doz cevab: seklinde
gozlenmistir; toksik madde konsantrasyonu arttitk¢a miRNA ifadesinin
saywisinda farkliliklara gozlemlenmistir, bu da amplifiye Cu diizeylerinin
hiicresel yanit {izerinde daha biiytik bir etki yarattigini gostermistir (Wang
ve ark., 2013). Her deregiilasyon edilmis miRNA, karsilik gelen hedef
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mRNAlar1 ile ters orantilidir (Sood ve ark., 2006). Cu, néronal protein
kodlayan genlerin ekspresyonunu degistirebildigi gibi, normal koku
islevini de bozabilir ve gozlenen miRNAlarin heterojen ifade modelini
aciklayan, bozulmus kemo-duyu isleviyle baglantili olabilmektedir (Tilton
ve ark., 2008; Baldwin ve ark., 2011). D. manga da kaplama ajanlarinin
(glimiis nitratla (AgNO,) ve sitrat kapl polivinilpirolidon (PVP)-giimiis
nanopartikiiller (AgNPs)) nanotoksisitesi ve spesifik biyomarkirlara
etkilerini arastirmak igin 15k oligoniikleotit mikrodizisi kullanilmigtir
(Poynton ve ark., 2012). Mikroarray verileri AgNPs ve AgNO.e karsi
farkli ifade sekilleri gostermistir, buda farkli toksisite modlarini gosterir.
AgNP’ler; biyolojik siiregleri, 6zellikle protein metabolizmasini ve sinyal
iletimini etkilerken, AgNO, duyusal gelisim siirelerini bastirir. Sadece
PVP-AgNP’ler metal ve DNA onarimuiyla iligkili genleri upregiile edebilir.
Metalotiyonein (MT) ve DNA hasar onarimi (REV1) geni de dahil olmak
tizere PVP-AgNP’lere 6zgii biyolojik belirtecler, cevresel tespit i¢in yararl
olabilir (Poynton ve ark., 2012).

Incelenen stres faktorlerinden bagimsiz olarak, transkriptomiklerin en
belirgin kullanimy, gesitli stresérlerin yan etki yarattig1 veya modiile ettigi
mekanizmalarin (enerji metabolizmasi, protein metabolizmasi, hiicre don-
giisii, hiicre iskeleti organizasyonu, bagisiklik/inflamatuar siiregleri, hiicre
dis1 matriks gelisimi vs.) anlagilmasini saglamaya yoneliktir (Williams ve
ark., 2006; Santos ve ark., 2007; Yeung ve ark., 2007; Boverhof & Gollapudi,
2011). Ekotoksikogenomik ¢alismalar, belirli bir strese maruz kalma ile mo-
diile edilen spesifik transkriptleri tanimlamak ve farkli olarak ifade edilen
genler tarafindan temsil edilen biyolojik fonksiyonlar1 ve yolaklar1 anlamak
i¢in genom agiklamalarina biiyiik dl¢iide giivenir. Ancak tiim transkripto-
mik caligmalar, bir stres faktoriine maruz kaldiktan sonra gézlemlenen gok
saylda ve cogunlukla farkli olan yanitlar1 anlamaya yonelik olarak mevcut
literatiirde bulunan bilgilere dayanmak zorundadir (Denslow ve ark., 2004;
Soetaert ve ark., 2006; Villeneuve ve ark., 2007; Garcia-Reyero ve ark., 2008;
Villeneuve ve ark., 2008; Poynton ve ark., 2012; Dong ve ark., 2013; Jeong
ve ark., 2013).

Transkriptomik arastirmalar, stres kaynaklarina karsi olusan adaptif
veya telafi edici yanitlarin degerlenmesini arttirmaktadir (Lam ve ark.,
2006; Volz ve ark., 2006; Villeneuve ve ark., 2007). Transkriptomik cevap-
lar, tahmini ekolojik risk degerlendirmesi igin bir temel olarak kullanilacak
olursa, adaptif yanitlar1 olumsuz olanlardan ayirt etme becerisi kritik nem
tagir. Toksikogenomik aragtirmacilar, fenotipik degisimler ile molekiiler
seviyedeki degisikliklerin organizasyonun daha yiiksek seviyelerindeki so-
nuglariyla baglantili hale getirme ihtiyacini agikga fark ettiler. Ekotoksiko-
lojide mekanik olarak yonlendirilmis transkriptomik ¢aligmalarin ¢ogunda
apikal son noktalar bulunmaktadir. Ornegin, Daphnia magna'da yapilan ¢a-
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lismalarin birinde embriyo anomalileri ve karapaks uzunlugu (Soetaert ve
ark., 2007), digerinde ise popiilasyon biiylime oranlarina kadar ilerlemistir
(Connon ve ark., 2008). Laboratuvar ¢aligmalarinda kullanilan model or-
ganizmalarda, gen fonksiyonu analizleri i¢in ¢ok ¢aba sarf edilmektedir.
Genetik organizma modellerinde (6rn., Saccharomyces cerevisiae, Caenor-
habditis elegans, Drosophila ve Danio rerio) gen fonksiyonlar1 mutantlarin,
transgenik organizmalarin fenotipik karakterizasyonu tizerinde ortak tek-
nikler kullanilarak analiz edilebilir (Knockdown veya gen sessizlestirme,
knockout ve tersine genetik yontem gibi) (Martyniuk & Trudeau, 2009;
Hardy ve ark., 2010; Kato ve ark., 2011). Model organizmalar ile yapilan
ekotoksikogenomik odakli arastirmalarda bu tekniklerle elde edilen sonug-
lar, ekolojik organizasyonun daha yiiksek seviyelerindeki organizmalarda
karsilastiklar1 zorluklarin iistesinden gelmelerine yardimci olabilirler.

2. Proteomik Teknolojisinin Ekotoksikogenomik
Uygulamalar:

Proteomik, bugiine kadar ekosistem degerlendirmesinde uygulanan
omik yaklagimlarin en yaygin kullanilanidir (Garcia-Reyero ve ark., 2008).
Proteomik ¢alismalar, yayinlanmis ekotoksikoloji odakli “omiks” arastir-
masinin yaklasik %10-15’ini olusturmaktadir. Proteomik ¢alismalarin ¢ogu
baliklar ve midyeler iizerinde yogunlagmustir.

Proteomik temelli ekotoksikoloji, bugiine kadar mekanik arastirmaya
yonelen transkriptomik temelli ekotoksikoloji ¢alismalarinin aksine,
cogunlukla protein ifade isaretleri (PES) olarak anilan parmak izlerinin
tanimlanmasina olanak saglar. PES tanimlamasi i¢in kullanilan en yaygin
analitik teknik, ProteinChip teknolojisi ve genelde retentat kromatografisi-
kiitle spektrometresi (RC-MS) olarak bilinen SELDI kiitle spektrometresitir
(Wetmore, 2004). Bir digeri ise, iki boyutlu jel elektroforezi ve matris
destekli lazer deiyonizasyonu (MALDI) tabanl kiitle spektrometrisidir.
PES tanimlamaya yonelik iki boyutlu jel elektroforezini (2-DE) kullanan
bir¢ok ¢aligma, farkli kimyasal islemlere maruz birakilmalarin jellerde
farkli lekelenme modelleriyle sonu¢landigini gostermistir (Shepard ve ark.,
2000; Rodriguez-Ortega ve ark., 2003; Shrader ve ark., 2003). Bu ¢aligmalar,
belirli bir strese maruz kalmanin essiz bir protein ekspresyon profili
saglayacagi hipotezi i¢in temel destek saglamasina ragmen, 2-DE’nin teknik
tekrarlanabilirligi ile iliskili sinirlamalar, teknigin ¢evresel veya laboratuar
i¢cin genis uygulamalara yonelik 6nemli bir engel olusturdugu anlamina
gelmektedir (Hogstrand ve ark., 2002).

Gilinlimiizde, yaymnlanan kanitlarin biiytik kismi, en azindan kontrollii
laboratuar kosullarinda, ¢esitli stres faktorlerine maruz kalmalarin gesitli
ornek tiirlerindeki proteomik profillere dayali olarak ayrim yapilabilecegini
gostermektedir. Ornegin, Cin karidesinde (Fenneropenaeus chinensis) hi-
poksi ile strese maruz kalmanin sonucu olarak 33 farkli protein tanimlan-
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mustir (Jiang ve ark., 2009), dev kaplan karidesinde (Penaeus monodon) ya-
pilan bir ¢aligmada, antibiyotiklerin hemolenf protein ekspresyonu yolag:
tizerine bagisiklik uyarilma seviyesinde etkisinin ortaya ¢iktig1 gosterilmis-
tir (Silvestre ve ark., 2010). Besinlerle birlikte probiyotik uygulamasinin et-
kisi gokkusagi alabalig1 ve morina baliklarinda bagisiklik sisteminde ilging
sonuglara neden oldugu bildirilmistir (Brunt ve ark., 2008; Sveinsdottir ve
ark., 2009). Kimyasal olarak uyarilan protein ekspresyon cevabinin deger-
lendirilmesiyle ilgili toksikolojik ¢alismalar Atlantik somonu (Nestbakken
ve ark., 2012), gokkusag1 alabalig1 (Albertsson ve ark., 2007), morina (Lar-
sen ve ark., 2006; Karlsen ve ark., 2011) ve yakin zamanda bir model olarak
secilmis olan ender rastlanan (Gobiocypris rarus) baliklarinda bildirilmistir
(Zhong ve ark., 2005; Wei ve ark., 2008; Fang ve ark., 2010). Esas olarak,
insan sagligina yansimalar1 olan deniz iftlik organizmalarinin bilyiime-
sini, tiremesini ve sagligin etkileyen gevresel kirleticilere odaklanmis, bu
raporlar sadece toksisite mekanizmalarini anlamaya ¢alismakla kalmayip
ayn1 zamanda gevresel izleme ve risk degerlendirmesi i¢in potansiyel biyo-
belirtecleri de kesfetmeye ¢aligmaktadir.

D. magna'da As (III), As (V) ve Cd gibi toksik agir metallerin ve bun-
larin ikili karigimlarinin etkisi iki boyutlu jel elektroforezi (2-DE) tekno-
lojisi ile proteomik profillemede kullanilarak yeni protein biyobelirtecleri
kesfedilmistir (Le ve ark., 2013). Sonuglar 117 tamamen degistirilmis pro-
teinin, sucul ekosistemdeki agir metalleri algilamak i¢in protein biyolojik
belirtecleri olarak taninabilecegini ortaya koymustur. Ayni zamanda, D.
magnada agir metallerin ikili karigimlarinin, tek tek metallerin proteomik
profillerinin basit toplamindan ziyade bir sekilde molekiiler etkilesimli
karmasiklig1 sundugunu ileri sirmistiir (Choi ve ark., 2014; Rainville ve
ark., 2014). Cevresel kirletici maddeler ile yapilan proteomik ¢aligmalar:
arasinda, Ruditapes decussates tiirii istiridyelerde kadmiyum (Chora ve
ark., 2009), NP (nonilfenol) (Chora ve ark., 2010), ve p, p-diklorodifenil-
dikloroetilen (DDE) maruziyeti: zebra midyelerinde (D. polimorfa) benzo
(a) piren maruziyeti (Riva ve ark., 2011); Mavi midyelerde (Mytilus edulis)
Poliklorlubifeniller (PCBs), Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve agir
metallerin maruziyeti (Knigge ve ark., 2004; Olsson ve ark., 2004); Mytilus
galloprovincialis ve Ruditapes decussatesda klindrospermopsin (CYN) ma-
ruziyeti (Puerto ve ark., 2011) ve mavi midyelerde ham petrol maruziyeti
(Manduzio ve ark., 2005; Jonsson ve ark., 2006; Tognolini ve ark., 2006)
goriillmektedir.

Bugiine kadar toplanan sonuglar, PES’in farkl: stres profili olan bdlge-
ler arasinda ayrim yapmak icin kullanilabilecegi fikrini genis dl¢iide des-
teklemektedir. Laboratuarda ve arazi ¢aliymalarinda gosterilen, proteom
parmak izinin ayirt edici 6zelliklerinin sonugta risk degerlendirmesinde
yararli olup olmayacag: bilinmemektedir (Garcia-Reyero ve ark., 2008).
Bugiine kadar, ana bilesen analizi (PCA), kismi en kii¢iik kareler diskri-
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minant analizi (PLS-DA) gibi istatistiksel testler veya ¢ok degiskenli ana-
liz ile tanimlanan belirli PES veya proteomik temelli sinif ayrim model-
leri olup olmadigini inceleyen herhangi bir ¢alisma ile karsilasiimamustir.
Birka¢ proteomik temelli ekotoksikoloji ¢aligmasi, PESnin zaman ya da
stres faktor konsantrasyonunun/siddetinin bir fonksiyonu olarak ne derece
degistigini incelemistir. Ancak sicaklik, yasam alani kalitesi, diyet, yirtic1/
av veya konak/parazit iliskileri gibi karmagik ¢evresel degiskenlerin etkisi
incelenmemistir.

3. Metabolomik Teknolojisinin Ekotoksikogenomik
Uygulamalar:

Metabolomik yaklasim, “omiks” yaklagimlar: arasinda ekotoksikolojiye
en az uygulanan yontem olmustur. Transkriptomikler ve proteomikler,
bir 6rnekteki transkriptlerin veya proteinlerin tamamlayicisini inceler.
Metabolomik ise, biyolojik 6rneklerde kiigiik molekiil metabolitlerinin
tamamlayicist ile ilgilenir (Garcia-Reyero ve ark., 2008). Metabolomik
caligmalar, yayinlanmis ekotoksikogenomik ¢aligmalarin yaklasik %5’ini
olusturmaktadir. Bunlarin ¢ogunda birincil analitik teknoloji olarak
niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi kullanilmistir. Bununla
birlikte, kiitle spektrometresi (MS) tabanli cevresel metabolomik ¢alismalar
literatiirde de goriilmeye baslamistir (Ralston-Hooper ve ark., 2008; Park ve
ark., 2013; Yoo ve ark., 2014). Proteomikse benzer sekilde, ekometabolomik
calismalarin ¢ogu ya laboratuarda ya da arazide farkl tiirde kimyasal stres
faktorlerine maruz kalan organizmalar i¢in farkli metabolik profillerin
gozlemlendigine isaret etmeye odaklanmistir (Garcia-Reyero ve ark,,
2008). Cok degiskenli model tanima analizleri, genellikle spektrumlar
arasindaki karmasik farkliliklari degerlendirmek i¢in kullanilir. Bu nedenle,
gesitli tiirler ve stres faktorleri ile yapilan ¢alismalar, metabolit profilleri
kullanarak gruplar arasinda ayrim yapabilme ve biyolojik belirte¢ gorevi
gorebilecek belirli metabolitleri tanimlama becerisini gostermistir. Bununla
birlikte bugiine kadar, gesitli maruz kalma veya etkileri tanimlamak
veya smiflandirmak icin kullanilmak tizere “metabolik parmak izleri”
kiitiiphaneleri gelistirmeye yonelik herhangi bir ¢abanin farkinda degiliz.

Bir kimyasal maruziyetle degistirilen veya farkli (kirletilmis)
ortamlardan maruz kalan popiilasyonlar arasinda farklilik gosteren
spesifik metabolitler belirlenebilir oldugunda, metabolomik ¢aligmalarin
da mekanik bilgi tiretme potansiyeli vardir (Garcia-Reyero ve ark., 2008).
Metobolizma verilerine dayanilarak, mekanizmalarin c¢ikarilmasina
yonelik gecici girisimlerin basarili olamayacagi yoniinde uyarilar var
(Bundy ve ark., 2007). Ornegin, istisnai bir ara¢ olarak D. magna'da yiiksek
verimli, yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresi tabanli metabolomik
yani direkt infiizyon Fourier doniisiimii iyon siklotron rezonans kiitle
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spektrometresi (DI FT-ICR MS) ‘nin etkin bir yaklagimi kurulmustur
(Taylor ve ark., 2009). Bakir, bu teknigi, katmanli risk degerlendirmesi
icindeki kimyasallar1 taramak ve 6nceliklendirmek i¢in hem tek degiskenli
hem de ¢ok degiskenli modellerde OECD 24 saat akut toksisite testiyle
dogrulamak igin bir test kimyasali olarak kullanilmistir. FT-ICR MS tabanl
metabolomik yaklasimin kullanimi ile sonraki c¢aligmalar, kimyasallarin
akut metabolik etkilerini ve toksisite modlarini degerlendirmek icin
D. magna toksisite testi ile basariyla dogrulanmistir (Taylor ve ark.,
2010). Kadmiyum (oksidatif stres indiikleyicisi) (Stohs & Bagchi, 1995),
fenvalerat (sodyum kanal aktivatorii) (Ray & Fry, 2006), 2,4-dinitrofenol
(DNP) (Drysdale & Cohn, 1958) ve propranolol (se¢ici olmayan p-bloker)
(Huggett ve ark., 2002) dahil olmak {izere farkli toksisitemodlarina sahip
test bilesikleri (Huggett ve ark., 2002) denetimli ¢ok degiskenli modelleme
kullanilarak hemolenf metabolomuna gore tiim viicut metabolomunu
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Bulgular, biitiin dafnid’lerden tiiretilen
metabolomik modellerin hemolenflerden ziyade kimyasallarin molekiil
agirhiklarina karsi ayrimer cevap verebilirlik 6zelliklerine sahip oldugunu
ve ayn1 zamanda erken metabolomik yanitlarin kimyasallarin ayrimci akut
toksikliklerini yansittigini gosterdi. Dahasi, hemolimf metabolomiklerinin,
yani “FT ICR MS ve NMR spektroskopi” ve biitiin-dafnid transkriptomikleri
yani “D. magna 44k oligoniikleotit mikroarray “tabanli yontemle KEGG
yolag1 veri tabani ve gen ontolojisi kullanimi ile konjesiyasyonda 24 saat
boyunca kadmiyumun alt 6liimciil konsantrasyonlarda besin alimi ve
metabolizmasini kesmesi iizerine biutiincil bir bakis acis1 sunar. Bunun
bozulmus enerji iiretimine yol agtig1 ve bunun da kronik toksisiteye neden
oldugu diistintilmektedir (Poynton ve ark., 2011).

Son zamanlarda, 1H NMR tabanli metabolomikler, arsenik, bakir
ve lityum da dahil olmak tizere toksik metallere maruz kalindiktan
sonra D. magnanin metabolomik profillemesini ve toksisitesini
aragtirmak i¢in uygulanabilir bir platform olarak 48 saat boyunca subetal
konsantrasyonlarda uygulanmistir (Nagato veark.,2013). Tiim tedavilerdeki
metabolik yanitlar ana bilesen analizi (PCA) kullanilarak istatistiksel
olarak karsilastirilmis ve farkli olarak ifade edilen metabolitler nicel olarak
tanimlanmigstir. Metabolomik veriler, lityum maruziyetinin, bozulan
enerji depolar1 ve diizenlemesi ile agikga goriilecegi gibi, bakir i¢in benzer
bir toksiklik tarzi sergiledigini, arsenik maruziyetinde 6nemli olmayan
degisikliklerle metabolik bir kayma olduguna isaret etmistir (Nagato ve
ark., 2013). Toksikolojik caligmalar i¢in metabolomikler, enerji ve amino
asit metabolizmasi bozukluklar: ve insektisit veya herbisit maruziyetinden
sonra oksidatif stres de dahil olmak {izere olumsuz sonug yollarinin daha
iyi anlagilmasi igin yararli bilgiler saglayabilir (Xu ve ark., 2015). Bu bilgiler
15181nda, Hano ve arkadaslar: ditiyokarbamat fungisit olan polikarbamatin
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toksik etkisini degerlendirmek i¢in {i¢ deniz balig: tiiriiniinde; kizil ¢ipura
(Pagrus major), benekli halibut (Verasper variegatus) ve yassi baliklardan
(Pleuronectes  yokohamae) karaciger metabolik profilleri {izerinde
¢alismiglar (Hano ve ark., 2017).

4. Epigenetik Teknolojisinin Ekotoksikogenomik
Uygulamalar:

Epigenetik etkiler fenotiplerde kalitsal degisiklikler olarak mitotik veya
mayotik olarak DNA sekansinda degisiklik yapilmaksizin tanimlanabilir
(Ho & Burggren, 2010). Gen ekspresyon degisikliklerine, DNA metilas-
yonu, histon modifikasyonlar1 ve RNA miidahalesi ve daha az calisilmis
epigenetik siiregler (6rn.,Histon varyasyonu, nitkleozom fazlamasi, yiiksek
mertebeden kromatin yapis1 organizasyonu ve niikleer lokalizasyon) dahil
iyi galisilan siiregler araciligiyla aracilik edilebilir (Jaenisch & Bird, 2003;
Vandegehuchte & Janssen, 2011).

De novo ya da bakim DNA metil transferazlar1 tarafindan meydana
getirilen DNA metilasyonu, transkripsiyonel diizenleme, kromozom
inaktivasyonu ve transpozan element regiilasyonu ile iliskilidir (Santos ve
ark., 2005). DNA metillenmesi ¢esitli 6karyotik organizmalarda mevcut
olmasina ragmen, metilasyon derecesi ve kromatin yapisi organizasyonu
tiirlere ve gelisim asamalarina bagimlidir (Vandegehuchte & Janssen,
2011). DNA metilasyonu, amino ya da karboksil terminalindeki histon
modifikasyonlar1da dahil olmak iizere diger epigenetik siireglerle etkilesime
girerek kromozom sargisini ve transkripsiyonel makinelere erisilebilirligi
etkiler ve sonug olarak gen ekspresyonunda degisiklikler meydana getirir
(Fuks, 2005; Lennartsson & Ekwall, 2009). Ek olarak, DNA metilasyonu ve
histon modifikasyonlari, kii¢iik noncoding RNA molekiillerinin (ncRNA)
tiretilmesinde rol oynayan RNA interferans (RNAi) sistemi ile etkilesime
girebilir (Lippman & Martienssen, 2004). DNA metil transferazlar1 ve
histonmodifiye edici enzimleri ise alan mikro RNA (miRNA) ve kisa
gecisli RNA (siRNA) gibi nc RNAlar RNA ile indiiklenen susturma
kompleksleriRISC’yi olusturabilir (Carthew & Sontheimer, 2009).

Epigenetik belirtegler ¢evresel kosullar (yani besinler, kimyasal stre-
sorler, hipoksik kosullar ve gelisim evreleri) tarafindan diizenlenir (Rea-
mon-Buettner ve ark., 2008). Ornegin, histon metilasyon durumu, suda-
ki sistemdeki Jumonji proteini (JMJD2) aktivitesinin kesilmesi yoluyla
hipoksi ile modifiye edilebilir (Krieg ve ark., 2010). Nitekim, “epigenetik”
terimi, maternal kalitim derecesine bakilmaksizin, DNA metilasyonu veya
histon modifikasyonu gibi herhangi bir ¢evresel olarak modifiye edilmis
DNA siireci i¢in basit¢e tanimlanabilir. Ornegin, 6nceki galismalar, Dap-
hnia (Vandegehuchte ve ark., 2010a) veya Fundulus (Aluru ve ark., 2011)
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‘ta transjenerasyon insidansinin metilasyon durumuyla ilgili olmasi olas:
olmadigini ortaya koymustur. Normal Dafnia gelisimindeki bu epigenetik
mekanizmalar ve bunlarin adaptasyonlar: agikliga kavusturulmamaktadir.
Vandegehuchte ve ark. (Vandegehuchte ve ark., 2009a) ilk 6nce, D. mag-
na’nin DNAYy1 ve ayni zamanda biiyiik omurgali DNA metil transferazla-
rina (Dnmtl, Dnmt2 ve Dnmt3A) homolog genleri metilatlama kapasite-
sine sahip olduklarini kesfettiler (Youngson, 2008; Vandegehuchte ve ark.,
2009a). Ultra-performans sivi kromatografisi (UPLC) ve mikrodizileri kul-
lanarak, DNA metilasyonu ve transkriptom profili, gesitli kimyasallara ma-
ruz birakilmis olan D. magnada sirasiyla analiz edildi (Vandegehuchte ve
ark., 2010b). Bu bulgu, kiiresel veya lokalize DNAnin metilasyon seviyeleri
5-azasitidin, vinklozolin, genistein ve ¢inko ile degistirilebilir, ancak 5a- az
2’-deoksisitidin, biyokanin A ve kadmiyum ile degistirilemez (Youngson,
2008; Vandegehuchte ve ark., 2009a; Vandegehuchte ve ark., 2010b). Meti-
lasyon statiisiiniin transjeneratif etkileri de belirlenmistir (Vandegehuchte
ve ark., 2010Db).

D. pulex ve D. magna igin eksiksiz genom erisilebilirligi ile bisiilfit
dizilemesi, metilasyonaugramis DNA immiino ¢okeltme (meDip) veya DNA
metilasyona duyarli kisitlama enzimi 6ziitleri gibi ileri teknikler, tercihen
belirli metilasyon durumunun genler, biyolojik agidan anlaml bilgiler
sunuyor. Bu yontemleri kullanarak, D. magna’nin biiytime ve ¢ogalma ile
iliskili baz1 genleri kesinlikle belirlenmistir ¢iinkii toksik maddeye maruz
kaldiklarinda gévde uzunlugu, damizhk biytkligi ve cinsiyet tayini ile
kask ve boyun disleri etkilenir (Agrawall ve ark., 1999; Eads ve ark., 2007;
Vandegehuchte ve ark., 2009a; Miyakawa ve ark., 2010; Vandegehuchte ve
ark., 2010a; Vandegehuchte ve ark., 2010b; Vandegehuchte ve ark., 2010c).

DNA metilasyon prosesinde Dafnia epigenetigi ile ilgili olarak, CpG-
metilasyonu nispeten diisiik diizeyde meydana gelmisse de, 32 giinliik yas-
taki yetiskinlerde CpGdiniikleotid yiizdesinde 2 kat artis1 ile kiyaslandi-
ginda, 7dekine kiyasla, gelisim evresine duyarlidir (Vandegehuchte ve ark.,
2009b). Diger temel siire¢lerde (yani, histon modifikasyonu veya kodlama-
yan RNA) epigenetik yonlerde veya bu epigenetik mekanizmalarin normal
gelisim veya bilinen predator kaynakl: etkileri epigenetik polifonksiyonlar
gibi bilgiler hala eksiktir. Ornegin, 6nceki aragtirmalar, hem histon H3 hem
de H4 modifikasyonlarinin embriyonik hiicrelerde meydana geldigini bil-
dirmigtir. [lging bir gekilde, lizin 4’te (H3K4me2) dimetilasyona ugratilmig
histon H3, D. magna gastrula hiicrelerinde hiicre dongiisiine 6zgii bir sekil-
de esitsiz sekilde mevcuttu, ancak oositlerde mevcut degildi.
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SONUC

Kompleks karisimlar ile ilgili ekolojik risk degerlendirmesi baglaminda,
genomik araglar ve parmak izi alma yaklagimlar: istisnai bir platform
sunmaktadir (Garcia-Reyero ve ark., 2008). Belirli kimyasallarin basit
karigimlarini veya tiim atiklar gibi karmagik karisimlari kullanan gesitli
transkriptomik arasgtirma projeleri, bu yetenekleri degerlendirmek
icin ortaya ¢ikmis ve mikroarray yaklagiminin bilgilendirici oldugunu
distindirmistiir (Shugart & Theodorakis, 1996; Moens ve ark., 2006).
Tek kimyasallarin belirgin transkriptomik yanitlarinin, benzer toksisite
modlarina sahip bilesikler de dahil olmak tizere karisimlarda tutulabilecegi
hipoteziniincelemek i¢in dort kimyasaldan olusan bir karigim kullanilmigtir
(Moens ve ark., 2007; Koedrith ve ark., 2014). Bu, ¢evresel maruz kalma
tanilarinda transkriptom imzalari/parmak izleri uygulamak i¢in kullanilan
kavramlardan biridir. Metabolomik analizler, fenotipik veriler veya
transkriptomik verilerle tamamlanabilirken, metabolomik i¢in sistemik
ontolojiler ve yol analizi yazilimi, transkriptomikler ve proteomiklerle
karsilastirildiginda daha da gelistirilmistir. Bununla birlikte, metabolomik
muhtemelen transkriptomik veya proteomik kadar potansiyel olarak
ekolojik risk degerlendirmesi i¢in yarar saglar.

Cevreye fenotipik tepkiler (6rn. Cinsiyet tayini, iireme gibi) altinda yatan
genetik ve epigenetik mekanizmalarin anlasilmasi biiyiik yarar saglar. DNA
metilasyonuna ilaveten, histon modifikasyonu, RNAI ve gelisim agamalar1
boyunca gevresel strese karst DNA metilasyonundaki degisiklikler tizerine
kapsamliaragtirmalar gerekmektedir. Sucul model organizmalar kullanarak,
strese maruz kalan ve kalmayan bireyler arasindaki epigenetik ayrimcilik,
evrimsel ve gelisimsel biyoloji alaninda potansiyel uygulamalarla garanti
altina alinacaktir.

KAYNAKLAR

ABO-AL-ELA, H.G., El-Nahas, A.F, Mahmoud, S., Ibrahim, EM., (2017),
“Vitamin C modulates the immunotoxic effect of 17a-methyltestosterone
in Nile Tilapia”, Biochemistry, 56 (14), 2042-2050.

AFIFI, M., Alkaladi, A., Abu Zinada, O.A., Couderchet, M., (2015), “Alteration in
antioxidant genes expression in some fish caught from Jeddah and Yanbu
coast as a bio-indicator of oil hydrocarbons pollution”, Saudi J. Biol. Sci.
http://dx.doi.org/10.1016/j.sjbs. 2015.06.014.

AGRAWAL, A.A,, Laforsch, C., Tollrian, R., (1999), “Transgenerational induction
of defences in animals and plants”, Nature, 401, 60-63.



Biyoloji Caligmalar: 23

ALBERTSSON, E.,Kling P, Gunnarsson L, Larsson DG, Forlin L., (2007), “Proteomic
analyses indicate induction of hepatic carbonyl reductase/20beta-
hydroxysteroid dehydrogenase B in rainbow trout exposed to sewage
effluent”, Ecotoxicol Environ Saf. ,68, 33-39.

ALTSHULER, 1., Demiri, B., Xu, S., Constantin, A., Yan, N.D., Cristescu, M.E.,
(2011), “An Integrated multi-disciplinary approach for studying multiple
stressors in freshwater ecosystems: Daphnia as a model organism.”, Integr.
Comp. Biol., 51, 623-633.

ALURU, N, Karchner, S.I,, Hahn, M.E., (2011), “Role of DNA methylation of
AHRI1 and AHR?2 promoters in differential sensitivity to PCBs in Atlantic
Killifish, Fundulus heteroclitus, Aquat. Toxicol., 101, 288-294.

BALDWIN, D.H., Tatara, C.P, Scholz, N.L., (2011), “Copper-induced olfactory
toxicity in salmon and steelhead: extrapolation across species and rearing
environments”, Aquat. Toxicol. 101(1), 295-297.

BARTOSIEWICZ, M., Penn, S., Buckpitt, A., (2001), “Applications of gene arrays
in environmental toxicology: Fingerprints of gene regulation associated
with cadmium chloride, benzo(a)pyrene, and trichloroethylene., Environ.
Health Perspect., 109, 71-74.

BARTOSKOVA, M., Dobsikova, R., Stancova, V., Zivna, D., Blahova, J., Marsalek,
P, Zelnickova, L., Bartos, M., Di Tocco, EC., Faggio, C., (2013), “Evaluation
of ibuprofen toxicity for zebrafish (Danio rerio) targeting on selected
biomarkers of oxidative stress., Neuro Endocrinol. Lett., 34, 102-108.

BOVERHOE, D.R., Gollapudi, B.B., (2011), “Applications of Toxicogenomics. In
Safety Evaluation and Risk Assessment, 1st ed, Wiley: Singapore,.

BRUNT, J., Hansen R., Jamieson D.J., Austin B., (2008), “Proteomic analysis of
rainbow trout (Oncorhynchus mykiss, Walbaum) serum afteradministration
of probiotics in diets”, Vet Immunol Immunopathol, 121, 199-205.

BUNDY, J.G., Keun, H.C., Sidhu, J.K., Spurgeon, D.J., Svendsen, C., Kille, P,
Morgan, A.J., (2007), “Metabolic profile biomarkers of metal contamination
in a sentinel terrestrial species are applicable across multiple sites, Environ.
Sci. Technol., 41, 4458-4464.

CARNEY, S.A, Chen, J., Burns, C.G., Xiong, K.M., Peterson, R.E., Heideman,
W., (2006), “Aryl hydrocarbon receptor activation produces heart-
specific transcriptional and toxic responses in developing zebrafish”, Mol.
Pharmacol., 70, 549-561.

CARTHEW, R.-W,, Sontheimer, E.J., (2009), “Origins and Mechanisms of miRNAs
and siRNAs.”, Cell, 136, 642-655.

CHOI, Y.S., Lee, M.Y. David, A.E., Park, Y.S.,(2014), “Nanoparticles for gene
delivery: Therapeutic and toxic effects, Mol. Cell. Toxicol., 10, 1-8.



24 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

CHORA, S., McDonagh, B., Sheehan, D., Starita-Geribaldi, M., Roméo, M.,
Bebianno, M.J.,, (2010), “Ubiquitination and carbonylation of proteins
in the clam Ruditapes decussatus, exposed to nonylphenol using redox
proteomics., Chemosphere, 81, 1212-1217.

CHORA, S., Starita-Geribaldi, M., Guigonis, J.M., Samson, M., Roméo, M.,
Bebianno, M.J., (2009), “Effect of cadmium in the clam Ruditapes decussatus
assessed by proteomic analysis”, Aquat Toxicol, 94, 300-308.

COHEN, A., Shmoish, M., Levi, L., Cheruti, U., Levavi-Sivan, B., Lubzens, E.,
(2008), “Alterations in micro-ribonucleic acid expression profiles reveal a
novel pathway for estrogen regulation”, Endocrinology, 149(4), 1687-1696.

COHEN, A., Smith, Y., (2014), “Estrogen regulation of microRNAs, target genes,
and microRNA expression associated with vitellogenesis in the zebrafish,
Zebrafish, 11(5), 462-478.

COHEN, A., Burgos-Aceves, M.A., Kahan, T.,, Smith, Y., (2017a), “Estrogen
repression of microRNAs is associated with high guanine content in the
terminal loop sequences of their precursors”, Biomedicines, 5, 47.

COHEN, A., Burgos-Aceves, M.A., Smith, Y., (2017b), “Global microRNA
downregulation: all roads lead to estrogen”, J. Xiangya Med., 2, 59.

COLBOURNE, J.K., Hebert, PD.N., Taylor, D.J., (1997), “Evolutionary origins
of phenotypic diversity in daphnia. In Molecular Evolution and Adaptive
Radiation; Givnish, T.J., Sytsma, K.J., Eds.;”, Cambridge University Press:
Cambridge, UK,; pp. 163-188.

CONNON, R., Hooper, H.L,, Sibly, R.M., Lim, EL., Heckmann, L.H., Moore,
D.J., Watanabe, H., Soetaert, A., Cook, K., Maund, S.J., (2008), “Linking
molecular and population stress responses in Daphnia magna exposed to
cadmium., Environ. Sci. Technol., 42,2181-2188.

CRAIG, PM., Wood, C.M., McClelland, G.B., (2007), “Oxidative stress response
and gene expression with acute copper exposure in zebrafish (Danio rerio).,
Am. ]. Physiol., 293, R1882-R1892.

DAWIDOWICZ, P, Loose, C.J., (1992), “Metabolic costs during predator-induced
diel vertical migration of Daphnia”, Limnol. Oceanogr., 37, 1589-1595.

DE LEVE, L.D., Kaplowitz, N., (1991), “Glutathione metabolism and its role in
hepatotoxicity”, Pharmacol. Ther., 52, 287-305.

DENEKE, S.M., (2000), “Thiol-based antioxidants”, Curr. Top. Cell Regul., 36, 151-
180.

DENSLOW, N.D., Kocerha, J., Septlveda, M.S., Gross, T., Holm, S.E., (2004),
“Gene expression fingerprints of largemouth bass (Micropterus salmoides)
exposed to pulp and paper mill effluents”, Mutat. Res., 552, 19-34.

DONG, Y., Zhai, L., Zhang, L., Jia, L., Wang, X., (2013), “Bisphenol A impairs
mitochondrial function in spleens of mice via oxidative stress” Mol. Cell.
Toxicol., 9, 401-406.



Biyoloji Caligmalar: 25

DORE, L.C., Amigo, ].D., Dos Santos, C.O., Zhang, Z., Gai, X., Tobias, ].W., Yu, D.,
Klein, A.M., Dorman, C., Wu, W,, Hardison, R.C., Paw, B.H., Weiss, M.].,
(2008), “A GATA-1- regulated microRNA locus essential for erythropoiesis.,
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 105, 3333-3338.

DRYSDALE, G.R., Cohn, M., (1958), “Mode of action of 2,4-dinitrophenol in
uncoupling oxidative phosphorylation?, J. Biol. Chem., 233, 1574-1577.

EADS, B.D., Colbourne, J.K., Bohuski, E., Andrews, J., (2007), “Profiling sex-
biased gene expression during arthenogenetic reproduction in Daphnia
pulex, BMC Genomics, 8, 464.

FAGGIO, C., Pagano, M., Alampi, R., Vazzana, I, Felice, M.R., (2016), “Cytotoxicity,
hemolymphatic parameters, and oxidative stress following exposure to
sub-lethal concentrations of quaternium-15 in Mytilus galloprovincialis”,
Aquat. Toxicol., 180, 258-265.

FANG, Y., Gao, X., Zha, J., Ning, B., Li, X., Gao, Z., (2010), “Identification of
differential hepatic proteins in rare minnow (Gobiocypris rarus) exposed to
pentachlorophenol (PCP) by proteomic analysis”, Toxicol Lett ,199, 69-79.

FAZIO, E, Piccione, G., Tribulato, K., Ferrantelli, V., Giangrosso, G., Arfuso, E,
Faggio, C., (2014), “Bioaccumulation of heavy metals in blood and tissue
of striped mullet in two Italian lakes?, . Aquat. Anim. Health, 26, 278-284.

FUKS, E, (2005), “DNA methylation and histone modifications: Teaming up to
silence genes”, Curr. Opin. Genet. Dev., 15, 490-495.

GARCIA-REYERO, N., Griffitt, R.J.,, Liu, L., (2008), “Construction of a
robust microarray from a non-model species (largemouth bass) using
pyrosequencing technology?, J. Fish. Biol., 72, 2354-2376.

GERHARDT, A., de Bisthoven, B.L., Soares, A.M.V., (2005), “Evidence for the
stepwise stress model: Gambusia holbrooki and Daphnia magna under acid
mine drainage and acidified reference water stress”, Environ. Sci. Technol.,
39, 4150-4158.

GOLAN, M., Levavi-Sivan, B., (2014), “Artificial masculinization in tilapia involves
androgen receptor activation”, Gen. Comp. Endocrinol., 207, 50-55.

HAMILTON, PB., Rolshausen, G., Uren Webster, T.M., Tyler, CR., (2017),
“Adaptive capabilities and fitness consequences associated with pollution
exposure in fish, Philos. Trans. R. Soc., B 372, 20160042.

HANO T., Ohkubo N., Mochida K. A. (2017), “Hepatic metabolomics-
based diagnostic approach to assess lethal toxicity of dithiocarbamate
fungicide polycarbamate in three marine fish species” Ecotoxicology and
Environmental Safety, 138 64-70

HARDY, S., Legagneux, V., Audic, Y., Paillard, L., (2010), “Reverse genetics in
eukaryotes., Biol. Cell, 102, 561-580.

HAWKINS, AJ.S., Rusia, ], Bayne, B.L., Day, A.J., (1989), “The metabolic/
physiological basis of genotype-dependent mortality during copper
exposure in Mytilus edulis”, Mar. Environ. Res., 28, 139-144.



26 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

HEBERT, PD.N., Crease T., (1983), “Clonal diversity in populations of Daphnia
pulex reproducing by obligate parthenogenesis., Heredity, 51, 353-369.

HECKMANN, L.H., Connon, R., Hutchinson, T.H., Maund, S.J., Sibly, R.M.,,
Callaghan, A., (2006), “Expression of target and reference genes in Daphnia
magna exposed to ibuprofen”, BMC Genomics, 7, 175.

HO, D.H., Burggren, W.W,, (2010), “Epigenetics and transgenerational transfer: A
physiological perspective’, J. Exp. Biol., 213, 3-16.

HOGSTRAND, C., Balesaria, S., Glover, C.N., (2002), “Application of genomics
and proteomics for study of the integrated response to zinc exposure in
a non-model fish species, the rainbow trout”, Comp. Biochem. Physiol. B
Biochem. Mol. Biol., 133, 523-535.

HUGGETT, D.B., Brooks, B.W,, Peterson, B., Foran, C.M., Schlenk, D., (2002),
“Toxicity of select beta adrenergic receptor-blocking pharmaceuticals
(b-blockers) on aquatic organisms., Arch. Environ. Contam. Toxicol., 43,
229-235.

IGUCHI, T., Watanabe, H., Katsu, Y., (2006), “Application of ecotoxicogenomics for
studying endocrine disruption in vertebrates and invertebrates”, Environ.
Health. Perspect., 114, 101-105.

JAENISCH, R., Bird, A., (2003), “Epigenetic regulation of gene expression: How
the genome integrates intrinsic and environmental signals”, Nat. Genet., 33,
245-254.

JAYAKANTHAN, M., Jubendradass, R., D’Cruz, S.C., Mathur, PP, (2015), “A use
of homology modeling and molecular docking methods: to explore binding
mechanisms of nonylphenol and bisphenol A with antioxidant enzymes.,
Methods Mol. Biol., 1268, 273-289.

JEONG, S.W,, Lee, S.M., Yum, S.S., Iguchi, T., Seo, Y.R., (2013), “Genomic
expression responses toward bisphenol-A toxicity in Daphnia magna in
terms of reproductive activity”, Mol. Cell. Toxicol., 9, 149-158.

JIANG, H.,, Li, E, Xie, Y., Huang, B., Zhang, J., Zhang, C., (2009) “Comparative
proteomic profiles of the hepatopancreas in Fenneropenaeus chinensis
response to hypoxic stress.”, Proteomics, 9, 3353-3367.

JIN, Y., Zhang, X., Shu, L., Chen, L., Sun, L., Qian, H., Liu, W,, Fu, Z., (2010),
“Oxidative stress response and gene expression with atrazine exposure in
adult female zebrafish (Danio rerio)., Chemosphere, 78 (7), 846-848.

JONSSON, H., Schiedek, D., Gresvik, B.E., Gokseyr, A., (2006), “Proteome
responses in blue mussels (Mytilus edulis) exposed to organic pollutants: A
combined CYP-antibody/proteomic approach?, Aquat Toxicol, 78, 49-56.

KARACA, M., Varli,, L., Korkmaz, K., Ozaydm, O., Per¢in, E, Orhan, H.,
(2014), “Organochlorine pesticides and antioxidant enzymes are inversely
correlated with liver enzyme gene expression in Cyprinus carpio., Toxicol.
Lett., 230, 198-207.



Biyoloji Caligmalar: 27

KARLSEN, O.A., Bjorneklett, S., Berg, K., Brattas, M., Bohne-Kjersem, A., Grosvik,
B.E., “Integrative environmental genomics of Cod (Gadus morhua): the
proteomics approach?, ] Toxicol Environ Health ,74, 494-507.

KATO, Y., Kobayashi, K., Watanabe, H., Iguchi, T., (2011), “Environmental
sex determination in the branchipod crustacean Daphnia magna: Deep
conservation of a double-sex gene in the sex-determining pathway., PLoS
Genet., 7, €1001345.

KAUSHIK, S., Kaur, J., (2003), “Chronic cold exposure affects the antioxidant
defense system in various rat tissues”, Clin. Chim. Acta, 333, 69-77.

KIM, B.M.,, Rhee, J.S., Jeong, C.B., Lee, S.J., Lee, Y.S., Choi, LY, Lee, ].S., (2014), “Effects
of benzo[a]pyrene on whole cytochrome P450-involved molecular responses
in the marine medaka Oryzias melastigma., Aquat. Toxicol. 152, 232-243.

KNIGGEL, T, Monsinjon, T, Andersen, O.K., (2004), “Surface-enhanced laser
desorption/ionization-time of flight-mass spectrometry approach to biomarker
discovery in blue mussels Mytilus edulis exposed to polyaromatic hydrocarbons
and heavy metals under field conditions?, Proteomics, 4, 2722-2727.

KOEDRITH, P, Boonprasert, R., Kwon, J.Y., Kim, L.S., Seo, Y.R., (2014), “Recent
toxicological investigations of metal or metal oxide nanoparticles in
mammalian models in vitro and in vivo: DNA damaging potential, and
relevant physicochemical characteristics”, Mol. Cell. Toxicol., 10, 107-126.

KRIEG, A.]., Rankin, E.B., Chan, D., Razorenova, O., Fernandez, S., Giaccia,
AlJ., (2010), “Regulation of the histone demethylase JMJD1A by hypoxia-
inducible factor 1 alpha enhances hypoxic gene expression and tumor
growth., Mol. Cell. Biol., 30, 344-353.

KURE, E.H., Sebe, M., Stangeland, A.M., Hamfjord, J., Hyttered, S., Heggenes,
J., Lydersen, E., (2013), “Molecular responses to toxicological stressors:
profiling microRNAs in wild Atlantic salmon (Salmo salar) exposed to
acidic aluminum-rich water”, Aquat. Toxicol., 138-139, 98-104.

KURELEC, B, (1993), “The genotoxic disease syndrome., Mar. Environ. Res., 35,
341-348.

LAM, S.H., Winata, C.L., Tong, Y., Korzh, S., Lim, W.S., Jan Spitsbergen, V.K,,
Mathavan, S., Miller, L.D., Liu, E.T.,, (2006), “Transcriptome kinetics of
arsenic-induced adaptive response in zebrafish liver”, Physiol. Genomics, 27,
351-361.

LARKIN, P, Villeneuve, D.L., Knoebl, 1., Miracle, A.L., Carter, B.J., Liu, L.,
Denslow, N.D., Ankley, G.T., (2007), “Development and validation of a
2000-gene microarray for the fathead minnow (Pimephales promelas).,
Environ. Toxicol. Chem., 26, 1497-1506.

LARSEN, B.K,, Bjernstad, A., Sundt, R.C., Taban, I.C., Pampanin, D.M., Andersen,
0.K,, (2006), “Comparison of protein expression in plasma from nonylphenol
and bisphenol A-exposed Atlantic cod (Gadhus morhua) turbot (Scophthalmus
maximus) by use of SELDI-TOF, Aquat Toxicol, 785,525-33.



28 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

LE, TH., Lim, E.S., Hong, N.H., Lee, S.K,, Shim, Y.S., Hwang, J.R., Kim, Y.H., Min,
J., (2013), “Proteomic analysis in Daphnia magna exposed to As(III), As(V)
and Cd heavy metals and their binary mixtures for screening potential
biomarkers”, Chemosphere, 93, 2341-2348.

LENNARTSSON, A., Ekwall, K., (2009), “Histone modification patterns and
epigenetic codes., Biochim. Biophys. Acta, 1790, 863-868.

LIPPMAN, Z., Martienssen, R., (2004), “The role of RNA interference in
heterochromatic silencing”, Nature, 431, 364-370.

LOPEZ-LOPEZ, E., Sedefio-Diaz, J.E., (2011), “Responses of antioxidant enzymes,
lipid peroxidation, and Na+/K+-ATPase in liver of the fish Goodea
atripinnis exposed to Lake Yuriria water, Fish Physiol. Biochem., 37, 511-
522.

LUSHCKAK, VI, (2011), Environmentally induced oxidative stress in aquatic
animals”, Aquat. Toxicol., 101, 13-30

MANDUZIO, H., Cosette, P, Gricourt, L., Jouenne, T., Lenz, C., Andersen, O.K.,
(2005), “Proteome modifications of blue mussel (Mytilus edulis L.) gills as
an effect of water pollution”, Proteomics, 5, 4958-63.

MARIA, VL., Ahmad, I., Santos, M.A., (2008), “Juvenile sea bass (Dicentrarchus
labrax L.) DNA strand breaks and lipid peroxidation response following
17B-estradiol two mode of exposures., Environ. Int., 34, 23-29.

MARTINEZ-ALVAREZ, R.M., Morales, A.M., Sanz, A., (2005), “Antioxidant
defenses in fish: biotic and abiotic factors”, Rev. Fish Biol. Fish., 15, 75-88.

MARTYNIUK, C.J., Trudeau, V.L., (2009), “Fish endocrinology meets functional
genomics: What exactly is the message?”, Gen. Comp. Endocrinol., 164,
132-134.

MIAQO, L., St. Clair, D.K,, (2009), “Regulation of superoxide dismutase genes:
implications in disease, Free Radic. Biol. Med., 47 (4), 344-356.

MIRACLE, A.L., Ankley, G.T., (2005), “Ecotoxicogenomics: Linkages between
exposure and effects in assessing risks of aquatic contaminants to fish’,
Reprod. Toxicol., 19, 321-326.

MIYAKAWA, H., Imai, M., Sugimoto, N., Ishikawa, Y., Ishikawa, A., Ishigaki, H.,
Okada, Y., Miyazaki, S., Koshikawa, S., Cornette, R., (2010), “Gene up-
regulation in response to predator kairomones in the water flea, Daphnia
pulex”, BMC Dev. Biol., 10, 45.

MOENS, L.N., Smolders, R., van der Ven, K., van Remortel, P, del-Favero, J., de Coen,
W.M.,, (2007), “Effluent impact assessment using microarray-based analysis in
common carp: A systems toxicology approach?, Chemosphere, 67, 2293-2304.

MOENS, LN, van der Ven, K., van Remortel, P, del-Favero, J., de Coen, W.M,,
(2006), “Expression profiling of endocrine-disrupting compounds using a
customized Cyprinus carpio cDNA microarray., Toxicol. Sci., 93, 298-310.



Biyoloji Caligmalar: 29

MORGAN, M.B, Edge, S.E., Snell, TW,, (2005), “Profiling differential gene
expression of corals along a transect of waters adjacent to the Bermuda
municipal dump?, Mar. Pollut. Bull., 51, 524-533.

NAGATO, E.G., Deon, J.C., Lankadurai, B.P,, Poirier, D.G., Reiner, E.J., Simpson,
AlJ., Simpson, M.].,, (2013), “I1H NMR-based metabolomics investigation
of Daphnia magna responses to sub-lethal exposure to arsenic, copper and
lithium?, Chemosphere, 93, 331-337.

NAHRGANG, J., Camus, L., Gonzalez, P, Jonsson, M., Christiansen, J.S., Hop, H.,
(2010), “Biomarker responses in polar cod (Boreogadus saida) exposed to
dietary crude oil”, Aquat. Toxicol., 96 (1), 77-83.

NAKANO, T., Sato, M., Takeuchi, M., (1995), “Unique molecular properties of
superoxide dismutase from teleost fish skin”, FEBS Lett., 360, 197-201

N@STBAKKEN, O.L., Martin, S.A., Cash, P, Torstensen, B.E., Amlund, H., Olsvik,
PA., (2012), “Dietary methylmercury alters the proteome in Atlantic
salmon (Salmo salar) kidney”, Aquat Toxicol.,108: 70-7.

NUWAYSIR, E.E, Bittner, M., Trent, J., Barrett, J.C., Afshari, C.A., (1999),
“Microarrays and toxicology: The advent of toxicogenomics., Mol.
Carcinog., 24, 153-159.

OAKSHOTT, J.G.,(1976), “Selection at the Adh locus in Drosophila melanogaster
imposed by environmental ethanol, Genet. Res., 26, 265-274.

OLIVA, M., Gonzélez de Canales, M.L., Gravato, C., Guilhermino, L., Perales, J.A.,
(2010), “Biochemical effects and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
in senegal sole (Solea senegalensis) from a Huelva estuary (SW Spain).}
Ecotoxicol. Environ. Saf., 73, 1842-1851.

OLSSON, B.R., Bradley, B.P,, Gilek, M., Reimer, O., Shepard, J.L., Tedengren, M.,
(2004), “Physiological and proteomic responses in Mytlus edulis exposed
to PCBs and PAHs extracted from Baltic Sea sediments”, Hydrobiologia,
514,15-27.

PAGANO, M., Porcino, C., Briglia, M., Fiorino, E., Vazzana, M., Silvestro, S.,
Faggio, C., (2017), “The influence of exposure of cadmium chloride and
zinc chloride on haemolymph and digestive gland cells from Mytilus
galloprovincialis”, Int. J. Environ. Res., 11 (2), 207-216.

PARK,H.R,, Yang, H.,Kim, G.D., Son, G.W,, Park, Y.S., (2014), “Microarray analysis
of gene expression in 3-methylcholanthrene-treated human endothelial
cells”, Mol. Cell. Toxicol., 10, 19-27.

PARK, K.H., (2015), “Alteration of hepatic anti-oxidant systems by 4-nonylphenol,
a metabolite of alkylphenol polyethoxylate detergents, in Far Eastern catfish
Silurus asotus”, Environ. Health Toxicol., 30, €2015006.

PARK, Y.H,, Bae, H.C,, Jang, Y., Jeong, S.H., Lee, H.N., Ryu, W.IL,, Yoo, M.G., Kim,
Y.R.,, Kim, M.K,, Lee, ].K., (2013), “Effect of the size and surface charge of
silica nanoparticles on cutaneous toxicity”, Mol. Cell. Toxicol., 9, 67-74.



30 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

POYNTON, H.C., Lazorchak, ].M., Impellitteri, C.A., Blalock, B.J., Rogers, K., Allen,
H.J., Loguinov, A., Heckman, ].L., Govindasmawy, S., (2012), “Toxicogenomic
responses of nanotoxicity in Daphnia magna exposed to silver nitrate and
coated silver nanoparticles’, Environ. Sci. Technol., 46, 6288-6296.

POYNTON, H.C,, Taylor, N.S., Hicks, J., Colson, K., Chan, S., Clark, C., Scanlan, L.;
Loguinov, A.V., Vulpe, C., Viant, M.R,, (2011), “Metabolomics of microliter
hemolymph samples enables an improved understanding of the combined
metabolic and transcriptional responses of Daphnia magna to cadmium.,
Environ. Sci. Technol., 45, 3710-3717.

POYNTON, H.C., Varshavsky, J.R., Chang, B., Cavigiolio, G., Chan, S., Holman,
PS., Loguinov, A.V., Bauer, D.J., Komachi, K., Theil, E.C., (2007), “Daphnia
magna ecotoxicogenomics provides mechanistic insights into metal
toxicity., Environ. Sci. Technol., 41, 1044-1050.

PUERTO, M., Campos, A., Prieto, A., Camean, A., de Almeida, A.M., Coelho,
AV, (2011), “Differential protein expression in two bivalve species; Mytilus
galloprovincialis and Corbicula fluminea; exposed to Cylindrospermopsis
raciborskii cells, Aquat Toxicol ,101:109-16.

RAINVILLE, L.C., Carolan, D., Varela, A.C., Doyle, H., Sheehan, D., (2014),
“Proteomic evaluation of citrate-coated silver nanoparticles toxicity in
Daphnia magna’, Analyst, 7, 1678-1686.

RALSTON-HOOPER, K., Hopf, A., Oh, C,, Zhang, X., Adamec, J., Sepulveda,
M.S., (2008), “Development of GCxGC/TOF-MS metabolomics for use in
ecotoxicological studies with invertebrates”, Aquat. Toxicol., 2, 48-52.

RAY, D.E.Fry, J.R., (2006), “A reassessment of the neurotoxicity of pyrethroid
insecticides”, Pharmacol. Ther., 111, 174-193.

REAMON-BUETTNER, S.M., Mutschler, V., Borlak, J., (2008), “The next
innovation cycle in toxicogenomics: Environmental epigenetics., Mutat.
Res., 659, 158-165.

REMPEL, M.A., Wang, Y., Armstrong, J., Schlenk, D., (2008), “Uptake of estradiol
from sediment by hornyhead turbot (Pleuronichthys verticalis) and effects
on oxidative DNA damage in male gonads., Mar. Environ. Res., 66,111-112.

REMPEL-HESTER, M.A,, Hong, H., Wang, Y., Deng, X., Armstrong, J., Gully, J.,
Schlenk, D., (2009), “Site-specific effects of 17beta-estradiol in hornyhead
turbot (Pleuronichthys verticalis) collected from a wastewater outfall and
reference location., Environ. Res., 109 (5), 552-558.

RIVA, C,, Binelli, A., Rusconi, E, Colombo, G., Pedriali, A., Zippel, R., (2011), “A
proteomic study using zebra mussels (D. polymorpha) exposed to benzo(a)
pyrene: The role of gender and exposure concentrations”, Aquat Toxicol,
104, 14-22.

RODRIGUEZ-ORTEGA, M.]., Grosvik, B.E., Rodriguez-Ariza, A., Gokseyr, A.,
Lépez-Barea, J., (2003), “Changes in protein expression profiles in bivalve
molluscs (Chamaelea gallina) exposed to four model environmental
pollutants”, Proteomics, 3, 1535-1543.



Biyoloji Caligmalar: 31

SANTOS, E.M., Paull, G.C,, van Look, K.J., Workman, V.L., Holt, W.V,, van Aerle,
R, Kille, P, Tyler, C.R., (2007), “Gonadal transcriptome responses and
physiological consequences of exposure to estrogen in breeding zebrafish
(Danio rerio)., Aquat. Toxicol., 83, 134-142.

SANTOS, K.E, Mazzola, T.N., Carvalho, H.E, (2005), “The prima donna of
epigenetics: The regulation of gene expression by DNA methylation., Braz.
J. Med. Biol. Res., 38, 1531-1541.

SARKAR, S., Mukhopadhyay, D., Chattopadhyay, A., Bhattacharya, S., (2016),
“Zebra fish as a model for assessing environmental toxicology: expression
of antioxidant biomarker genes”, Ann. Aquac. Res., 3 (1), 1012.

SCHAT, H., Ten Bookum, WM., (1992), “Genetic control of copper tolerance in
Silene vulgaris?, Heredity, 68, 219-229.

SEACAT, A M., Kuppusamy, P., Zweier, ].L., Yager, ].D., (1997), “ESR identification
of free radicals formed from the oxidation of catechol estrogens by Cu2 +.}
Arch. Biochem. Biophys., 347, 45-52.

SEHONOVA, P, Plhalova, L., Blahova, J., Doubkova, V., Marsalek, P, Prokes,
M., Tichy, E, Skladana, M., Fiorino, E., Mikula, P., Vecerek, V., Faggio, C.,
Svobodova, Z., (2017), “Effects of selected tricyclic antidepressants on early-
life stages of common carp (Cyprinus carpio)”, Chemosphere, 185, 1072-1080.

SHEN, Z.G., Fan, QX., Yang, W,, Zhang, Y.L., Wang, H.P, (2015), “Effects of
17a-methyltestosterone and aromatase inhibitor letrozole on sex reversal,
gonadal structure, and growth in yellow catfish Pelteobagrus fulvidraco.,
Biol. Bull,, 228 (2), 108-117.

SHEPARD,J.L., Olsson, B., Tedengren, M., Bradley, B.P., (2000), “Protein expression
signatures identified in Mytilus edulis exposed to PCBs, copper and salinity
stress.”, Mar. Environ. Res., 50, 337-340.

SHRADER, E.A., Henry, T.R., Greeley, M.S. Jr., Bradley, B.P, (2003), “Proteomics
in zebrafish exposed to endocrine disrupting chemicals.’, Ecotoxicology, 12,
485-458.

SHUGART, L.R., Theodorakis, C., (1996), “Genetic ecotoxicology: The genotypic
diversity approach., Comp. Biochem. Physiol., 113, 273-276.

SILVESTRE, E, Huynh, T.T., Bernard, A., Dorts, J., Dieu, M., Raes, M., (2010), “A
differential proteomic approach to assess the effects of chemotherapeutics
and production management strategy on giant tiger shrimp Penaeus
monodon., Comp Biochem Physiol Part D Genomics Proteomics , 5:227-33.

SNAPE, JR., Maund, S.J., Pickford, D.B., Hutchinson, T.H., (2004),
“Ecotoxicogenomics: The challenge of integrating genomics into aquatic
and terrestrial ecotoxicology’, Aquat. Toxicol., 67, 143-154.

SOETAERT, A., Moens, L.N., van der Ven, K., van Leemput, K., Naudts, B., Blust,
R., de Coen, W.M,, (2006), “Molecular impact of propiconazole on Daphnia
magna using a reproduction-related cDNA array”, Comp. Biochem. Physiol.
C Toxicol. Pharmacol., 142, 66-76.



32 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

SOETAERT, A., van der Ven, K., Moens, L.N., Vandenbrouck, T., van Remortel,
P, de Coen, W.M,, (2007), “Daphnia magna and ecotoxicogenomics: Gene
expression profiles of the anti-ecdysteroidal fungicide fenarimol using
energy-, molting- and life stage-related cDNA libraries, Chemosphere, 67,
60-71.

SOOD, P, Krek, A., Zavolan, M., Macino, G., Rajewsky, N., (2006), “Cell-type-
specific signatures of microRNAs on target mRNA expression.”, Proc. Natl.
Acad. Sci. USA, 103 (8), 2746-2751.

STICH, H.B.,, Lampert, W., (1984), “Growth and reproduction of migrating and
non-migrating Daphnia species under simulated food and temperature
conditions of diurnal vertical migration., Oecologia, 61, 192-196.

STOHS, S.J., Bagchi, D., (1995), “Oxidative mechanisms in the toxicity of metal
ions. Free Radic?, Biol. Med. , 1995, 18, 321-336.

SUN, S., Ge, X, Zhu, J., Xuan, E, Jiang, X., (2014), “Identification and mRNA
expression of antioxidant enzyme genes associated with the oxidative
stress response in the Wuchang bream (Megalobrama amblycephala Yih) in
response to acute nitrite exposure., Comp. Biochem. Physiol. C., 159, 69-77.

SVEINSDOTTIR, H., Steinarsson, A., Gudmundsdéttir, A., (2009), “Differential
protein expression in early Atlantic cod larvae (Gadusmorhua) in response
to treatment with probiotic bacteria’, Comp Biochem Physiol Part D
Genomics Proteomics, 4:249-54.

TAYLOR, N.S., Weber, R.J., White, T.A., Viant, M.R,, (2010), “Discriminating
between different acute chemical toxicities via changes in the daphnid
metabolome?, Toxicol. Sci., 118, 307-317.

TAYLOR, N.S., Weber, R.J.M., Southam, A.D., Payne, T.G., Hrydziuszko, O.,
Arvanitis, TN., Viant, M.R., (2009), “A new approach to toxicity testing in
Daphnia magna: Application of high throughput FT-ICR mass spectrometry
metabolomics.”, Metabolomics, 5, 44-58.

THILAGAM, H., Gopalakrishnan, S., Qu, H.D., Bo, J., Wang, K.J., (2010), “17b
estradiol induced ROS generation, DNA damage and enzymatic responses
in the hepatic tissue of Japanese sea bass”, Ecotoxicology, 19, 1258-1267.

TILTON, E, Tilton, S.C., Bammler, TK., Beyer, R., Farin, F, Stapleton, PL.,
Gallagher, E.P, (2008), “Transcriptional biomarkers and mechanisms of
copper-induced olfactory injury in zebrafish, Environ. Sci. Technol., 42
(24), 9404-9411.

TOGNOLINI, M., Barocellj, E., Ballabeni, V., Bruni, R., Bianchi, A., Chiavarini, M.,
(2006), “Comparative screening of plant essential oils: phenylpropanoid
moiety as basic core for antiplatelet activity., Life Sci. , 78:1419-32.

TOLLRIAN, R,,(1993), “Neckteeth formation in Daphnia pulex as an example
of continuous phenotypic plasticity: Morphological effects of Chaoborus
kairomone concentration and their quantification, J. Plankton Res., 15,
1309-1318.



Biyoloji Caligmalar: 33

VALAVANIDIS, A., Vlahogianni, T., Dassenakis, M., Scoullos, M., (2006),
“Molecular biomarkers of oxidative stress in aquatic organisms in relation
to toxic environmental pollutants., Ecotoxicol. Environ. Saf., 64(2), 178-189.

VANDEGEHUCHTE, M.B., Kyndt, T., Vanholme, B., Haegeman, A., Gheysen,
G., Janssen, C.R., (2009a), “Occurrence of DNA methylation in Daphnia
magna and influence of multigeneration Cd exposure”, Environ. Int., 35,
700-706.

VANDEGEHUCHTE, M.B., Lemiére, E, Janssen, C.R., (2009b), “Quantitative
DNA-methylation in Daphnia magna and effects of multigeneration Zn
exposure.”, Comp. Biochem. Physiol. C Toxicol. Pharmacol., 150, 343-348.

VANDEGEHUCHTE, M.B., Vandenbrouck, T., Coninck, D.D., de Coen, W.M,,
Janssen, C.R., (2010a), “Can metal stress induce transferable changes in
gene transcription in Daphnia magna?”, Aquat. Toxicol., 97, 188-195.

VANDEGEHUCHTE, M.B., Lemiere, F, Vanhaecke, L., Vanden Berghe, W,
Janssen, C.R., (2010b), “Direct and transgenerational impact on Daphnia
magna of chemicals with a known effect on DNA methylation”, Comp.
Biochem. Physiol. C Toxicol. Pharmacol., 151, 278-285.

VANDEGEHUCHTE, M.B., Vandenbrouck, T., de Coninck, D., de Coen, W.M,,
Janssen, C.R., (2010c), “Gene transcription and higher-level effects of
multigenerational Zn exposure in Daphnia magnal, Chemosphere, 80,
1014-1020.

VANDEGEHUCHTE, M.B,, Janssen, C.R., (2011), “Epigenetics and its implications
for ecotoxicology, Ecotoxicology, 20, 607-624.

VELKOVA-JORDANOSKA, L., Kostoski, G., Jordanoska, B., (2008), “Antioxidative
enzymes in fish as biochemical indicators of aquatic pollution”, Bulg. J.
Agric. Sci., 14 (2), 235-237.

VILLENEUVE, D.L., Knoebl, I., Larkin, P., Miracle, A.L., Carter, B.J., Denslow,
N.D., Ankley, G.T., (2008), “Altered gene expression in the brain and liver
of female fathead minnows Pimephales promelas Rafinesque exposed to
fadrozole’, J. Fish. Biol., 72, 2281-2340.

VILLENEUVE, D.L., Larkin, V.P,, Knoebl, 1., Miracle, A.L., Kahl, M.D,, Jensen,
K.M., Makynen, E.A., Durhan, E.J., Carter, B.J., Denslow, N.D., (2007), “A
graphical systems model to facilitate hypothesis-driven ecotoxicogenomics
research on the teleost brain-pituitary-gonadal axis”, Environ. Sci. Technol.,
41, 321-330.

VOLZ, D.C, Hinton, D.E., Law, J.M., Kullman, S.W., (2006), “Dynamic gene
expression changes precede dioxin-induced liver pathogenesis in medaka
fish, Toxicol. Sci., 89, 524-534.

WANG, L., Bammler, T.K., Beyer, R.P.,, Gallagher, E.P, (2013), “Copper-induced
deregulation of microRNA expression in the zebrafish olfactory system.,
Environ. Sci. Technol., 47 (13), 7466-7474.



34 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

WANG, R.L., Bencic, D., Biales, A., Lattier, D., Kostich, M., Villeneuve, D.,
Ankley, G.T., Lazorchak, J., Toth, G., (2008), “DNA microarray-based
ecotoxicological biomarker discovery in a small fish model species’,
Environ. Toxicol. Chem., 27, 664—675.

WATANABE, H., Iguchi, T., (2006), “Using ecotoxicogenomics to evaluate the
impact of chemicals on aquatic organisms, Mar. Biol., 149, 107-115.

WATANABE, H., Takahashi, E., Nakamura, Y., Oda, S.; Tatarazako, N., Iguchi, T.,
(2007), “Development of a Daphnia magna DNA microarray for evaluating
the toxicity of environmental chemicals”, Environ. Toxicol. Chem., 26, 669-
676.

WEL Y., Chan, L.L., Wang, D., Zhang, H., Wang, ., Dai, J., (2008) “Proteomic
analysis of hepatic protein profiles in rare minnow (Gobiocypris rarus)
exposed to perfluorooctanoic acid”, ] Proteome ,Res;7.

WETMORE, B.A., Merrick, B.A., (2004), “Toxicoproteomics: Proteomics applied
to toxicology and pathology?, Toxicol. Pathol., 32, 619-642.

WILLIAMS, T.D., Diab, A.M., George, S.G., Godfrey, R.E., Sabine, V., Conesa,
A., Minchin, S$.D., Watts, P.C., Chipman, J.K., (2006), “Development of
the GENIPOL European flounder (Platichthys flesus) microarray and
determination of temporal transcriptional responses to cadmium at low
dose?, Environ. Sci. Technol., 40, 6479-6488.

WU, G, Fang, Y.Z., Yang, S., Lupton, J.R., Turner, N.D., (2004), “Glutathione
metabolism and its implications for health”, J. Nutr., 134, 489-492.

Xu H.D, Wng J.S, Li M. H, Liu Y, Ting C, Jia A.Q. 1H NMR based metabolomics
approach to study the toxic effects ofherbicide butachlor on goldfish
(Carassius auratus). Aquatic Toxicology 159 (2015) 69-80

XU, C, Li, Y.C, Kong, A.T, (2005), “Induction of phase I, II and III drug
metabolism/ transport by xenobiotics.”, Arch. Pharm. Res., 28, 249-268.

YEUNG, L.W.Y., Guruge, K.S., Yamanaka, N., Miyazaki, S., Lam, PK.S., (2007),
“Differential expression of chicken hepatic genes responsive to PFOA and
PFOS?;, Toxicology, 237, 111-125.

YOO, G,, Jeong, S.H., Ryu, WI,, Lee, H., Kim, ].H., Bae, H.C,, Son, S.W.,, (2014),
“Gene expression analysis reveals a functional role for the Ag-NPs-induced
Egr-1 transcriptional factor in human keratinocytes?, Mol. Cell. Toxicol., 10,
149-156.

YOUNGSON, N.A., Whitelaw, E., (2008), “Transgenerational epigenetic effects.,
Annu. Rev. Genomics Hum. Genet., 9, 233-257.

YU, D., dos Santos, C.O., Zhao, G., Jiang, J., Amigo, J.D., Khandros, E., Dore,
L.C, Yao, Y., D’Souza, J., Zhang, Z., Ghaftari, S., Choi, J., Friend, S., Tong,
W., Orange, J.S., Paw, B.H., Weiss, M.]., (2010), “miR-451 protects against
erythroid oxidant stress by repressing 14-3-3zeta”, Genes Dev., 24 (15),
1620-1633.



Biyoloji Caligmalar: 35

ZELKO, LN., Folz, R.J., (2004), Spl and Sp3 transcription factors mediate
trichostatin A induced and basal expression of extracellular superoxide
dismutase. Free Radic. Biol. Med., 37, 1256-1271.

ZELKO, IN., Mariani, T.J., Folz, R.J., (2002), Superoxide dismutase multigene
family: a comparison of the CuZn-SOD (SOD1), Mn-SOD (SOD2), and
EC-SOD (SOD3) gene structures, evolution, and expression. Free Rad. Biol.
Med., 33 (3), 337-349.

ZHANG, ], Shen, H., Wang, X., Wu, J., Xue, Y., (2004), Effects of chronic exposure
of 2,4- dichlorophenol on the antioxidant system in liver of freshwater fish
Carassius auratus. Chemosphere, 55, 167-174.

ZHONG, X., Xu, Y., Liang, Y., Liao, T., Wang, J., (2005), The Chinese rare minnow
(Gobiocypris rarus) as an in vivo model for endocrine disruption in
freshwater teleosts: a full life-cycle test with diethylstilbestrol. Aquat Toxicol,
71, 85-95.






Biyoloji Caligmalar: 37

LATHYRUS TURLERININ TARIMSAL POTANSIYELI ve
BiYOLOJiK AKTiVITESi: DERLEME

AGRICULTURAL POTENTIAL AND BIOLOGICAL ACTIVITY
OF LATHYRUS SPECIES: A REVIEW

Sercan OZBEK YAZICI!

OZET

Baklagil bitkileri Fabaceae/Leguminosae familyasina aittir ve 6nemli enerji
ve protein kaynaklaridir. Diinya niifusunun bityiik bir kesimi, ozellikle de diigitk
gelirli kesim igin elzem yiyeceklerdir. Baklagil ailesine dahil olan Lathyrus
genusunun iyeleri; bocekler ve zararlilar, kuraklik, tuz orani yiiksekligi ve diisitk
toprak verimliligi gibi biyotik ve abiyotik strese kars1 direnglidirler. Bu 6zellikler
Lathyrus tirlerini yeni protein kaynag olarak giiglii adaylar yapmaktadir. Bununla
birlikte, nérotoksik nonprotein amino asit B-N-oksalil-L-a, 3-diaminopropiyonik
asit (B-ODAP) varlig1 nedeniyle kullanimi sinirhdir. Lathyrus ve p-ODAP’1n uzun
stireli tiikketimi, dejeneratif motor néron sendromu olan “Lathyrism” rahatsizligina
neden olmaktadir. Fakat bugiin, Lathyrus tirtinlerinin dengeli bir diyetin pargast
olarak tiiketildiginde, B-ODAP’1n saglik sorununa neden olmadig: bilinmektedir.

Tiirkiye florasinda 18 tanesi endemik olmak tizere tiir, alt tiir ve varyete
diizeyinde 75 Lathyrus taksonu dogal olarak yayilis gostermesine ragmen
bunlardan sadece 4 tanesinin kiiltiirii yapilmakta, insan yiyecegi ve hayvan yemi
olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle Lathyrus tiirlerinin tizerinde arastirilma
yapilmast yeni besin kaynaklarinin ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin belirlenmesi
icin onemlidir.

Baklagiller, fenolik bilesiklerin iyi bir kaynag: olarak kabul edilirler. Fenolik
maddeler, bitkilerde bulunan ve onlarin antioksidan, antimikrobiyal ve sitotoksik
etkileri {izerinde belirleyici rol oynayan bilesiklerdir. Baklagillerin kolon ve bazi
kanserlere karsi antikanser aktivitesi bildirilmektedir. Benzer sekilde Lathyrus
tirlerinden elde edilen ekstraklarin antibakteriyel, antioksidan ve sitotoksik
aktiviteleri bildirilmistir.

Literatiirde Lathyrus tiirlerinin biyolojik aktivitelerini degerlendiren fazla
¢alisma bulunmamaktadir. Daha 6nceki ¢alismalarda gosterildigi gibi baklagiller
ailesine ait farkli tiirlerin ve Lathyrus tiirlerinin biyolojik aktivitelerinin 6nemi
g6z Oniine alarak, bu derleme ile Lathyrus tiirlerinin tarimsal potansiyelinin
degerlendirilmesi ve biyolojik aktiviteleri hakkindaki bilginin artirilmasi
hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik aktivite, Lathyrus tiirleri, p-ODAP

1 Ogretim Uyesi Dr. Sercan OZBEK YAZICI, Mehmet Akif Ersoy Universitesi,
Saglik Bilimleri Fakiiltesi, Beslenme ve Diyetetik Boliimii, sozbekyazici@hotmail.
com
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ABSTRACT

Legume plants belong to the Fabaceae/Leguminosae family and are impor-
tant sources of energy and protein. A large proportion of the world population,
particularly low-income populations are also an essential food. Members of the
Lathyrus genus belonging to Leguminous family are resistant to biotic and abiotic
stresses such as insects and pests, drought, high salt content and low soil fertility.
These properties make Lathyrus species strong candidates as a new protein sour-
ce. However, its use is limited because of the presence of an endogenous neuro-
toxic nonprotein amino acid B-N-oxalyl-L-a,p-diaminopropionic acid (B-ODAP).
Long-term consumption of Lathyrus and p-ODAP is linked to lathyrism, which is
a degenerative motor neuron syndrome. There is also agreement today that p-O-
DAP content in itself does not seem to be a problem when Lathyrus products are
consumed as part of a balanced diet.

Genus Lathyrus contains 75 taxa at the species, subspecies, and variety level
in Turkey and 18 of which are endemic. Only 4 of these taxa are cultured and are
considered human food and animal feed. Therefore, research on Lathyrus species
is important for the identification of new nutrient sources.

Legumes are considered a good source of phenolic compounds. Phenols are
compounds that found in plants and play a important role on their antioxidant,
antimicrobial and cytotoxic effects of plant. Among the major biological activities
reported for legumes are anticancer activity, mostly against colon and some cancers.
Similarly extracts from Lathyrus species have been reported to have antibacterial,
antioxidant and cytotoxic activities.

There are not many studies evaluating the biological activities of Lathyrus
species. Taking into account biologycal activities of importance of different
Leguminous species and Lathyrus species, as mentioned in previous studies, this
review aims to increase the knowledge of the agricultural potential of Lathyrus
species and their biological activities.

Keywords: Biologycal activity, Lathyrus species, p-ODAP

GIRIS

Kuraklik gibi zor kosullarda yetisebilen ve olduk¢a dayanikli olan
bazi Lathyrus tiirleri (Fabaceae) 6zellikle tarimsal zorluklarin yasandigi
bolgelerde ihtiyacin karsilanmasinda 6nemli rol oynayabilir (Vaz Patto
and Rubiales, 2014: 895). Artan talep geleneksel baklagillerin diginda diger
baklagil tiirlerini de alternatif protein kaynaklar1 olarak énemli adaylar
yapmaktadir (Ogunbusola et al., 2010: 456).

Tiirkiye dogal bitki ortiisti bakimindan oldukga zengin iilkelerinden
biridir. Yeryiiziindeki sayili fitocografik bolgelerden Mediterranean, Ira-
no-Turanian ve Euro-Siberian'n Anadoluda bulunmasi bu zenginligin ana
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faktordiir (Yilmaz&Yilmaz 2009: 102). Bu nedenle, yiizyillardan beri pek
¢ok medeniyete ev sahipligi yapmis Anadoluda, tarim hep 6n planda ol-
mustur. Ozellikle baklagiller ve bakliyat cesitleri Tiirk mutfaginin igerisin-
de her zaman yer bulan vazgecilmez gida maddeleri arasindadir. Tahillar ve
baklagiller, saglikli ve dengeli bir diyetin kilit bilesenleridir. Bugiin, bilimsel
kanitlarin biiytik bir kismi, tahil ve tahil iirtinlerinden zengin diyetlerin
kanser, kardiyovaskiiler hastalik, obezite ve diyabet gibi kronik hastaliklarin
azalmastyla iligkili oldugunu gostermektedir. Ozellikle, diinyanin bir¢ok bél-
gesinde eski zamanlardan beri yetistirilen tahillar ve baklagiller, Akdeniz ve
Asya diyetlerinin ana bilesenleri olup giinliik protein gereksinimine 6nemli
olgiide katkida bulunmaktadir. Gliniimiizde, hastalig1 6nleme/saghg: gelis-
tirme potansiyeli olan terapotik kullanima sahip biyoaktif maddeler igeren
besinlere yonelik artan bir ilgi vardir (Malaguti et al., 2014: 21121).

Diinya genelinde en ¢ok tiiketilen baklagiller; fasulye, nohut, merci-
mek, bezelye, bakla ve soya fasulyesidir (Sdnchez-Chino et al., 2015: 401).
Baklagiller, Leguminosae ailesine aittir ve beslenmede 6nemli yeri olan
ucuz enerji ve protein kaynaklaridir (~%18-25). Ayrica 6nemli kompleks
karbonhidratlar (diyet lifleri), C vitamini, riboflavin ve niasin icermekle
birlikte tohumlar: 6zellikle bakir, 6nemli miktarlarda demir, ¢inko ve kal-
siyum minerallerinin ve omega-3 yag asitlerinin de 6nemli bir kaynagidir
(Tharanathan&Mahadevamma 2003: 507; Sinchez-Chino et al., 2015: 402).
Baklagiller, besin degerine ek olarak, antioksidan aktiviteye sahip fenolik
bilesikler ve taninler, oligosakaridler gibi prebiyotikler, ayrica toklukta rol
oynadig: diisiiniilen fitat, lektinler ve enzim inhibitérleri gibi birtakim bi-
yoaktif bilesenler de ihtiva eder (Clark&Duncan 2017: 613).

Baklagiller familyasinda (Fabaceae/Leguminosea) yer alan Lathyrus,
yiiksek protein degeri olan bircok tiire sahiptir. Ayrica literatiirde bu tiirlerin
farkli biyolojik aktiviteleri oldugunu bildiren ¢aligmalar vardir (Khan et
al., 2009: 165; Pastor-Cavada et al., 2009: 705). Fakat bu tiirlerin sadece
birkagi besin kaynag olarak ekimi yapilmaktadir (Heydari et al., 2015: 2).
Kuraklik toleransi, yiliksek tane verimi ve yiiksek besleyici degeri onu ideal
bir iirlin haline getirmekle birlikte hala ¢ok az ilgi gormekte ve ekimi az
yapilmaktadir (Basaran et al.,, 2016: 876). Lathyrus ekimi ve titketimini
azalmasina neden olan faktor, bu tiirlerde toksik bir non-protein aminoasit
olan B-ODAP varligidir ve nérolojik problemlerin goriildiigi “Lathyrism”
hastaligina neden olmaktadir. Fakat bugiin Lathyrus trtinlerinin dengeli
bir diyetin pargasi olarak tiiketildiginde f-ODAP saglik sorununa neden
olmadig bilinmektedir (Vaz-Patto&Rubialles 2014: 896).

Tiirkiyede L. sativus tiiriine ait Giirbiiz-2001, Karadag, Eren, Iptas
olmak iizere 4 tescilli esit vardir. Bu bitkiden daha fazla yararlanabilmek
amactyla cesit gelistirme ¢aligmalari, yiliksek verim, yiiksek protein igerigi
ve diisiik B-ODAP igerigini esas alacak sekilde yiiriitiilmektedir (Arslan,
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2016: 20). Daha once iilkemizde Lathyrus ekimi ve tiiketiminin oldugu
bildirilmektedir. Ilging olarak, bilimsel makaleler, Tiirkiyede insan ya da
hayvanda lathyrism hastalig1 ve Lathyrus'un yasaklanmast ile ilgili herhangi
bir bilgiyi icermemektedir. Bu durumun diisiik B-ODAP icerigine sahip
yerel gesitlerle aciklanabilecegi ileri siiriilmustiir (Basaran etal., 2011: 4073).
Tiirkiyedeki endemik tiirlerin fitokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve
biyolojik aktivitelerinin degerlendirilmesi kaliteli protein igeren ve sagliga
yararl yeni kaynaklarin bulunmasina katki saglayacaktir.

LATHYRUS TURLERININ TARIMSAL POTANSIYELi VE
GELENEKSEL KULLANIMI

Lathyrus tiirleri, zor kosullara dayaniklilik, yiiksek protein igerigi ve
hastaliklara ciddi diren¢ gostermesi nedeniyle 6zellikle kurak bolgelerde,
tarim sistemleri icin 6nemli potansiyele sahip baklagil bitkisidir. Gelismek-
te olan bir¢ok iilkede, olumsuz kosullar altinda ekonomik getiri saglamala-
rindan dolay1 tarimda popiiler @iriin olmustur (Almeida et al., 2014: 269).

Son yillarda, organik tarim yiiksek kalitede gidalar elde etmek igin siir-
diiriilebilir bir tarim bi¢imi olarak artan bir ilgi gérmektedir. Iklim ve top-
rak farkliliklarindan dolayi tarimsal iiretimde kullanilmak tizere farkl bitki
gesitlerinin adaptasyonu énemlidir (Karadag et al., 2012: 11). Lathyrus tiir-
lerinin de ekim rotasyonu, toprak fiziksel kosullarinin iyilestirilmesi, hasta-
lik ve yabani ot miktarinin azaltilmasi ve genel olarak iiretim maliyetlerinin
diisiirtilmesinde 6nemli bir potansiyele sahip oldugu bilinmektedir (Grela
etal, 2012: 1688).

Lathyrus tiirlerinin gegmiste hem yem hem de gida olarak kullaniminin
yaygin olmasina ragmen, verim tahminleri ile ilgili sorunlar ve anti-bes-
leyici maddelerin varlig1 nedeniyle giintimiizde Avrupada nadiren yetisti-
rilmektedirler. Bununla birlikte, yiiksek agronomik potensiyeli nedeniyle
Giiney Avustralya ve Kuzey Amerikadaki tarim sistemlerinde 6nem kazan-
maya baglamistir. Son zamanlarda, Avrupada bu tiirlerin ekimi, verimsiz
topraklari iyilestirmek, tahil yetistiriciligi ile agir1 tiiketilen alanlara verimi
artirmak igin bir alternatif olarak goriilmektedir (Almeida et al., 2014: 270).

Yeryiiziinde genis bir yayilis gosteren ve 200den fazla takson iceren
Lathyrus L. cinsi taksonomik a¢idan bitkiler aleminin Fabaceae (Legumi-
nosae) familyasinin Vicieae tribusunda yer almaktadir. Avrupa florasinda
54, Tirkiye florasinda ise 18’1 endemik olmak iizere tiir, alt tiir ve varye-
te diizeyinde 75 takson bulunmaktadir (Geng, 2009: 402). Cogu Fabace-
ae (Leguminosae) tiyesi gibi, Lathyrus cinsi de gida, tarim ve siis bitkisi
gibi farkli kullanimlar1 vardir (Vaz-Patto&Rubiales, 2014: 896). Ulkemizde
“Miirdiimiik” veya “Miirdiimek” adiyla bilinen Lathyrus cinsi (Geng&Sa-
hin, 2001), “culban, coluk, fasil feslek” gibi pek ¢ok yerel isimlerle de bilinir.
Genel olarak L. sativus yiiksek rakimlarda (600-1600 m) yetistirilmektedir
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(Basaran et al. 2011: 4074). Fabaceae (=Leguminosae, Baklagiller) tiyeleri-
nin gen merkezi olarak kabul edilen Ulkemizin Dogu ve Giineydogu Ana-
dolu Bolgesinde genis bir yayilis gostermekle birlikte, yurdumuzun hemen
hemen tiim bolgelerinde yetismektedir (Arslan, 2016: 20).

Arkeobotanik ve fitocografik kanitlar, Lathyrus sativus L. kiiltiiriiniin
kokeninin Balkan Yarimadasrna ve milattan 6000 yil 6ncesine dayandigi
sonucuna ulagtirmaktadir. Bu tarihlerde Yakin Dogudan taninan tahil-
lar ile bezelye ve mercimek gibi baklagillerin tarim uygulamalar1 L. sati-
vus’un bu bolgede kiiltiire alinmasini saglamistir. Bu tiir, batida Kanarya
Adalarr'ndan kuzeyde Almanyaya, giineyde Etiyopya’ya, Hindistan, Bang-
lades, Cin, Nepal, Pakistan, Afganistan, Iran, Irak, Suriye, Liibnan, Etiyop-
ya, Misir, Libya, Cezayir, Fas, Fransa ve Ispanyada yayilis gostermektedir
(Vaz-patto&Rubiales, 2014: 895, Arslan, 2016: 18). Hindistan ve Bangla-
des’te “khesari” Etiyopyada “guaya” olarak bilinen L. sativus bu bolgelerde
2500 yi1ldan uzun siiredir yetistirilmekte olup insan besini ve hayvan yemi
olarak kullanilmaktadir (Urga et al.,, 2005: 2). Ayrica L. sativus L., L. hir-
sutus L., L. cicera L., L. odoratus L., L. ochrus (L.) DC.,, L. sylvestris L., gibi
tiirlerin de gesitli tilkelerde yetistirildigi ve yiiksek besin i¢eriginden dolayz,
hem insanlar hem de hayvanlar i¢in besin maddesi olarak kullanildig: bil-
dirilmistir (Llorent-Martinez et al., 2017a: 2)

Lathyrus diinya genelinde insan yiyecegi olarak farkl tiiketim sekilleri-
ne (nifro, kollo, kitta, shiro ve dhal) sahiptir. Etiyopyada Lathyrus sativus
tohumlarinin tozu (shiro) kullanilarak geleneksel bir sos (shiro wott) ireti-
lir (Urga et al., 2005: 3). Hindistan'in Madhya Pradesh, Maharashtra, West
Bengal and Bihar Eyaletlerinde genis ol¢iide yetistirilmekte, Himachal
Pradesh eyaletinde ise bazi ciftciler tarafindan kismen yetistirilmektedir
(Kumari, 2001: 82). Lathyrus tiirlerinin yetistiriciligi gerileme gosterme-
sine ragmen, basta Giiney Asya ve Sahra alt1 Afrikada 1.5 Mha yetistiril-
mektedir (Vaz Patto &Rubiales 2014: 895). L. sativus, Asya ve Afrikadaki
kurakliga yatkin ve marjinal bolgelerdeki umut vadeden atil durumda olan
kalori ve proteinin kaynag1 olarak kabul edilmektedir (Hillocks & Maruthi,
2012: 648). Ulkemizde L. cicera L., L. hirsutus L., L. aphaca L., L. tuberosus
L., L. inconspicuus L., L. hierosolymitanus Boiss., ekin tarlalari icinde yabani
olarak yetismektedir. L. sativusun Burdur, Antalya ve Afyonkarahisarda, L.
ciceranin Denizli Kale civarinda kiiltiirleri yapilmakta olup insan ve hay-
van besini olarak tiiketilmektedir (Karadeniz, 2010: 1122.).

L. sativus tlkemizde ve diinyada kiiltiirii en ¢ok yapilan Lathyrus
tiriidiir (Basaran et al., 2007: 139). Tiirkiyede ki Lathyrus yetistiriciligi
yeterince belgelenmemistir. L. sativus, ge¢miste iilkemizde yaygin sekilde
yetistirilmistir. Ayrica, L. hirsutus 1960’lara kadar Tirkiyenin dogusunda
ve i¢ kesimlerinde yetistirilmistir. 1960dan sonra, Lathyrus yetistiriciligi
carpici bir bicimde azalmistir. (Basaran et al., 2011: 4073).



42 | FEN BILIMLERI VE MATEMATIK TE AKADEMIK ARASTIRMALAR

Tiim bunlara ek olarak son on yilda yiiksek verim ve genetik uniformi-
teye sahip ticari tiirler lokal varyete ve tiirlerin yerini aldig1 i¢in diinya bitki
gesitliliginin biiytik miktar1 kaybolmustur, ¢iinkd,. Biyolojik ¢esitliligin iyi-
lestirilmesi ve siirdiiriilmesi icin, bitki tiirlerinin korunmasi ve cesitlendi-
rilmesi gereklidir ve bu da lokal tiirler hakkindaki bilgimizi arttirarak elde
edilebilir (Pastor-Cavada et al., 2014: 98).

LATHYRUS TURLERINDEKI PROTEIN MIKTARI VE
B-ODAP SEVIYELERI

Bitki proteinlerinin yeni gida iiriinlerinin formiilasyonunda veya kon-
vansiyonel gidalardaki kullanimi, son yillarda yapilan bir¢ok aragtirmanin
odak noktasi olmugtur. Baklagiller ucuz ve yiiksek kaliteli bitkisel protein
kaynagidir. Tahil tanelerinden yaklagik iki kat fazla olmakla birlikte, to-
humlarinda ortalama olarak %20-25 oraninda protein igerirler ve koleste-
rol seviyeleri ¢ok diisiiktiir (Peksen & Artik, 2005: 111).

Lathyrus tiirleri ile yapilan ¢aligmalarda protein igeriginin genel olarak
diger baklagillerle benzer aralikta oldugu gosterilmistir. L. savitus yiiksek
protein icerigi acisindan dikkat ¢ekicidir ve tohumlar1 oldukea besleyicidir.
Tohumu yaklasik %28 protein, %48 nisasta ve %1den az yag icerir. Amino
asit kompozisyonuna bakildiginda ise L. savitus tohumu az miktarda kii-
kiirt iceren amino asitler (sistein ve metiyonin) igerir, ancak nispeten yiiksek
miktarda lizin ve treonin icerir (Xu et al., 2017: 2). Bir ¢aligmada ise prote-
in igerigi L. sativusun % 17.7, L. tingitanus'un % 25.6 olarak bulunmustur
(Pastor-Cavada et al., 2011: 1061). Benzer sekilde L. maritimus “‘un L. savi-
tus’tan daha fazla ham protein ve amino asit igerigi bildirilmistir (Chavan et
al., 1999: 43). Bagka bir ¢alismada ise Lathyrus cicera; Lupin (Lupinus an-
gustifolius) ile karsilastirildiginda daha az yag (% 0.7), ham protein (% 28),
ve daha fazla nisasta (% 42) ve anti nutrisyonel bilesikler (ODAP, Taninler
ve Tripsin Inhibitérii) igerdigi bulundu (White et al., 2002: 46). Emre et al.,
SDS-PAGE kullanarak L. lycicus'un (79.906 pg/ml) toplam protein icerigi-
nin en yiiksek oldugunu, L. cilicicus (65.860 pug /ml) en disiik toplam pro-
tein igerigine sahip oldugunu gosterdi. Ayni ¢alismada L. phaselitanusun
protein igerigi 73.395 pg/ml olarak bildirdi (Emre et al., 2010: 3160).

Farkli bir ¢alismada, L. annuus ve L. clymenum protein izolatlarinin si-
rasiyla % 81.07 ve %82.4 protein igerdigi ve siilfiir amino asitler disinda
esansiyel amino asitlerin dengeli bir icerigine sahip oldugu bulunmustur.
Lathyrus protein izolatlari, dengeli beslenme gidalar1 ve yiiksek proteinli
diyet tirtinleri gibi uygulamalarda ekstra bir protein saglayabilecegi ileri sii-
rilmiistiir (Pastor-Cavada et al., 2010: 533).

Baklagiller proteinleri lisin bakimindan zengindir ve bu amino asitte ye-
tersiz olan hububat proteinlerini tamamlarlar. 15 Lathyrus tiiri ile yapilan
bir ¢alismada; tiirlerin en fazla Leu, Lys, Phe, Thr ve Val esansiyel amino
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asitleri icerdigi bulunmustur. Ayrica, tiim tiirler FAO (Birlesmis Milletler
Gida ve Tarim Orgiitii) tarafindan 6nerilerinin tizerinde Lys icerirken yine
tiim tiirlerin 6nerilenden olduk¢a az Trp igerdigi bulunmustur. Ayni ¢alis-
mada, L. latifolius FAO tarafindan onerilerine yakin siilfiir amino asit ige-
rigine sahipken L. ochrus ise en diisiik siilfiir amino asit icerigi gostermistir
(Pastor-Cavada et al., 2011: 1061).

Onemli miktarda protein ve amino asit igerigine karsin bugiine kadar,
Lathyrus tiirleri ile ilgili calismalar yeterli degildir. Bu arastirma eksikligi-
nin altinda yatan temel sebep, bazi1 Lathyrus tiirlerinde uzun siire tiiketil-
mesinin insanlarda ve hayvanlarda nérolojik bozukluga neden olan lathy-
risme yol agan bir norotoksinin [B-N-oksalil-1-a, B-diaminopropionik asit
(B-ODAP)] varhigidir. Ozellikle besin olarak tiiketilen L. sativusda, diyetin
baskin bilesenini olusturdugu ve en az ii¢ veya dort aylik bir siire boyunca
kalori aliminin en az %30’unu olusturdugu zaman lathyrism goriilmekte-
dir (Dixit et al. 2016: 408). Lathyrism, kitlik ve kuraklik gibi kosullarda
goriilmiustiir. Oldukga genis bir popiilasyon Lathyrus tiikketmesine karsin
hastalik niifusun yalnizca gok kiigiik bir yiizdesini etkilemistir. Vitamin ye-
tersizligi, geleneksel pisirme yontemleri ve ¢esitli metabolitlerin degismis
tizyolojik durumu gibi ¢esitli varsayimlarla lathyralizmin diisitk insidans:
acitklanmaya calisilmistir (Pratap Rudra et al. 2004: 321). Hastalik son ola-
rak, 1995-1997 kathiklar: sirasinda Etiyopyada goriilmistiir. Hindistanda
devam eden ekimi ve tiiketimine ragmen son otuz yildir neredeyse kay-
bolmugstur. Ozellikle Hindistanda son otuz yilda, ¢ogu baklagil gibi normal
bir diyetin bir parcasi Lathyrus savitus’un iyi tolere edildigi ve Lathyrism’in
artik goriilmedigi bildirilmektedir (Singh&Rao, 2013: 32).

B-ODAP yalnizca L. sativusda degil, ayn1 zamanda diger Lathyrus tiir-
leri ve diger baklagil bitkilerde de tespit edilmistir. Ayrica, f-ODAP’1n 21
Lathyrus tirtinden (¢ogunlukla L. sativus, L. cicera ve L. clymenum) to-
humlarda bulunurken 17 tiir Acacia ve 13 tiir Crotalaria dahil olmak tizere
farkli baklagil tiirleri ve ayrica baklagil olmayan bitkilerde de (P. ginseng, P.
notoginseng ve P. quinquefolius) tespit edilmistir (Yan et al., 2006: 111). L.
savitus tohumunda f-ODAP igerigi; genotip ve gevreye bagl olarak %0.04
ile % 1.6 arasinda degisim gostermektedir (Hanbury et al., 1999: 14) ve %
0.2 (2 mg/g ) saglik agisindan kritik deger olarak bildirilmektedir (Basaran
etal. 2016: 876)

L. sativus giiniimiizde Irak, iran, Suriye, Pakistan gibi Diinya'nin birgok
tilkede yetistirilmekte ve yoresel isimlerle taninmaktadir ve igerdigi bu ze-
hirli maddelerden dolay1 gegmis yillarda geri plana atilmistir (Arslan, 2016:
18). Abd El Moneim et al., Hindistan ve Endonezyada yetisen tiirlerde yiik-
sek B-ODAP seviyesi saptarken, Kuzey Afrika, Suriye, Kibris ve Tiirkiyede
bitkilerde diisiik oldugu bildirilmistir (Abd El Moneim et al., 2001: 56).
Lathyrus’un toksik etkilerinden korunmak i¢in 6ncelikle f-ODAP igerigi
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diisiik olan gesitlerin yetistirilmesi gerekmektedir (Basaran et al., 2007:
145). Avusturalyada yapilan bir ¢alismada, ortalama olarak, L. ochrus'un
B-ODAP konsantrasyonu (6.58 mg/g), L. sativusun yaklasik iki katryd1 ve
L. cicera en diisitk f-ODAP konsantrasyonuna (1.31 mg/g) sahip oldugunu
bulunmustur (Siddique et al., 1996: 209).

Ulkemizden toplanan Lathyrus tiirleri ile yapilan ¢alismalarda farkly
tiirlerin protein ve B-ODAP icerikleri belirlenmistir. Karadeniz et al., yap-
tiklar1 calismada L. aphaca var. pseudoaphaca, L. sphaericus ve L. aureus,
B-ODAP igermedigi, bununla birlikte, L. ciceranin yaprak ve tohumlar:
sirasiyla 0.182 pug/mg (dw) (% 0.018) ve 0.536 pg/mg (dw) (% 0.053) B-O-
DAP igerdigini bulmustur (Karadeniz et al., 2010: 1123). Tiirkiye'nin ¢esitli
bolgelerinden toplanan L. sativus ve L. clymenum tiirlerinin 52 farkli 6rne-
ginin degerlendirildi ¢alismada, tohumlarin protein oranlarini %26.77 ve
9%30.20 arasinda bulunurken ve 6rneklerin ODAP seviyeleri 2.62 mg/g ile
5.59 mg/g arasinda tespit etmistir (Basaran et al., 2016: 876)

Bitkide f-ODAP’1n birikimi ¢evre ve bilyiime kosullarindan etkilenmek-
tedir. Genellikle, bitkilerdeki f-ODAP’1n, ¢inko iyonlar1 i¢in bir tasiyict mo-
lekiil, hidroksil iyonlar1 i¢in bir siipiiriicii ve yiiksek 151k yogunlugunda foto-
sentezin koruyucusu olarak islev gordiigii varsayilmaktadir. Bazi ¢aligmalar,
B-ODAP’1n kuraklik toleransinda ve oksidatif strese direngte rol oynadigini
ileri stirmektedir. Bununla birlikte simdilik bu 6nemli metabolitin bitkideki
biyolojik rolii tam olarak aydinlatilamamustir (Xu et al., 2017: 3).

Dayanikli gida triinlerine olan artan ihtiya¢ goz 6niine alindiginda,
Lathyrus yetistiriciligi, ulusal ve uluslararas: arastirma merkezleri tarafin-
dan bir 6ncelik olarak kabul edilmektedir. Son 50 yildaki Lathyrus yetistiri-
ciligindeki baslica cabalar ODAP icerigini azaltmay1 amaglamistir. Bunun
yaninda dengeli bir diyetin pargasi olarak tiiketildiginde insanlara ve hay-
vanlara zararsiz oldugu i¢in kendi bagina 3-ODAP igeriginin bir problem
teskil etmedigi goriisii kabul gormektedir (Vaz Patto&Rubiales 2014: 896).
Ayrica tohumlarin fermantasyonu veya alkali ¢ozeltilerde 6nceden 1slatma
ve pisirme gibi ¢esitli islemler ile kismen detoksifiye edilebildigi gosteril-
mistir (Kumar et al., 2011: 596). Lathyrus tohumlarin pisirilmeden once
24 saat suda 1slatildiginda toksik bir etkinin olusmayacag bildirilmektedir.
Iki saat kaynatildiginda toksik amino asidin yaklagik % 85’inin etkisinin
ortadan kalktig1 gosterilmistir (Jha, 1987: 101).

Tanimlanmis noérotoksik ozelligine ek olarak non-protein amino asit
B-ODAP ayni zamanda dencichine olarak adlandirilmaktadir ve potansi-
yel farmakolojik yararlar1 bilinmektedir (Vaz Patto &Rubiales, 2014: 902).
Yapilan bir ¢alismada dencichine’in trombosit sayisin arttirarak kanama-
nin durdurmasina katkida bulundugu ve boylece kanama siiresini azaltti-
gin1 ortaya koyulmustur. Ayrica hemostazi indiiklemek i¢in gerekli dozu,
norotoksisite ortaya ¢ikarmak i¢in olan dozdan ¢ok daha az oldugu bulun-
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mustur (Huang et al., 2014: 848). Jie et al., dencichine ‘nin renal dokularda
ekstraseliiler matriks birikimi azaltarak nefropatide potansiyel bir terapo-
tik etkisi oldugunu buldular (Jie et al., 2017: 204). Boylece, dencichine, di-
yabetik nefropati tedavisinde potansiyel bir ilag¢ olarak kullanilabilecegini
ileri stirmiislerdir. Dencichine i¢in hemostatik bir ajan olarak kullanimina
yonelik ABD ve Cin tarafindan patent alinmistir (Singh&Rao 2013: 34).

LATHYRUS TURLERININ BiYOLOJiK AKTiVITELERI

Bitki kokenli, besleyici olmayan bilesikler olan fitokimyasallar, canli vii-
cudunun gesitli islevlerinde 6nemli bir rol oynayan diyet faktorlerinin pek
¢ok farkli tiirtinden biridir. Diisiik toksisite, bol miktarda malzeme ve diisiik
maliyet gibi diyet bilegenlerini kullanmanin avantaji géz oniine alindiginda;
beslenme tedavisi birgok hastaligin engellenmesi ve/veya tedavisi igin 6nem-
li bir stratejidir. Diyet aligkanliklarini degistirmenin potansiyel yararlarinin
kesfi, bitkilerde dogal olarak olusan bilesiklere ilgiyi artirmistir. Bu yiizden
son yillarda nutrasétikler, fonksiyonel gidalar ve dogal saglik tirtinleri, 6nem-
li arastirma konularindan biri olmustur (Lee et al., 2017: 300).

Meyveler, sebzeler, tahillar ve diger bitkilerde ¢cogunlukla fenolik, karo-
tenoid, vitaminler, alkaloidler, azot iceren bilesikler ve organosiilfiir bile-
sikleri olarak siniflandirilan 5,000den fazla fitokimyasalin varligi tahmin
edilmektedir. Fitokimyasallarin biiyiik yapisal gesitliligi arasinda fenolik bi-
lesikler, genis ¢esitlilikteki biyoaktivitelerinden dolayi ilgi ¢ekmistir. Bitki-
sel fenollerin saglik tizerine olumlu etkilerini gosteren ¢aligmalar yapilmis
ve bu bilesiklerin gii¢lii bir antioksidan olduklari, kardiyovaskiiler hastalik-
lar, kanser, diyabet, enfeksiyonlar, yaslanma, astim vb. ¢esitli kronik hasta-
liklarin gelisimine karst 6nemli bir koruma sagladigini ortaya koymustur
(Pandey&Rizvi 2009: 270).

Baklagiller insan beslenmesinde 6nemli bir diyet bilesenidir ve igerdigi
fitokimyasallarlasaglikagisindanyararlietkilerivardir. Flavonolbakimindan
zengin mercimek c¢esitlerinin, kilo vermek ve diyabetin 6nlenmesi i¢in
fonksiyonel gida ve besleyici katki maddeleri olarak kullanilabilecegi
bildirilmektedir (Zhang et al., 2015: 863). Yiyeceklerin saglik iizerine
etkisinin, icerdikleri fenolik bilesenlerin antioksidan aktiviteleri ile iligkili
oldugu bilinmektedir. Gida olarak tiiketilen baklagillerden elde edilen
fenolik bilesikler antioksidan aktiviteye sahiptir. Baklagiller, fenolik
bilesiklerin iyi bir kaynag: olarak kabul edilirler (Spanou et al., 2010: 149).
Caligmalar, fenotiplerin ¢esitliliginden dolay1, baklagillerin fitokimyasal
profillerinin ve saglik yararlarinin farkli olabilecegini gostermektedir
(Xu&Chang 2012: 1287). Baklagil ailesine ait olan Lathyrus tiirlerinin
besin olarak tiiketiminin yaninda hastaliklarin tedavisi igin halk arasinda
analjezik (L. sativus tohumu), anti-inflamatuar (L. ciceranin st kisimlarr)
ve anti-romatizma (L. rotundifolius Willd. subsp. miniatus (Bieb. ex Stev.)
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Davis yapraklar1) etkileri igin kullanilmaktadir (Altundag&Oztiirk 2011:
766). Ayrica, L. sativus'un saglikli bir kalp i¢in fonksiyonel bir gida olarak
potansiyele sahip oldugunu ileri siiriilmiistiir (Singh&Rao 2013: 35).

Literatiirde Lathyrus tiirlerinin ODAP ve protein icerigi ile ilgili ¢ok
¢alisma bulunmakta iken biyolojik aktivitelerini degerlendiren fazla ¢alis-
ma bulunmamaktadir. Ozellikle Ulkemizde yetisen ve endemik olan Lat-
hyrus tiirlerinin kimyasal bilesenleri ve biyolojik aktivitelerini belirleyen
¢ok ¢alisma yoktur. Lathyrus tiirlerinin farkli biyolojik aktiviteleri ile ilgi-
li caligmalara bakildiginda; L. czeczottianus'un L. nissolia’ya kiyasla daha
giiclii antioksidan ozellik sergiledigi ve L. nissolia’in kolinesteraz, amilaz
ve glukosidaz inhibe yeteneginin kayda deger oldugu gosterilmistir (Llo-
rent-Martinez et al., 2017a: 1). Lathyrus cicera ve Lathyrus digitatus'un
antioksidan potansiyel ve enzim inhibisyon aktivitesinin degerlendirildigi
bir ¢alismada; genellikle L. digitatus, yiiksek fenolik seviyesi ile baglantili
olarak daha giiglii bir antioksidan ve enzim (asetilkolinesteraz, biitirilkoli-
nesteraz, a-amilaz ve a-glukosidaz) inhibisyon aktivitesi sergiledigi bulun-
mugtur (Llorent-Martinez et al., 2017b: 609). Sivas ilinden toplanan Lathy-
rus turlerinin (L. armenus (Endemik), L. aureus, L. cilicicus (Endemik), L.
laxiflorus subsp. laxiflorus, L. pratensis) toprak tistii kisimlarinin antioksi-
dan aktivitesi (DPPH) ve fenolik madde miktarlar1 degerlendirildigi bagka
bir ¢alismada; L. aureus'un en yiiksek toplam fenolik madde igerigine ve
en yliksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu belirlendi. Calismada eks-
trelerin toplam polifenol igerigi ile antioksidan aktiviteleri arasinda giiglii
bir iliski oldugunu ileri siirmiistiir (Heydari et al., 2015: 1). Polatoglu et al.,
bazi Lathyrus tiirlerinden elde edilen ekstraelerin antioksidan aktivitelerini
degerlendirmis; L. ciceranin metanol ve L. blepharicarpos var. cypriusun klo-
roform ekstresinin diger ekstrelere gore en yiiksek DPPH siipiirme ve PRAP
aktivitesi gosterdigini bulmustur (Polatoglu et al., 2015: 184).

Benzer sekilde farkli calismalar da Lathyrus tiirlerinin antioksidan ka-
pasitesi degerlendirilmistir. Bir calismada 9 Fabaceae tiirii degerlendirilmis,
tiim ¢ahgilan bitkilerin giiglii antioksidan aktiviteye sahip oldugu, ozellikle
Lathyrus binatus Panci€un da icinde oldugu 3 bitkinin en yiiksek aktiviteye
sahip oldugu bulunmustur (Godevac et al., 2008: 185). Baska bir ¢alisma-
da Giiney Ispanyada yetisen 15 farkli Lathyrus tiiriiniin, fenolik miktar: ve
antioksidan aktivitelerinin bazi ticari baklagiller ve fenolik icerikler karsi-
lastirilmistir. L. annuus, en yiiksek spesifik antioksidan aktiviteye sahip fe-
noliklere sahip oldugu gosterilmistir. Lathyrus tiirlerinin soya, nohut veya
lupin gibi yaygin olarak tiiketilen baklagiller ile karsilagtirildiginda yiiksek
antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesikler icerdigi ileri siirtlmistiir.
Sonug olarak ¢alismada, Lathyrus tiirlerinin insan veya hayvan beslenme-
si i¢in yiiksek kaliteli proteinlerin yani sira dogal fenolik antioksidanlarin
yeni kaynag olabilecegi ileri stirtilmiistiir (Pastor-Cavada et al., 2009: 709).
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Lathyrus tirlerinin antioksidan aktivitesi bazi tiirlerde ¢alisilmistir. Fa-
kat tiirlerin fenollik profili iizerine ¢alismalar azdir. Son zamanlarda ya-
pilan bir ¢alismada Ferreres et al., antioksidan aktivitesi bilinen L. cicera
tohumlarinin fenolik profilini analizinde; otuzyedi glikolize edilmis flavo-
noidleri ilk kez tanimlanlamistir (Ferreres et al., 2017: 678). Fratianni et
al., L. sativus tohumlarinda, katesin, epikatesin, kersetin-3-O-rutinosid ve
kersetin-3-O-galaktozid yani sira gallik, klorojenik, kafeik, kumarik ve fe-
rulik asitler gibi fenolik asitleri tespit etmistir (Fratianni et al., 2014: 555).
Bagka bir ¢aligmada, L. cicera ve L. digitatus’un fenolik profillerinin analiz
sonucu, flavonoidlerin Lathyrus ekstraktlarinda bulunan biyoaktif bilesik-
lerin en yiiksek yiizdesini temsil ettigini gostermistir. Dolayisiyla, L. cicera
ve L. digitatus, yeni gida takviyelerinde veya mevcut gida tiriinlerindeki
katki maddelerinde biyolojik olarak aktif bilesiklerin (6zellikle flavonoid-
lerin) 6nemli kaynaklar olabilecegi ileri siirtilmiistiir (Llorent-Martinez et
al. 2017b: 609).

Bitki ekstrelerinin ve ugucu yaglarinin bakterilere ve mantarlara kars:
aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Polatoglu et al., L. sativus, L. aphaca, L.
cicera, L. gorgoni, L. saxatalis, L. blepharicarpus var. cyprius ve L. ochrus
tiirlerinin antimikrobiyal aktivitesi degerlendirilmis ve tiim ekstrelerin (C.
albicans tzerinde higbir etkisi olmayan metanol ekstreleri haricinde), test
edilen mikroorganizmalara karsi inhibisyon aktivitesi gosterdigini bulmus-
lardir (Polatoglu et al., 2015: 184). Khan et al., iki farkli Lathyrus tiiriiniin
(Lathyrus ratan; ticari varyete ve Lathyrus aphaca var. aphaca; yabani var-
yate) tohumlarinin butanolik ekstrelerinin in vitro antibakteriyal aktivite-
leri degerlendirilmis; maksimum inhibisyon L. ratan’in gram pozitif bak-
teri olan-Staphylococcus aureus da gozlemlemistir. L. aphaca tohumlar1 da
inhibisyon gostermislerdir, fakat Klebsiella pneumoniae bakterisine kars:
aktiflik gostermemistir. L. ratan ekstresinin L. aphacadan daha aktif oldu-
gu bildirilmistir (Khan et al., 2009: 167).

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarla bitkilerin anti-kanser terapisinin
6nemli bir dogal kaynag1 oldugu kanitlanmustir. Yaklagik 30 bitki tiirevi bi-
lesik simdiye kadar izole edilmistir ve bu anti-kanser bilesiklerinin ¢esitli
kanser hiicrelerine kars1 klinik olarak etkili oldugu gosterilmistir (Nirmala
et al,, 2011: 1). Kanser diinyada giderek biiylimekte olan bir saglik soru-
nudur. Kolorektal kanser (CRC) en yaygin kanserlerden biridir ve diinya
¢apinda kanser nedeniyle olan 6liimlerin dordiincii nedenidir. Hastalarin
biiyiik cogunlugu gelismis toplumlarda yasayan insanlar oldugu ve beslen-
me aliskanliklar1 bu kanser tiiriiniin gelisiminde 6nemli bir faktorii bilin-
mektedir (Aykan, 2015: 38). Literatiir incelendiginde baklagillerin daha
fazla tiiketilmesinin, kolorektal adenom riskini 6nemli 6l¢iide azalttig1 go-
rilmistiir (Wang et al., 2013: 1).
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Baklagiller antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesiklerin yaninda, fi-
tik asit ve saponinler gibi biyoaktif bilesenler de ihtiva eder (Clark&Dun-
can 2017: 613). Diyetle alinan saponinler i¢in en 6nemli kaynaklardan biri-
de baklagillerdir. Son zamanlarda, saponinler farkli 6zelliklerinden dolay:
biiytik ilgi gérmektedir. Klinik ¢aligmalar, saponinlerin insan viicudunu
kanserlere kars1 koruyacak sekilde bagisiklik sistemini etkiledigi ve ayrica
kolesterol diizeylerini diigiirdiigii, kan lipidlerinde azalttig1 ve kanser riski-
ni azalttig1 bildirilmektedir (Shi et al., 2004: 67).

Lathyrus tiirlerinin sitotoksik etkisini degerlendiren ¢ok fazla ¢aliyma
yoktur. Spanou et al., yaptiklari ¢alismada ise Lathyrus laxiflorus'un toprak
tstii kismindan elde edilen ekstreler, giilii antioksidan ozellik gosterdigi
konsantrasyonlarda (400 ve 800 ug/mL) Hep2 kanser hiicre hatt1 iizerinde
sirastyla % 57 ve %74 oraninda hiicre bitylimesini inhibe yetenegi sergile-
mistir (Spanou et al., 2010: 149). Bazi baklagil tiirlerinin sitoksik aktivitele-
rini degerlendiren bir ¢alismada Lathyrus annuusdan elde edilen metanol
ekstresi, sitotoksik ozellik sergilemezken Lathyrus sativus var. stenophyl-
lusdan elde edilen ekstresinin orta derecede sitotoksik aktivite gosterdigi
bulunmustur (Khalighi-Sigaroodi et al., 2011: 299). Polatoglu et al., (2015:
1) aragtirmalarinda, ¢alismadaki diger Lathyrus tiirleri ile kiyaslandiginda;
L. ochrusdan etil asetat ekstresi, NIH/3T3 hiicreleri iizerinde en fazla sito-
toksik aktivite gostermistir.

Bu dogal triinlerden elde edilen aktif bilesiklerin bazilar1 anti-neop-
lastik ve anti-inflamatuar ajanlar gibi biyomedikal kullanimlara sahiptir
ve bu bilesiklerin toksisitesi biyolojik sistemlerde sitotoksisite analizleri ile
acikliga kavusturulmalidir. Toksisite, dogal iiriin tiirevlerinden ila¢ gelis-
tirilmesinde dikkate alinmasi gereken bir konudur. Bu amagla yapilan bir
caligmada iki farkli Lathyrus tiri olan L. czeczottianus ve L. nissolia sito-
toksisitesi insan embriyonik bobrek hiicreleri olan HEK-293 tizerinde test
edilmis ve sitotoksik aktivite gostermedigi bulunmustur (Llorent-Martinez
etal.,, 2017a: 17).

SONUC

Baklagillerin ekonomik énemi biiyiiktiir. Insan gidasi, hayvan yemi ve
diger ticari uygulamalar i¢in kullanilirlar. Bu nedenle baklagiller 6zellikle
gelismekte olan iilkelerde beslenmede 6nemli bir rol oynamaktadir. Lathyrus
tiirlerinin 6zellikle kuraklik ve marjinal alanlar da yetisebilmesi bu baklagil
tiirtinii tarimsal stirdiiriilebilirlik i¢in 6nemli bir tirtin yapmaktadir.

Son zamanlarda besinlerin saglik iizerine etkilerinin énemi {izerinde
calismalar artmigtir. Temel olarak baklagillerin kimyasal 6zellikleri protein,
yag ve nisastanin yaninda fenolikler gibi kii¢iik bilesenlere baglidir. Diizenli
olarak tiiketildiklerinde, metabolik hastaliklara kars1 yararli etkileri
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olan farkli biyoaktif bilesikler icerdigi bilinmektir. Literatiirde baklagil
ailesine ait olan Lathyrus tiirlerinin biyolojik aktivitelerini degerlendiren
fazla ¢aligma bulunmamaktadir. Daha onceki caliymalarda gosterildigi
gibi baklagiller ailesine ait farkls tiirlerin ve Lathyrus tiirlerinin biyolojik
aktivitelerinin 6nemi g6z 6niine alindiginda yeni besin ve biyoaktif bilesen
kaynaklar1 olarak Lathyrus tiirleri konusunda arastirmalar yapilmasinin
onemli oldugu goriilmektedir.
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BTEA iLE MODIFiYE EDiLEN KULA VOLKANITI UZERINE
AGIR METAL ADSORPSiYONUNUN INCELENMESIi

INVESTIGATION OF HEAVY METALS ADSORPTION ON
KULA VOLCANICS MODIFIED WITH BTEA

Umit H. KAYNAR!

OZET

Bu calismada, benzene halkali organik katyon olan kuaterner amin tuzu olan
BTEA-Br ile Kula volkaniti modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi arttirilmis ve
agir metal (Zn*?, Pb*%, Cu*? ve Cd*?) giderimi i¢in kullanilmas1 amaglanmigtir. Ha-
zirlanan adsorban yapinin XRF, SEM, FTIR ve BET yiizey alani gibi yapisal 6zellik-
leri incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden bu agir metallerin adsorpsiyonunu etkileyen;
organik katyon konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi, pH, V/m oran1 ve ¢ozeltideki
agir metal konsantrasyonu parametreleri incelenmis, optimum alim kosullar1 be-
lirlenmistir.

Elde edilen adsorpsiyon verimleri sirasiyla; BTEA-volkanitlerle; Cu i¢in 1,59
mg/g (% 80), Cd i¢in 0,207 mg/g (% 14), Zn i¢in 2,34 mg/g (%97) ve Pb icin ise 1,19
mg/g (%52) olarak bulunmustur. Zn*?, Pb** ve Cu**i¢in adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, BTEA-volkanitin Freundlich- adsorpsiyon izotermlerine uygun
oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir metal, BTEA-Volkanit, zoterm

ABSTRACT

In this study, the adsorption capacity of Kula volcanic modified with BTEA-Br
(the quaternary amine salt), including benzene ring, was increased and the use
of it was aimed for Heavy Metals (Zn*?, Pb*?, Cu*? ve Cd*?) removal. Structural
characteristics such as XRE, FT-IR, SEM and BET surface area of prepared
absorbent structure volcanic were investigated. The parameters effected metal ions
adsorption in aqueous solutions, such as organic cation concentration, contact
times, pH, V/m ratio and concentration of metal ions were investigated and
optimum conditions for adsorption process were determined.

The adsorption yield for BTEA-volcanic for Zn*?, Pb*?, Cu*?, Cd** were shown
2,34 mg/g (97%); 1,19 mg/g (52%); 1,59 mg/g (80%) and 0,207 mg/g (14%),

1 Unvan: Dr; C. Bayar Universitesi, Egitim Fakiiltesi, Matematik ve Fen Bilimleri
Egitimi Boliimi, Demirci/Manisa, E-mail: u.h.kaynar@gmail.com
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respectively. Langmuir and Freundlich models were applied to experimental data.
Adsorption of Cu*?, Pb*2, Zn** were better described by Freundlich isotherm model
to BTEA-volcanic.

Keywords: Adsorption, Heavy metals, BTEA-Volcanics, Isotherms.

GIRIS

Dogal kaynaklar ya da kirlenme yoluyla ortaya c¢ikan yiiksek
konsantrasyonlu bazi agir metaller, bitkileri ve bitkilerle beslenen insan
ve hayvanlar1 olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Krom, nikel ve
kursun topraklarda 10-100 ppm arasinda, kadmiyum ise 1 ppm’ in altinda
bulunuyorsa bu miktarlar normal seviyeler olarak kabul edilmektedir
(Mattigod & Page, 1983). Ag1ir metal ve organik kirliliklerin giderilmesinde
en etkin yontemlerden biri olan adsorpsiyonda, inorganik adsorban
malzeme olarak killerin kullanilmasi, tilkemizde bol miktarda bulunmalar:
ve ucuz olmalar1 nedeniyle dikkat cekmektedir. Agir metaller, dogal ve atik
sulardan oksit tipi mineraller ve benzeri karma adsorbanlar (kil, kirmizi
camur, ugucu kiil vb.) ile adsorplanarak giderilebilir (Apak ve ark., 1998).

Artma ve ayristirma icin; kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon,
adsorpsiyon, iyon degisimi, biyosorpsiyon vb. islemler, kullanilan en
etkin yontemlerdir. Ekolojik cevre i¢in biiyiik sikintiya neden olan sivi
atiklarin daha az hacim kaplamasi igin, kat1 hale getirilmesinde ve atigin
giivenli olarak saklanmasinda en sik bagvurulan yontem adsorpsiyondur.
Killerin adsorpsiyonunu artirmak i¢in gozeneklerinin agilmasi ve gesitli
maddelerle modifiye edilmesi islemleri uygulanmaktadir. Farkl asidik ve
bazik ¢ozeltilerle yikama, inorganik katyonlarin etkisi ve kalsinasyonun
yanu sira organik katyonlarla da modifiye edilerek olusturulan organokiller
ile adsorpsiyon kapasitesi artirilmaktadir (Upson ve ark., 2016; Ryu ve Yeo,
2010; Majdan ve ark., 2010).

Organik katyonlardan kuaterner amin katyonik tuzlari, killere
yiiklendiginde, metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin daha hirofobik hale gelir.
Bununla birlikte, yap1 hidrofilik silika yiizeyden organofilik yiizeye doniisiir.
Organik katyon, bu tiir uzun zincirli organik katyonlarin pozitif ytikleri ile,
adsorban yiizeyindeki negatif yiikler arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
vasttast ile adsorban yiizeyine kolaylikla tutulur (Barrer, 1989).

Organik katyonlardan, Hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile mo-
difiye edilen montmorillonite, zeolit, bentonit ve bazaltik kil, volkanik bir
tas olan pumice yiizeyine, bazi agir metalerin ve organik kirliliklerin adsorp-
siyon kinetigi incelenmis ve adsorbsiyon verimlerinin artti$1 saptanmistir
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(Krishna ve ark. 2000; Richards & Bouazza, 2007; Guzman ve ark. 2006;
Akbak ve ark. 2000). Bentonit ve bazaltik kil {izerine feniltrimetilamonyum
(TMPA) modifiye edildiginde, olusturulan organo-modifiye kilin fenol ad-
sorpsiyonunda adsorpsiyon izoterminin Langmuire uydugu saptanmistir
[5]. Feniltrimetilamonyum (TMPA) ile modifiye edilen montmorillonite
yiizeyine agir metallerden Pb+2 ve Hg** adsorpsiyonu ¢alisilmistir [6]. Ku-
aterner amonyum bilesiklerinden hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA)
ve benzyltriethylammonium (BTEA) ile modifiye edilen bentonit kili kul-
lanilarak, agir metal ve benzen adsorpsiyonu incelenmistir. Her iki organo-
kil yapis1 karsilastirildiginda HDTMA-bentonit yapisinin daha iyi sonuglar
verdigi saptanmistir (Oyanedel & Smith, 2006).

Bu ¢alismada, agir metal adsorpsiyonu i¢in, ekonomik ve bol miktarda
bulunan, alkali bazaltik yapidaki Kula volkaniti, organik katyonlarla mo-
difiye edilerek adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaglanmustir. Sulu
¢ozeltilerden agir metal giderilmesi ve ayrilmasinda organik yiikli volka-
nitlerin kullanilabilirligi incelenerek, adsorpsiyon prosesi {izerinde rol oy-
nayan deneysel parametreler ve adsorpsiyon mekanizmalari incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

Bu calismada adsorban olarak kullanilan Kula volkaniti, alkali
bazalt yapisinda olup Demirkoprii baraji (Manisa) civarindaki volkanik
bolgeden toplanmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasal reaktifler
analitik safliktadir. Katyonik ytizey aktif maddeler yap1 olarak degistirilmis
kuarterner amonyum (alkil aril amonyum) bilesigi olarak, benzene halkali
Benziltrietil-amonyum bromiir (BTEA-CI) (CH,CHN(CH,),Cl, MA
227,78 (Sigma-Aldrich, safligi: >%99)den hazirlanmistir. Adsorpsiyon
kesikli (Batch) yontemi ile gerceklestirilmis ve ¢alismalarda GFL-1083
Model termostatl su banyolu ¢alkalayict kullanilmistir (Kaynar, 2011).

Adsorbanin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Organik katyonla modifiye islemleri 6ncesinde volkanitler, Demirkoprii
baraji ¢evresindeki sonmiis yanardag bolgesinin ii¢ farkli noktasindan
alarak saf su ile iyice yikanmustir. Daha sonra 110 °C’ de 24 saat
kurutularak geneli kiricilarda 6giitiilmiistiir. Hazirlanan volkanitler organik
madde olarak BTEA tuzundan hazirlanan 5, 10, 15 ve 20 mM’lik ¢ozeltiler
volkanitler ile muamele edilerek hazirlanmis ve kurutulmustur (organo
volkanit). En uygun 10 mM’lik modifiye organo volkanit se¢ilmistir. Sekil
1‘deorganikkatyon olan BTEAnin molekiil yapisiile yiizeye baglanma tiirleri
gosterilmigtir. Organik modifiyeli volkanitin yapisal karakterizasyonu XRE
FT-IR ve SEM /EDS ile yapilmistir.
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Sekil 1. BTEA molekiilii ve yiizeye baglanma tiirleri (a-b)

Metal iyonu Alim Denemeleri

Adsorpsiyon denemeleri kesikli (batch) sistem kullanilarak gercekles-
tirilmistir. Bu amagla belirlenen derisimde 50 mL hacimde 1 gr adsorban
tizerine standart Zn(II), Cd (II), Pb (II) ve Cu (II) karisim ¢ozeltisi Organik
katyonlarla modifiye Kula Volkaniti ile kesikli (batch) yontemi kullanildi.
Adsorpsiyona etki eden siire, karistirma hizi, adsorban miktari, partikiil
biiytikliigi, tekli iyon halinde adsorpsiyon, pH, sicaklik, Zn(II), Cd (II),
Pb (II) ve Cu (II) karisim ¢ozeltisi derisimi gibi parametreler denenmistir.
Belirlenen siire sonunda adsorbandan 4500 rpm hizinda 10 dk santrifiijlen-
mis ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Zn(II), Cd (II), Pb (II) ve Cu (II)
iyonlar1 derisimi ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optic Emission

Spectrometry, Perkin Elmer Optima-2000 DV model) ile 6lgiilmiistiir.

BULGULAR

1. Adsorbanin Karakterizasyonu

Kula volkanitinin XRF sonuglar1 Tablo 1’ de verilmistir. Volkanitler,
SiO, miktarina gore siniflandirmada Bazalt grubuna girmektedir (Helvaci

ve Erkdl, 2001).

Tablo 1. Kula volkanitinin XRF sonuglar1
Bilesen | Olgiim (%) | Bilesen | Olgiim (%)

SiO, 48,40 Cr 126 ppm
TiO, 1,85 Nb 80 ppm
AL O, 17,66 Sr 878 ppm

Fe O 8,65 \Y% 148 ppm

2 —3
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MnO 0,09 Y 24 ppm
MgO 8,54 Zn 68 ppm
CaO 6,23 Zr 246 ppm
Na,O 3,99 FeO 0,00
K,0 2,88 CO, 0,00
PO, 0,63 H,0 0,22

Ba 865 ppm Toplam | 99,398

59

Adsorban malzeme olarak kullanilan ham ve HDTMA ile modifiye
volkanitlerin FT-IR (4000-400 cm™) (Perkin Elmer/Spectrum BX model)
ile belirlenmistir. Kula volkanitine ait FT-IR spektrumunda gozlenen pikler
Sekil 2’ de verilmistir. BTEA-volkanit FTIR spektrumu incelendiginde,
1031 cm™ Si-O titresim piki, 1390-1396 cm™ civar1 C -N gerilme titresimi,
1643 cm™ C=C aromatik halka titresimi, 3417-3626 cm™' civar1 OH gerilme
titresimi 2925 ve 2851 cm™ -NH,* NH* ve N-H karakteristik amonyum

titresim piki bulunmaktadir (Sprynskyy ve ark. 2010; Kaynar, 2011).
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Sekil 2. Ham- Kula volkaniti (A) ve BTEA-Kula volkaniti (B)'nin FT-IR
spektrumlari
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Sekil 3. Ham (A) ve BTEA-volkanitin (B) SEM goriintiileri.

Adsorban olarak kullanilan organik katyonla modifiye volkanitlerin
SEM goriintiileri (QUANTA 400 F Field Emission- SEM) ile alinmis olup
Sekil 3de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde, krisal boyutlar1 mikro
metre Olgeginde oldugu goriilmektedir (Kaynar, 2011). Ayrica, yiizeye
modifiye edilen organik katyonun, volkanit yiizeyini tamamen kapladig:
goriilmektedir. Tablo 2° de ham ve BTEA modifiyeli volkanit 6rneklerinin
ylizey alani degisimleri verilmistir. Kula volkaniti BTEA organik katyon
ile modifiye edilerek ¢ok noktali BET yiizey alan1 (m?/g) degeri 3,265 ten
5.329% yiikselmistir. Ayrica mikrogozenek alani (m?/g) ise DR metodu’na
gore 4.06dan 4.5% arttig1 gozlenmistir.

Tablo 2. Ham ve BTEA modifiyeli Kula volkaniti 6rneklerinin gézenek

buytkligi degisimleri.

. S Ham BTEA-
Yiizey alant verileri volkanit volkanit
Cok noktali BET 3.265 5.329
Mikro gozenek alani 4.06 4.5

2. Optimum Agir Metal Alim Kosullarinin Incelenmesi

2.1 Farkl1 konsantrasyonda organik katyon yiiklemeleri

Organik modifiyeli volkanite agir metal adsorpsiyonuna organik katyon
konsantrasyon etkisi incelenirken, 50 ppm Zn (II), Cd (II), Pb (II) ve Cu
(I) i¢in agagida belirtilen her bir adsorbana ait kogsullarda denemeler
yapilmistir. Konsantrasyon degismesiyle adsorbanlar izerine ¢ozeltiden
agir metal adsorpsiyonunun ve dagilma katsayisinin degisimi BTEA-
volkanit i¢in Tablo 3 ve Sekil 4de gosterilmistir.
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Tablo 3. Fakli konsantrasyonda BTEA-Kula volkaniti tizerine Zn (II), Cd (II), Pb
(II), Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu

% Adsorpsiyon
BTEA Derisimi 7o) |cdan |pban  |cuan
Islemsiz Kula volkaniti 25.8 1.6 134 25.6
5 mM BTEA-Kula 77.8 5.0 53.6 63.0
10 mM BTEA-Kula 80.0 7.6 59.8 68.0
20 mM BTEA-Kula 80.0 9.2 55.6 62.0

(50 ppm,30 ml ¢ozelti, 1 gr adsorban, 4 saat )

Sekil 4. Agir metallerin organik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda BTEA'un
konsantrasyon etkisi

Elde edilen veriler incelendiginde adsorban i¢in 10 mM organik katyon
konsantrasyonu uygun olarak bulunmustur.

2.2. Calkalama siiresinin etkisi

Adsorpsiyonda etkili parametrelerden biri olan ¢alkalama siiresinin
etkisi, 50 ppm’lik agir metal karisim ¢6zeltisi ile 30 mL ve bir gr adsorban
ile 1-4 saat'lik zaman araliginda ger¢eklestirilmistir. Calkalama siiresinin
degismesiyle organik modifiyeli volkanit tizerine ¢ozeliden agir metal
adsorpsiyon %’leri degisimi Tablo 4.3 ve $ekil 4.20, 4.21’te gosterilmektedir.
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Tablo 4. BTEA modifiye edilmis Kula volkaniti tizerine Zn (II), Cd (II), Pb (II),
Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyon siiresinin etkisi

% Adsorpsiyon
Siire Zn (II) Cd (II) Pb (II) Cu (II)
1 saat 81.0 7.8 58.0 65.6
2 saat 81.0 6.9 63.2 66.0
4 saat 82.0 52 594 68.0

(50 ppm, 30 ml ¢ozelti)
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Sekil 5. Agir metallerin BTEA-Kula volkanitine adsorpsiyonunda ¢alkalama
sliresinin etkisi

Elde edilen alim verimi degerleri incelendiginde, BTEA-volkanit'in 2
saat ¢alkalama siiresi uygun siire olarak alinmigtir.

2.3. pH Etkisi

Agir metallerin adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ozeltilerin baslangic pH
degeri, adsorpsiyon verimini etkileyen en dnemli parametredir. Adsorp-
siyon prosesinde pH; ¢ozeltideki metal iyonlarinin tiirlesmesinde, metal
iyonlarinin ¢okmesinde ve adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
iyonizasyonunda etkindir.

Cozelti pH'1nin adsorpsiyon mekanizmasi tizerindeki etkilerini incele-
mek tizere, pH 2-5 araliginda olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanmstir. bir
gram organik modifiyeli adsorban 30 mL agir metal ¢ozeltileri 20 °C sicak-
lik ve adsorbanlara ait farkli zaman dilimlerinde temas ettirilerek optimum
pH degerleri saptanmugtur.
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Tablo 5. BTEA modifiye edilmis Kula volkaniti tizerine Zn (II), Cd (II), Pb (II),
Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi

% Adsorpsiyon
pH Zn(I) |cd (D) Pb (II) Cu (1)
2 78,0 34 26,0 60,0
84,0 6,4 41,6 64,0
5 86,0 7,6 44,0 72,0
(v: 30 mL, 50 ppm, BTEA-vol. I¢in 2 saat)
100
80
z 60 Zn (1)
=5 o
= Pb (I1)
= = Cu (1)
0
1,8 2,8 3,8 4,8 5,8
pH

Sekil 6. Agir metallerin BTEA-Kula volkanitine adsorpsiyonunda ¢alkalama
stiresinin etkisi

2.4. V/m Oraninin Etkisi

V/m oraninin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisinin goriilmesi ama-
cryla farkl: sivi/kat1 oranlarinda (20-40-60-80 mL/g) denemeler gergekles-
tirilmistir. Deneylerde hacim sabit tutulup kiitle miktar1 degistirilmistir.
Sonuglar Tablo 6 ve Sekil 7da verilmektedir.

Tablo 6. BTEA modifiye edilmis Kula volkaniti tizerine Zn (II), Cd (II), Pb (II),

Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna v/m etkisi

% Adsorpsiyon
V/m (ml/g) Orani Zn (II) Cd (I1) Pb (II) Cu (II)
20 99.8 11 73.8 35.0
40 97.8 4.2 47.2 41.0
60 96.0 6.8 314 38.0
80 94.0 4.9 20.0 24.0

(v: 30 mL, BTEA-vol. I¢in 2 saat)
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Sekil 7. Agir metallerin BTEA-volkanite adsorpsiyonunda V/m etkisi

Elde edilen veriler incelendiginde BTEA-volk. adsorban i¢in V/m orani
20 secilmistir.

2.5. Agir Metal konsantrasyonunun etkisi

Uygun V/m degerlerinin belirlenmesinden sonra her bir adsorbana
ait optimum siire ve V/mde 10, 25, 50 ve 100 ppnrlik agir metal karigimi
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler adsorban ile karistirilarak, agir metallerin
konsantrasyon etkisi incelenmistir. Bu konsantrasyonlar da HDTMA-
volkanit ve BTEA-volkanit tarafindan alinan agir metal miktarlar1 Tablo 7
ve Sekil 8de gosterilmistir.

Tablo 7. BTEA modifiye edilmis Kula volkaniti tizerine farkl: derisimdeki Zn
(II), Cd (1), Pb (II), Cu (II) iyonlarimin adsorpsiyonu

% Adsorpsiyon
Konsantrasyon (mg/L) Zn (II) Cd (I1) Pb (II) |Cu (II)
10 97 14 52 80
25 94.28 6.2 41.6 64
50 81 8 37.76 |66
100 78 6.9 39.78 |53
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Sekil 8. Agir metallerin BTEA-volkanite adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

Sekil 7de goriildiigi gibi BTEA-volkanit icin en yiiksek alim verimi Zn
(%97) , Pb (%52), Cu(% 80 ) ve Cd (% 14) goriilmiis olup, konsatrasyon
arttik¢a adsorpsiyon %’sinde az bir azalma gézlenmistir. En iyi adsorpsiyon
¢inkoda gozlenmistir.

3. Adsorpsiyonu Izotermlerinin Olusturulmasi

Organik katyonlu volkanite adsorbani kullanarak 10-100 mg/L
konsantrasyon araliginda, optimum kosullarda ve sabit sicaklikta (20
°C) sulu ¢ozeltilerden adsorplanan agir metallerden elde edilen deneysel
verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

Langmuir modeli

Langmuir modeli, belirli bir sayida 6zdes noktalari iceren bir yiizeydeki
ek tabaka adsorpsiyonu icin gegerlidir. [zoterm adsorpsiyon enerjisinin
sabit oldugunu ve yiizey diizleminde adsorplanan molekiillerin hareketsiz
oldugunu kabul eder. Bunun yaninda Langmuir tipi adsorpsiyon diisiik
konsantrasyonlarda kati faz ile ¢oziinen arasindaki kuvvetli adsorpsiyon
ekinligini gosterir.

Langmuir denklemi agagidaki sekilde gosterilmistir.

C 1 C

e _ _ =~ +
qe Q()b Qo
C,: dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mol/L)

Q, : 1 gadsorbanda adsorplanan madde miktar: (mol/g)

Q, : tek tabaka kapasitesi (mol/g)
b : Adsorpsiyon sabiti (L/mol)

e
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Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal adsorpsiyonu belirten
Freundlich izotermi, heterojen yiizey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade
eder. Genel olarak, Freundlich modeli adsorplanan maddenin derisimi
arttikca dengede adsorplanan miktarlarin arttig1 heterojen yiizeylerdeki
adsorpsiyonu ifade eden gercekei bir modeldir.

Freundlich izotermi ise yiizeyin kaplanmasinin bir fonksiyonu olarak
Langmuir esitligindeki enerji teriminin degistigini ve boylece yiizey
enerjisinin heterojen oldugunu varsayar. Freundlich izotermi modelinin
lineer esitligi asagidaki bagintiyla agiklanir.

hq —hK,+1hC,
n

Burada qe, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Ce, denge metal konsantras-
yonu (mg/l) ve K, Freundlich izoterm sabitidir.

Tablo 8. Agir metal adsorpsiyonu igin izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon

sabitleri.
Langmuir {zotermi
Metal Iyonu q,(mgg") K, (L mg") R?
Zn(1D) 129,87 0,21 0,8613
Cd(11) 99,12 0,002 0,3564
Pb(II) 172,41 0,008 0,4505
Cu(II) 121,95 0,038 0,8711
Freundlich izotermi
K.(mgg") 1/n n(gL") R?
Zn(II) 4,14 0,45 2,22 0,9734
Cd(11) 1,01 0,82 1,12 0,9511
Pb(II) 1,37 0,79 1,27 0,9811
Cu(ID) 2,39 0,62 1,62 0,9718

Calismada, Zn?**, Cd*, Pb** ve Cu?** adsorpsiyonunda BTEA-volkanitin
Freundlich tipi adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmektedir
(Tablo.8). Volkanityiizeyi halkali bir yap1 olan BTEA ile modifiye edildiginde
yiizeyi kaplayan halkali ve zincirli dallanmig katyon oncelikle gozeneklere
girmekte ve gozenek digina ise daha az bir yayilma gostermektedir. BTEA-
volkanit'te yiizeye farkli noktalardan baglanan ve benzen halkalarinin yer
yer gozenek iglerine de baglandigindan ytizeyde halkali veya diiz zincirli
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yapilar olarak heterojen karakterde bir baglanma s6z konusu olabilir. Bu ise
Freundlich izotermine uygunlugunu agiklamaktadir.

SONUC VE ONERILER

Sonug olarak; endiistrinin gelismesi sonucunda agir metal atiklarinin
giderilmesi zor ve masrafli oldugu kadar yasamsal 6nem tasimaktadir.
Dogal ve endiistriyel atiklardaki agir element iyonlarmnin ayrilmasi ve
aritilmasi konularinda teknolojik agidan uygulanabilir ekonomik metotlara
ve gelismis tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢aligmada organik katyonla
modifiye edilen dogal adsorban Kula volkanitinin iyi derecede bir agir
metallerden Cinko, Bakir ve kursun i¢in uzaklastirici olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Calismamizda kullanilan adsorban, yerli kaynak, temini
kolay ve biiyiik miktarlarda bulunan Kula volkanitleri ekolojik agidan
zararsiz olan organik katyonla modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesinin
artirilmasi, atik olarak giderilmesi biyiik maliyetlerle gerceklesen
radyoniiklidlerin uzaklagtirlmasinda uygulanabilir bir metot olarak
bir¢ok avantaj saglayabilecektir. Organik katyonlarla modifiye edilerek
adsorpsiyon kapasitesi gelistirilen Kula volkaniti ile ¢evreden tehlikeli
metal iyon atiklarinin uzaklastirilmasi, hem tilke ekonomisi agisindan hem
de bu tiir atiklarin ¢evreye verebilecegi sorunlar ve tehlikelerin giderilmesi
bakimindan 6nem tagtyacaktir.
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2-(2-(3-NITROFENIL)HIDRAZONO)-5,5-
DIMETILSIKLOHEKSAN-1,3-DiON MOLEKULUNUN
SPEKTRAL VE MOLEKULER YAPI CALISMALARI

SPECTRAL AND MOLECULAR STRUCTURE STUDIES OF
2-(2-(3-NITROPHENYL)HYDRAZONO)-5,5-DIMETHYL
CYCLOHEXANE-1,3-DIONE MOLECULE

Hacer GUMUS!

OZET

2-(2-(3-Nitrofenil)hidrazono)-5,5-dimetilsikloheksan-1,3-dion (6 molekiiliiniin
geometrik parametreleri, IR ve NMR spektroskopisi, elektrik (HOMO-LUMO)
ve elektronik parametreleri (NLO), mulliken, APT ve NBO atom yiikleri ve
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyleri Gaussian programi kullanilarak
hesaplandi. Gaussian programinda hesaplanan teorik hesaplamalarin tiimi DFT/
B3LYP ve DFT/HSEH1PBE metotlari ile 6-311++G(d,p) seti ile hesaplandi.

Anahtar kelimeler: IR, NMR, DFT, NLO ve MEP.

ABSTRACT

Geometric parameters, IR and NMR spectroscopy, electric (HOMO-
LUMO) and electronic (NLO) parameters, mulliken, APT and NBO atomic
charges and molecular electrostatic potential (MEP) surfaces were calculated for
2-(2-(3-nitrophenyl)hydrazono)-5,5-dimethyl cyclohexane-1,3-dione (6) molecule
by using the Gaussian program. All of the theoretical calculations calculated in
the Gaussian program were calculated using DFT/B3LYP and DFT/HSEH1PBE
methods at 6-311 ++G(d,p) set.

Keywords: IR, NMR, DFT, NLO and MEP.

1 Kocaeli Universitesi, Yrd. Dog. Dr. Hacer GUMUS (hacerpir@gmail.com)
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GIRIS

Mono, di ve triketonlarin arilhidrazonlarinin yani sira siklik 1,3-dion
viz., sikloheksan-1,3-dionlarda literatiirde rapor edilmistir (F. Kaberia,
1980:2; M.G.B. Drew, 1981:37; M.G.B. Drew, 1981:2; M.G.B. Drew, 1982:
38; B. Vickery, 1981:2; M.G.B. Drew, 1982: 2; A. Elassar, 2007). Bu gibi
bilesikler potansiyel antidiyabetik ilaglarin onciillerinde yaygin olarak
kullanilmistir (H.G. Grag, 1971:60; M.K. Jani, 1990:67; S. G. Kucukguzel,
1999:34). B-diketonlerin arilhidrazon tiirevleri, poli fonksiyonel
heteroaromatikler gibi molekiilleri farkli bir diziye doniistiiriilebildikleri
i¢cin 6nemli ara maddelerdir. Son giinlerde, asetilasetonun fenilhidrazon
tiirevlerinin yerine gecebilen tek kristal X-1sin1 yapisal ¢alismalar: rapor
edilmistir (R. Prajapati, 2008:879). Bu caligmalar1 baz alarak sentezlenen
2-(2-(3-Nitrofenil)hidrazono)-5,5-dimetilsikloheksan-1,3-dion (6) nin
deneysel verileri Sethukumar ve arkadaslar: tarafindan (Sethukumar 2010:
963) literatiire kazandirilmistir.

KRISTAL YAPISI

2- (2- (3-Nitrofenil) hidrazono) -5,5- dimetilsikloheksan -1, 3- dion
(6) [C H,N,O,] molekiiliin kristal yapis1 Sethukumar ve arkadaslar1
tarafindan sentezlendi (Sethukumar 2010: 963). Sentezlenen bu molekiiliin
X-151n1 tek kristal yapis1 CCDC 720911 kodu ile Cambridge kristallografik
yap1 veri tabaninda (CSD) bulunmaktadir. Molekiil 6 nin molekiiler agirlig

289.29 gmol’, birim hiicresi triklinik yapida ve P1 uzay grubundandir.

Sekil 1. Molekiil 6 nin atom numaralar1
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GEOMETRIK OPTiMIiZASYONU

Molekiiliin geometrisinden, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri
ve molekillin uzay vyapist anlagilmaktadir. Molekiiliin minimum
enerjisine karsilik gelen, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimlerini
bulmaya denir. Optimizasyon islemi molekiilii tanimlayan kartezyen ya
da i¢ koordinatlarla verilmis yaklasik bir geometri ile baglar. Bu geometri
bilgilerinden baslanarak molekiiliin geometrisi potansiyel enerji yiizeyinde
bolgesel bir minimuma indirilerek optimize edilir. Elde edilen en diisiik
enerjili minimum global minimum olarak adlandirilir. Optimizasyon
islemi sirasinda geometri, enerji degeri verilen kritere gore sabit kalincaya
kadar belli kurallar cercevesinde degistirilir. Enerjinin sabit kalmasinin
dolayisiyla minimize edilmesinin 6lgiisii de gradient norm degerlerinin
sifir olmasidir. Gradient norm, atomik konumlarin bir fonksiyonu olarak
molekiiler sistemin enerjisinin degisim hizidir. Bu sekilde bulunan sifir
gradient degeri degisim hizinin sifirlandigini dolayisiyla geometrinin
minimum enerjide oldugunu gosterir. Optimizasyon islemi bittikten
sonra program kendiliginden bazi molekiiler nicelikleri hesaplar ve ¢ikt1
dosyasinda verir. Programin kendiliginden hesapladig1 bu niceliklere ek
olarak kullanicinin istedigi diger nicelikleri de gerekli anahtar kelimeler
yazilmasina bagli olarak hesaplayabilir (Hinchliffe A., 2000; Leach A.R.,
2002:19). Molekiil 6 nin teorik olarak geometrik yapisini incelemek ve
deneysel veriler ile karsilastirmak i¢in CSD den alinan kristal yap1 verileriyle
GAUSSIAN 09 (Frisch, 2009) programinda Yogunluk Fonksiyonu
teorisinin (DFT), B3LYP (Lee vd., 1988:37; Becke, 1993:98) ve HSE1PBE
(Heyd vd., 2004:121, 2004:120, 2005:123, 2006:124) metodunda hesapland:
ve optimize geometrinin yapisi Sekil 2 de verildi.

Sekil 2. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak molekiil 6 nin optimize
geometrisi

Yogunluk Fonksiyonu teorisinin (DFT) metodu kullanilarak, kutup-
lanma etkisini gidermek i¢in eklenen polarize fonksiyonlar1 ve uyarilmus,
iyonik molekiillerde elektron yogunlugunun molekiiliin temel durumuna
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gore daha daginik olma durumunu modellemek i¢in eklenen diftize fonk-
siyonlari igeren 6-311++G(d,p) taban seti ile her elektron ciftinin tek bir
yoriingede yer almaya zorlandig1 sinirlandirilmig (restricted) kapali kabuk
hesaplamalari ile geometri optimizasyonu yapilarak molekiildeki atomlarin
uzay yerlesimleri ve uzay yapisi belirlendi. Boylece, bag uzunluklar1 (A),
bag agilar1 (°) ve dihedral agilar1 (°) teorik olarak hesaplandi. Hesaplanan
bu parametreler deneysel degerler ile birlikte Tablo 1 de karsilastirildi.

Tablo 1. Molekiil 6 nin se¢ilmis bag uzunlugu ve bag agilar1.

Deneysel Teorik Hesaplamalar
X-Isini B3LYP HSEH1PBE

Bag Uzunlugu(A)
C5-N2 1.4114 1.40554 1.39755
C7-N3 1.3096 1.31897 1.31553
C7-C12 1.4665 1.47093 1.46424
C7-C8 1.4894 1.49827 1.49057
C8-03 1.2143 1.21397 1.21036
C12-04 1.2248 1.23544 1.23207
N2-N3 1.3066 1.29963 1.29036
N2-H2A 0.896 1.02914 1.03065
Bag Acilari(®)
C6-C5-N2 118.79 117.88647 117.96369
C4-C5-N2 120.45 121.62694 121.47159
N3-C7-C12 124.97 123.75895 123.56841
N3-C7-C8 113.90 115.02864 115.01347
C12-C7-C8 120.97 121.20662 121.41229
03-C8-C7 121.81 122.25373 122.22312
03-C8-C9 121.43 122.25373 121.37923
C7-C8-C9 116.71 116.56879 116.38850
C9-C10-C11 107.12 108.03624 108.05285
04-C12-C7 120.89 121.19377 121.22839
04-C12-C11 121.49 120.17726 120.33904
C7-C12-Cl11 117.58 118.61682 118.42367
N3-N2-C5 116.64 120.58777 120.45373
N3-N2-H2A 121.10 117.95702 117.72485
C5-N2-H2A 121.50 121.45484 121.82127

N2-N3-C7 122.01 121.21663 120.80899
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Molekiil 6 nin Tablo 1 den alinan deneysel ve teorik verileri karsilagtir-
mak amaciyla, bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°) icin lineer regresyon
analizinden lineer korelasyon katsayilar1 (R?) Sekil 3 deki gibi elde edilmistir.

Bag Uzunlugn (4)

1.6
' +BiLYP Ez=09711
1.5 1 « HSEHIPBE B== (9633 +
g 14
=
213
[t
1.2 -
1.1
T, ——
08 090 1 11 12 13 14 13
Denevsel

Bag Aclan ()

123
120
-t
5
@ 113
[
to # B3LYP B*= 019643
103 4 HSEHIPEE RZ=0.0664
j T T

103 110 115 120 123
Denevsel

Sekil 3. Molekiil 6 nin korelasyon grafikleri.

Korelasyon sonuglarimiza gore; deneysel degerlerin B3LYP metodu ile bag
uzunlugu i¢in 0.9711 bag agis1 i¢in ise 0.9645 uyumlu oldugu goriilmistiir.

INFRARED SPEKTRUMU

Molekiil 6 nin titresim spektrumu 4000-400 cm™ orta IR bolgesinde
incelenmistir. Teorik hesaplamalarda molekiiller gaz fazinda oldugu
i¢cin hesaplanan titresim frekanslar1 B3LYP/6-311++G(d,p) metodu i¢in
0.9970 ve HSEH1PBE/6-311++G(d,p) igin 0.9614 katsayilar1 ile garpildi.
Bu carpilan frekanslarin teorik sonuglari ile deneysel sonuglar1 Tablo 2 de
listelendi.
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Tablo 2. Molekiil 6 nin deneysel ve teorik titresim (IR)
dalgasayilari ve isaretlemeleri

Deneysel Teorik
IR B3LYP  HSEHIPBE

v (N-H) 3444 3278 3153
v, (C-H) 2975 3075 2992
v, (C-H,) 2932 3009 2919
v, (C-H,) 2888 2990 2906
v (C=0) 1682 1667 1640
v (C=N) 1633 1652 1632
v (NO,) 1508 1510 1473
5 (CH3) 1452 1483 1442
5 (CH3) 1394 1421 1392
v (NO,) 1349 1367 1373
v (C-N) 1205 1230 1202
v (C-N) 1152 1164 1135
v (C-N) 1127 1151 1113
p(CH,CH) 986 984 957
vy (CH) 766 810 785
©(CCNN) 735 793 778
v (CH) 676 659 647
p (CH,) 635 638 618
T (Cr) 559 557 545

Kisaltmalar: v, gerilme; a, simetrik olmayan; s, simetrik; , bitkme; p,
sallanma; vy, diizlem dis1 biikme; T, burulma.

C-H,asimetrik gerilmetitresimbandideneyselolarak2975cm"araliginda
gozlemlenirken teorik olarak B3LYP metodunda 3075 cm™ HSEH1PBE
metodunda 2992 cm™ olarak hesaplandi. C-H, simetrik gerilme titresim
band: deneysel olarak 2932 cm™ araliginda gozlemlenirken teorik olarak
B3LYP metodunda 3009 cm™ HSEH1PBE metodunda 2919 cm™ olarak
hesaplandi. C=0 ve C=N gerilme titresim bantlar1 deneysel olarak 1682,
1633 cm™ araliginda gozlemlenirken B3LYP metodunda 1667, 1652 cm™,
HSEH1PBE metodunda 1640 ve 1632 cm™* olarak hesaplandi. Sonug olarak,
Tablo 2 den kolayca goriilebildigi gibi, HSEH1PBE metoduyla hesaplanan
degerler B3LYP metoduna gore deneysel degerlere daha yakindir. B3LYP
ve HSEH1PBE ile hesaplanan frekanslar karsilastirildiginda neredeyse tiim
frekanslarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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Molekiil 6 nin hesaplanan titresim spektrumlari Sekil 4 de gosterildi.

Transmittance (%)

| — BILYP/6311-G(dp)

- HSEH1PBE/6-311++G(d.p)
T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’l)

Sekil 4. Molekiil 6 nin a) deneysel ve b) teorik IR spektrumlari.

3C VE '"H NMR KIMYASAL KAYMALARI

NMR kimyasal kaymalar {izerine yapilan deneysel 6lgiimler ve teorik
hesaplamalar molekiiler yapr iliskileri i¢in 6nemli rol oynar. Biitiin organik
bilegiklerin analizinde 'H NMR ve "C NMR spektroskopileri ¢ok kullanilir
ve kirmizi Otesi spektroskopisi ile beraber organik yap1 analizlerinde en
6nemli yontemlerdir. Bu nedenle, molekiil 6 nin *C ve '"H NMR kimyasal
kayma hesaplamalari i¢in kararli molekiiler geometrik yap1 elde edilmistir.
Bu yapida, NMR kimyasal kayma hesaplamalari, ii¢ farkli NMR yaklagimi
(GIAO, IGAIM ve CSGT) ile DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde
hesaplandi ve bu hesaplamalar deneysel verilerle Tablo 3. de karsilagtirildi.
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Tablo 3. Molekiil 6 nin deneysel ve teorik olarak hesaplanan *C ve 'H izotropik
NMR kimyasal kaymalar1 (TMS ye gore, tiim degerler ppm olarak verildi).

GIAO CSGT IGAIM

Deneysel  B3LYP B3LYP B3LYP
'H
H,, 15.24 14.07 13.53 13.52
H, 8.30 8.83 8.93 8.92
H, 8.30 8.37 8.20 8.19
H, 7.57 8.34 8.07 8.06
H, 7.57 7.86 8.05 8.05
H,, 2.65 2.92 3.57 3.56
H,, 2.65 2.90 3.48 3.47
H, 2.64 2.76 3.37 3.37
H, 2.64 2.75 3.35 3.34
H, 1.15 1.20 2.07 2.08
H_, 1.15 1.13 1.83 1.82
H_, 1.15 1.07 1.79 1.79
H, 1.15 0.97 1.76 1.75
H,, 1.15 0.95 1.70 1.69
H_, 1.15 0.85 1.66 1.66
BC
C, 197.9 203.19 201.39 201.38
C, 193.1 194.88 193.96 193.96
C, 149.1 158.37 154.56 154.56
C, 149.1 154.32 153.58 153.57
C, 149.1 138.50 135.93 135.91
C, 131.2 137.04 135.57 135.57
C, 112.1 129.31 127.60 127.58
C, 112.1 128.36 126.09 126.07
C, 112.1 119.78 117.17 117.15
C, 52.6 56.59 56.69 56.68
C, 52.6 55.71 55.35 55.34
C, 30.6 36.02 38.55 38.54
C, 28.5 32.05 31.92 31.90
C 28.5 25.32 26.63 26.61

=
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ELEKTRONIK OZELLIiKLERI

Molekiiler orbitaller en yiiksek dolu molekiil orbital (HOMO) ve en diisitk
bos molekiil orbital (LUMO) diye adlandirilir. Buradaki HOMO molekiiliin
elektronu verme egilimidir ve dolu olan en yiiksek enerjili orbitaldir ve
E oo ile gosterilir. LUMO ise molekiiliin elektron alma egilimidir ve bog
olan en diisiik enerjili orbitali olup E ile gosterilir. Molekiil 6 nin DFT/
B3LYP ve DFT/HSEH1PBE metotlar1 ile 6-311++G(d,p) setiile E  ve
E o enerji degerleri hesaplandi. Hesaplanan bu enerjilerin farki (AE)
biiyiik oldugunda elektron dagilimi daha az degisime ugrar ve kutuplanma
diisiik olur. Teorik olarak hesaplan E, | ve E  enerjilerinin elektron
yogunlugu dagilimina bakilarak, iyonizasyon potansiyeli (I), elektron ilgisi
(A), kimyasal sertlik (n), kimyasal yumusaklik (S) ve elektronegatiflik (x)

parametreleri bulundu. Teorik olarak hesaplanan E_  ve E .  enerji

I+4 I-4
degerlerinden [ =-FE,,,,, A==E, o X= , n=———m,

2 2

S = L formiulleri kullanilarak belirlenen verilerimiz Tablo 4 de listelendi.

2n

Tablo 4. Molekiil 6 nin teorik olarak hesaplanan elektronik yap:

parametreleri.
B3LYP HSEH1PBE
E, .0 (€V) -6.92045 -6.70875
E .o (eV) -3.23192 -3.37832
AE=E, 0 Epono(€V) 3.68853 3.33043
I(eV) 6.92045 6.70875
A (eV) 3.23192 3.37832
¥ (eV) 5.076185 5.043535
n (eV) 1.844265 1.665215
S (eV?h) 0.07225 0.07453
E, o (1) -1007.840664 -1006.787402

Molekiil 6 igin B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanilarak a-spin molekiiler
orbital katsayilars;
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Promo = 0.17°2P2% + 0.17%3Pz% - 0.10%2P2 - 0.10*3P2% - 0.9*3s% - 0.9*2P2%
- 0.9%3P2% + 0.41°2P7% + 0.41%3Pz - 0.08*3P2C" - 0.08*2P2N! - 0.28*3P2N +
0.08*2Pz°!

@ruomo = -0.11%35 - 0.12*2Px™ + 0.14*2Pz"° - 0.20*3Pz°* - 0.25*2Py®”
- 0.783Py®* 70.21*3Pz° + 0.05*2Pz% - 0.03*35% - 0.29*2Pz%* +0.12*3s%* -
0.12*3Pz% + 0.6*2Px®

HOMO ve LUMO dagilimlarinin gosterimi sekil 5 de verildi.

LUMO+1 Plot
F 3

ELimio+1= -2.9 eV

LUMO Pl

o 328V

AF=42eV AE=37 &V

Bpom=-6.9 &V

HOMO Plot

Ferpo.-7-1 €V

HOMO-1 Plot E.

Sekil 5. Molekiil 6 nin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO,
LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1 gosterimleri.



Fizik Calismalar1 81

ELEKTRONIK OZELLIiKLERI

Bir molekiiliin kutuplanabilirligi, molekiiliin dipol momentinin uygu-
lanan bir dis elektrik alana gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanabilir.
Kutuplanabirlik, molekiil sisteminin yiik yogunlugu ve elektronik dagilimi
gibi 6zelliklerinin bir 6l¢iisii oldugundan molekiiler optik ve spektroskopi-
de kullanilan 6nemli bir niceliktir.

Toplam statik dipol moment;

p= i+ p2)”

Molekiiliin bi¢imsel bakimdan bozulmas: uygulanan alanin yoniinden
bagimsizsa bu kutuplanabilirlik izotropik, degilse anizotropik olarak bili-
nir. Kutuplanabilirlik ve yitksek mertebeli kutuplanabilirlik degerlerinin
kartezyen bilesenleri (a.u.) biriminde hesaplanarak, bu kartezyen bilesen
degerlerinden;

kutuplanabilirlik
a, ta, +a,
(o) = 3

yonelime bagli kutuplanabilirlik

Aa_((a, -a, )2 +(ay ~a, )2 +(az —a. )2J1/2

2

ile ifade edilir (Maroulis, 2000:113). Bir molekiiliin yiiksek mertebe
kutuplanabilirligi, molekiiliin dipol momentinin uygulanan bir dis elektrik
alana kars1 gosterdigi dogrusal olmayan tepkinin bir 6l¢tistidiir.

Temel durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

B =82+ p+p2)"

ile ifade edilir. Burada

ﬂx :ﬂxxx+ﬂxyy + xzz
ﬂy :ﬁ}yy +ﬂxxy + yzz

le :ﬁzzz_'_ xxz+ yyz
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olarak verilir (Maroulis, 2000:113). Molekiil 6 nin B3LYP ve HSEH1PBE
metodlar1 kullanarak dipol moment (p), kutuplanabilirlik (<a>),
yonelime bagl kutuplanabilirlik (Aa) ve temel durumda yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik (<f>) degerleri hesaplandi ve Tablo 5 de listelendi. (1 a.u.
=0.1482910* esuve 1 a.u. = 8.6393 9 10 esu).

Tablo 5. Molekiil 6 nin teorik olarak hesaplanan inditklenmis
dipol moment (p), kutuplanabilirlik (<a>), yonelime bagh
kutuplanabilirlik (Aa) ve temel durumda yitksek mertebeli

kutuplanabilirlik (<B>) degerleri.

B3LYP HSEH1PBE
'y -1.8069785 a.u. -1.7808951 a.u.
W, 0.2930199 a.u. 0.2526599 a.u.
u, -0.155644 a.u. -0.1340488 a.u.
u 1.837187 a.u. 1.803717 a.u.
u 4.6694 Debye 4.5843 Debye
- 367.8390438 a.u. 361.5231158 a.u.
vy 208.0467312 a.u. 204.7981117 a.u.
. 122.6736934 a.u. 121.2668507 a.u.
<o> 232.8531561 a.u. 229.1960261 a.u.
<a> 34.50884 esu. 33.96685 esu.
Aa 215.5553 a.u. 211.262 a.u.
Aa 31.945x10* esu. 31.30903x10* esu.
B -1559.26051 a.u. -1427.9462648 a.u.
By -132.796531 a.u. -142.5084772 a.u.
B, -66.9952258 a.u. -66.1670467 a.u.
B,y -240.912877 a.u. -225.7299413 a.u.
By -134.908839 a.u. -93.7518748 a.u.
B,., 23.7706163 a.u. 20.5746819 a.u.
B, -56.7843262 a.u. -55.9681507 a.u.
B, -49.0714964 a.u. -51.5429024 a.u.
B, 15.855773 a.u. 15.3754166 a.u.
<p> 1796.192 a.u. 1666.243 a.u.
<p> 15517x10* esu. 14395.17x10% esu.
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MULLIKEN, APT VE NBO YUK ANALiZLERi

Mulliken yiikleri, mulliken popiilasyon analizleri yapilarak bulunan en
eskive en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Yaygin olarak kullanilmasinda
bir¢ok programda bulunmas etkin bir faktoérdiir. Kismi atom yiiklerinin
hesaplanmasiyla mulliken yiikleri elde edilir. Bu metod atomik orbitallerin
lineer kombinasyonuyla molekiiler orbitallerin elde edilmesi yontemine
dayanir (Pearson, 1989:54). Molekiil 6 nin molekiiller arasi etkilesimlerini
daha iyi anlayabilmek i¢in molekiillerin atomik ytikleri hesaplanipTablo 4
de listelendi.

Tablo 6. Molekiil 6 nin teorik olarak hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik

dagilimlari.
Mulliken APT NBO
B3LYP HSEHIPBE B3LYP HSEHIPBE B3LYP HSEHI1PBE
C, -0.870 -1.244 -0.045 -0.044 0.084 0.077
C, 0.814 0.991 -0.009 -0.011 -0.194 -0.204
C, -0.609 -0.672 0.015 0.018 -0.175 -0.186
C, 1.535 1.950 0.025 0.023 -0.184 -0.196
C, -0.253 -0.442 0.507 0.508 0.148 0.151
C, -0.677 -0.772 -0.026 -0.030 -0.207 -0.221
C, -0.097 -0.202 -1.014 -1.034 -0.055 -0.047
C, 0.061 0.042 1.032 1.039 0.540 0.536
G, -0.128 -0.184 -0.103 -0.105 -0.470 -0.491
C, 0.800 1.019 0.142 0.133 -0.079 -0.083
C, -0.642 -0.793 -0.109 -0.113 -0.464 -0.488
C, 0.192 0.276 0.861 0.869 0.528 0.526
C, -0.066 -0.146 -0.031 -0.030 -0.577 -0.602
C, -0.052 -0.037 -0.002 0.003 -0.565 -0.588
N, -0.170 -0.175 1.290 1.315 0.486 0.494
N, 0.405 0.489 -0.518 -0.515 -0.317 -0.339
N, 0.233 0.300 0.732 0.748 -0.128 -0.130
O, 0.006 0.025 -0.709 -0.721 -0.372 -0.370
0, -0.003 0.017 -0.676 -0.687 -0.376 -0.375
O, -0.222 -0.207 -0.723 -0.724 -0.546 -0.538
@) -0.257 -0.234 -0.639 -0.641 -0.612 -0.601

'S
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Mulliken, APT ve NBO yiiklerine bakacak olursak negatif yiikler elekt-
ronegativitesi en yiiksek olan O ve C atomlari tizerinde toplanmustir. Elekt-
ronegativitesi daha diisiik olan H de pozitif yiikler toplanmistir. Hidrojen
atomlarinin elektronegatiflik degerleri C den daha azdir. Dolayisiyla nega-
tif yiiklerin C-H baglarinda negatif yiikiin C {izerinde toplanmasini bekle-
riz ki elde edilen degerler de bunu dogrulamaktadir. Tablo 6 da Mulliken
yiik dagilimlarindan goriildiigii gibi N, atomunun negatif yiikii yaklagik
olarak B3LYP metodu i¢in -0.170 ve HSEH1PBE metodu icin -0.175 olarak
hesaplanmistir. Bu deger, diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden daha
kiigiiktiir ve molekil i¢i hidrojen baginda verici olarak bulunur. Mullik-
en, atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital (NBO) yiik analizleri
daha iyi anlagilsin diye Sekil 6 da ¢izildi.

2

== DMIulliken

g 0.5
0 i
— [} Vs
[ L]
05
-1 A
B3LYP/6-311++G{dp)
1.3
Atomlar
2.3
) == DIulliker
2 - APT
NEBD
1.3
1 .
T
:g (]
B
0 i
— ™ V)
oy s L=
05
a1
HSEHIPBE/6-311+G{dp)

Atomlar

Sekil 6. Molekiil 6 nin Mulliken, APT ve NBO yiik dagilimlarinin gosterimi.
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MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL YUZEYLER
(MEPs)

Reaksiyon mekanizmasi hakkinda daha detayli bilgiler elde etmek igin
molekiiler elektrostatik potansiyel enerji ylizey (MEPs) hesaplamasi gerek-
mektedir. Bu, atom koordinatlarina baglh olan toplam enerji degisiminin
hesaplanmasi demektir. MEPs hesaplamasi sirasinda en dnemlisi kararli
noktalarin bulunmasidir. Iki minimum nokta arasinda bir gegis noktasi

vardir. Bu kararli noktalarda toplam enerjinin biitiin bagimsiz x; koordi-

natlarina gore tiirevi sifira esit olmalidir p, = o = 0. Toplam enerjinin
xi
_ 0E

minimum noktasinda ikinci tiirevin matrisi ~’  Ox,0x ; sadece pozitif
ozdegerleri almaktadir. Toplam enerjinin birinci tiirevi bir minimumdan
bagka bir minimuma gegis noktasinda sadece bir negatif 6zdegeri almakta-
dir. Toplam enerjinin minimumlari sistemin kararli yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Gegis noktalarinda ise sistem gegcis halinde bulunmaktadir.
Cok atomlu organik bilesiklerin reaksiyonlarinin PES hesaplamalarinda
en zor taraf, toplam enerjinin hesaplanmasidir. Bunun sebebi yiizeyi ¢ok
sayida noktalarla taramanin gerekli olmasidir. Molekiiler elektrostatik
potansiyel ayrica yerel kutupluluk hakkinda da bilgi verir (Cramer, 2002:
596). Bir elektrostatik potansiyeli, molekiiler etkilesimler ve kimyasal reak-
siyonlarda giiglii bir etkiye sahiptir. MEPs ozellikle biiyitk molekiiller i¢in
hesaplanabilir; ayrica molekiiler seklin ve gogunlukla biyo molekiillerin
kutuplanmis bolgeleri arasindaki sterik etkilesmeleri ifade etmek i¢in de
kullanilir (Lipkowitz, 1990: 45). Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey-
ler (MEPs), molekiiler davranislarin reaktifligi, yap: aktifligi ve hidrojen
baglarini agiklamakta kullanilan faydali bir metoddur. Kirmizi bolgeler (-)
yiklii elektrostatik potansiyel bolgelerdir ve molekiillerin elektron yogun-
lugu derisikligi tarafindan protonun ¢ekimini (tek ¢iftlenim, n baglar: ...)
temsil eder. Mavi bolgeler (+) yiiklii elektrostatik potansiyel bolgelerdir ve
diisiik elektron yogunlugunun ve niikleer yiikiin tam olarak korunmamis
oldugu bolgelerde atom ¢ekirdekleri tarafindan protonun itmesine karsilik
gelir. Hesaplanan kismi yiikler ise sar1 alanlar (-), kirmizi alanlar ise (+) ol-
mak iizere protonlar ve (+) yiiklere yaklasilmasiyla molekiiliin nasil bir et-
kilesim i¢inde olabilecegini gosterir. Molekiil 6 nin B3LYP/6-311G++(d,p)
metodu ile optimize olan yapilarinin 3 boyutlu molekiiler elektrostatik
potansiyel yiizey haritalar1 $ekil 7 de gosterildi.
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MEP CONTOUR (ESP)

Sekil 7. Molekiil 6 nin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde teorik olarak
hesaplanan molekiiler yiizey haritalari.

TERMODINAMIK OZELLIiKLERI

Termokimyasal 6zelliklerden 1s1 olusumu en 6nemli parametrelerden
biridir. Cogu organik bilesiklerde 1s1 olusumu degerleri bilinmemektedir.
Is1 etkilerinin incelenmesinin olduk¢a zor olusu, kuantum kimyasal
hesaplamalarin 6nemini arttirmaktadir. Termodinamik agidan 1s1 etkilerine
bakilarak, kimyasal reaksiyonun olup olmayacagina karar verilebilir.
Termodinamik kuantum kimyasal veriler organik bilesiklerin reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Molekiil 6 i¢in termodinamik parametreler B3LYP /6-311++G(d,p) ve
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanarak hesapland1 ve Tablo 7 de
listelendi.
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Tablo 7. Molekil 6 nin teorik olarak hesaplanan Termodinamik

parametreleri

Parametreler

B3LYP HSEH1PBE

Termal enerji: E (Kcal/mol)

Donme 0.889 0.889

Otelenme 0.889 0.889

Titresim 185.32 186.70

Toplam 187.09 188.48
Is1 sifasi: C_ (cal/molK)

Donme 2.981 2.981

Otelenme 2.981 2.981

Titresim 66.40 65.88

Toplam 72.36 71.84
Entropi: S (cal/molK)

Dénme 34.624 34.59

Otelenme 42.883 42.88

Titresim 66.862 66.24

Toplam 144.37 143.71
Donme sabitleri (GHz)

A 0.867 0.855

B 0.118 0.122

C 0.106 0.110
Donme sicakliklar: (Kelvin)

A 0.040 0.041

B 0.005 0.005

C 0.005 0.005
Termal 6zellikler (Hartree/pargacik)
Sifir nokta diizeltmesi 0.279303 0.281630
Enerji i¢in termal diizeltme 0.298154 0.300357
Entalpi i¢in termal diizeltme 0.299099 0.301302
Gibbs serbest enerjisi i¢in termal diizeltme 0.230504 0.233020
Elektronik ve sifir nokta enerjiler toplami -1007.56 -1006.50
Elektronik ve termal enerjiler toplami -1007.54 -1006.48
Elektronik ve termal entalpiler toplamui -1007.54 -1006.48
Elektronik ve termal serbest enerjiler toplami -1007.61 -1006.55
Sifir nokta titresim enerjisi (kcal/mol) 175.2654 176.7253
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SONUCLAR

Bu ¢alismada, molekiil 6 nin yapisal, spektroskopik, elektrik ve elek-
tronik ozelliklerini agiklamak i¢in Gaussian programi yardimi ile kuantum
kimyasal hesaplamalar yapildi. Hesaplanan tiim veri ve simiilasyonlar, sa-
dece molekiiliin karakterizasyon yolunu gostermekle kalmaz. Fizik, mal-
zeme bilimi, kimya ve biyoloji alanlarindaki temel arastirmalara da yar-
dimc1 olur.
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KARBON-KATKILI ELMAS-BENZERI BOR NiTRUR (P-BN)
BILESIKLERININ ILK-PRENSIPLERLE INCELENMESI

FIRST-PRINCIPLES INVESTIGATION OF CARBON-
INCORPORATED DIAMOND-LIKE BORON NITRIDE
(P-BN) COMPOUNDS

Sezgin AYDIN'

OZET

Elmas-benzeri sp® hibritlesmelerine sahip P-BN bilesigine karbon ilave
edilerek tasarlanan 3-yeni hipotetik bilesigin (P-BN-C1, P-BN-C2, ve P-BN-C3)
kararliliklari, yapisal ve dinamik 6zellikleri ilk-prensipler yogunluk fonksiyoneli
hesaplamalar1 ile incelendi. Termodinamik kararlilik i¢in olusum entalpisi,
mekanik kararhilik i¢in elastik sabitler ve dinamik kararlilik i¢in fonon dispersiyon
egrileri hesaplandi. Sadece P-BN-C3’tin kararl kalabildigi goriildii. P-BN-C3’iin
elastik sabitleri yardimiyla bulk modiilii ve makaslama modilii gibi mekanik
ozellikleri belirlenerek, P-BN ile karsilagtirmali bir analiz sunuldu. Ozel olarak,
P-BN ve P-BN-C3 igin ayrintili bir sertlik tartismasi yapildi. Ayrica, bilesiklerin
elektronik yapilari, baglanma karakteristikleri ve dinamik 6zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Bor nitrir, kararlilik, sertlik,

ABSTRACT

The stability, structural and dynamic properties of 3-new hypothetic compounds
(P-BN-C1, P-BN-C2, and P-BN-C3) designed by carbon substituting to diamond-
like P-BN with sp? hybridizations have been investigated by first-principles density
functional calculations. The formation enthalpy to discuss thermodynamic
stability, single-crystal elastic constants to discuss mechanical stability, and phonon
dispersion curves to check dynamic stability are calculated. It is seen that P-BN-C3
is the stable only, among the designed compounds. The mechanical properties of
P-BN-C3 such as bulk and shear moduli are determined, and are compared with
those of P-BN. As a special interest, a detailed hardness analysis for P-BN and
P-BN-C3 are presented. And, the electronic structures, bonding characteristics
and dynamic properties of the compounds are investigated.

Keywords: Boron nitride, stability, hardness
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GIRIS

Bor ve bor-igerikli materyaller dikkat ¢ekici mekanik ve elektronik
ozelliklere sahiptirler ve bu sayede elektronik ve miihendislik alanlarinda
yaygin bir sekilde kullanilirlar [1, 2]. Bor bilesikleri genel olarak karma-
sik bag konfigiirasyonlarina [3] ve bunun sonucu olarak 2-boyutta [4] ve
3-boyutta [5-8] oldukea zengin polimorfik yapilara sahiptirler. Bu yapi-
sal cesitlilik yiiksek 1s1l dayanim, siipersertlik [9-11], stiperiletkenlik [12,
13] gibi cesitli 6zelliklerin ortaya ¢ikmasini saglar. Bu genis malzeme ailesi
icinde yiiksek mekanik ve 1s1l 6zellikleri sayesinde olduk¢a zor ortamla-
ra ve kimyasal sartlara dayanikli olmalarindan dolay: bor nitriirler (BN)
oldukea ilgi cekmistir [14-16]. Yukarida bahsi gegen yapisal gesitlilik BN
i¢cin de gegerlidir ve grafit-tipi hekzagonal (h-BN) [17], wurtzite-tipi (w-
BN) [18], kiibik zinkblend (c-BN) [19], cisim-merkezli tetragonal BN [20],
Z-BN [21], elmas-benzeri P-BN [22, 23] gibi ¢ok sayida allotropa sahiptir.
Bu allotroplar farkli baglanma karakteristiklerinden dolay: tabakali (sp?) ve
bulk (sp®) olmak iizere iki sinifa ayrilabilirler. sp*-sinifi kolaylikla sikistiri-
labilirken, sp*-sinif1 genelde siipersert bilesiklerdir [22].

Bu ¢alismada, literatiirde bilinenlerden farkli, mekanik 6zellikleri iyiles-
tirilmis sp’-sinif1 stipersert bilesikler bulabilmek amaciyla, elmas-benzeri
bor nitriir (P-BN) allotropunun farkli atomlar1 karbon atomlariyla degisti-
rilerek tasarlanan yeni bilesiklerin kararliliklari, yapisal, elastik, elektronik
ve dinamik 6zellikleri ilk-prensipler hesaplamalari ile incelendi. Tasarlanan
yeni yapilarin termodinamik kararlilig1 i¢in olusum entalpileri ve dinamik
kararlilig1 i¢cin fonon dispersiyon egrileri hesaplandi. Mekanik kararlilik i¢in
elastik sabitlerin kristal sistemine ait sartlar1 saglayip saglamadiklar1 arasti-
rildi. Ayrica, elastik sabitler yardimiyla bulk modiilii, makaslama modiili
ve Young modiilii gibi mekanik 6zellikler belirlendi. Bilesiklerin elektriksel
davranisini ortaya ¢ikarmak icin band yapilari ve durum yogunlugu egrileri
hesaplandi. Mulliken bag popiilasyonu analizi yardimiyla yap1 icindeki bag-
lanma karakteristikleri ortaya ¢ikarildi. Bu baglanma bilgileri geometrik pa-
rametrelerle birlestirilerek bilesiklerin sertlikleri hesaplandi. Bundan bagka,
bilesiklerin titresim modlar1 incelendi. Hesaplanan biitiin nicelikler orijinal
bilesigin (P-BN) nicelikleri ve mevcut literatiir ile kiyaslandu.

Calisma kapsamindaki biitiin ilk-prensipler yogunluk fonksiyoneli he-
saplamalar1 CASTEP paket programu ile yapildi [24]. Degis-tokus ve ko-
relasyon etkilerini tanimlamak i¢in genellestirilmis gradyent yaklasiminin
PBE formu [25], iyonik kor ve degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesim-
leri modellemek i¢in norm-korunumlu pseudopotansiyeller kullanild: [26,
27]. Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack [28] semasiyla tiretilen 13x4x6’lik
k-noktalar kullanilarak 6rneklendi (bu indislere karsilik gelen k-nokta ara-
lig1 0.03 A, Ayrica band yapist hesaplanirken daha hassas sonuglar igin
k-nokta araligi 0.01 A alind1). Geometri optimizasyonlar1 yapilirken,
atomik koordinatlar ve 6rgii vektorlerini kapsayan biitiin hiicre parametreleri
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Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shanno (BFGS) metodu ile gevsetildi [29]
ve yakinsaklik i¢in su kriterler kullanildi: enerji igin 5x10¢ eV/atom, kuvvet
igin 0.01 eV/A, maksimum stres igin 0.02 GPa ve maksimum atomik yerde-
gistirme igin 5x10* A.

(c) (d)

Sekil 1. (a) Elmas-benzeri P-BN (B,N,)’in kristal yapisi. Farkli konumlardaki

azot ve bor atomlarinin karbon ile yerdegistirmesi ile elde edilen hipotetik (b)

P-BN-C1 (B,N,C,), (c) P-BN-C2 (B,N,C)), (d) P-BN-C3 (B,N C,) bilesikleri.
Mavi, pembe ve gri kiireler sirasiyla azot, bor ve karbon atomlarini temsil ediyor.

Caligmaya konu olan elmas-benzeri P-BN allotropunun ve karbon
atomu vyerlestirilerek elde edilen yeni bilesiklerin birim hiicreleri Sekil
I'de gosterildi. Bu bilesikler P-BN-C1, P-BN-C2 ve P-BN-C3 seklinde
isimlendirildi. Orijinal bilesik olan P-BN ortorombik kristal sistemine
sahiptir ve uzay grubu Pmn2, dir [22]. Birim hiicresinde 8 bor ve 8 azot
atomu bulunur. sp® hibritlesmesine sahip B-N baglari igerir ve P-karbon
[30]daki gift-iiyeli halkalar1 olusturan karbon atomlar1 bor ve azot atomlar:
ile degistirilerek elde edilmistir [22]. Bunun sebebi, tek-iiyeli halkalara
sahip allotroplarin B-B veya N-N giftleri icermesi ve enerjitik agidan uygun
olmamalanidir [31].
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Bilesiklerin birim hiicreleri i¢in hem atomik konumlar hem o6rgii
parametreleri optimize edildi. Hesaplanan yapisal parametreler Tablo 1de
listelendi. P-BN’in karbon’lu bilesiklerden daha kii¢iik hacme sahip oldugu,
karbon ilavesiyle birlikte hacmin arttig1 gozlendi. P-BN-C1’in en yiiksek
hacme sahip oldugu, ti¢-boyutlu bag geometrilerinin bozularak, iki-boyutlu
sistemlerin ortaya ¢iktig1 ve mevcut geometrinin 6nemli derecede degisim
gecirdigi goriildii. Biitiin bilesiklerin negatif olusum entalpileri sayesinde
termodinamik kararli olduklari, karbon ilavesiyle birlikte artan olusum
entalpisinden dolay1 termodinamik kararliligin kotiilestigi tespit edildi.

Tablo 1. Bilesikler i¢in 6rgii parametreleri (a, b ve ¢, A), hacim (V, A%) ve olusum
entalpisi (AH, eV/atom)

p-BN  |p-BN-C1 |[p-BN-C2 |p-BN-C3
a |2556 |2.517 2.608 2537
b 8892 [13.186  |9.034 9.072
c 4305 [4.220 4273 4.418
vV 97.868 [140.043 |100.679 |101.666
AH |-1.168 |-0.590 -0.750 -0.707

Bilesiklerin dinamik kararliliklarini incelemek i¢in fonon dispersiyon
egrileri hesapland: ve Sekil 2'de gosterildi. P-BN-C1 ve P-BN-C2 bilesikle-
rinin negatif fonon frekanslarindan dolayi, termodinamik kararli olmala-
rina ragmen dinamik kararli olmadiklari, p-BN-C3 bilesiginin ise pozitif
frekanslar sayesinde dinamik kararli oldugu goriildii.

Fahasnn Ty

Sekil 2. (a) P-BN-C1, (b) P-BN-C2, (c) P-BN-C3 igin fonon dispersiyon egrileri
ve (d) P-BN-C3 i¢in band yapisi.
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P-BN ve P-BN-C3 bilesiklerinin elastik ve mekanik 6zellikleri Tablo
2’de listelendi. Kararsiz olduklarindan dolayr P-BN-C1 ve P-BN-C2
bilesiklerinin elastik 6zellikleri arastirilmadi. Ortorombik bir kristal i¢in
9-adet bagimsiz elastik sabit vardir (C,,, C,,C,..,C,,C.,C_,C  C

° : MY Y22 Y33 M4 U5y Vee V122 <13
ve C,,) ve bu elastik sabitler mekanik kararlilik igin agagida verilen Born

kararlilik sartlarinin tamamini saglamalidirlar [32]
¢,,>0,¢,,>0,C,,>0,C,,>0,C.>0,C, >0,
[C,,+C,,+C,,+2(C +C ,+C,, )]>0,
(C,,+C,,-2C_, )>0,

(C,,+C,,-2C,)>0,

(C,,+C,,-2C,, )>0.

Tablo 2’den, P-BN ve P-BN-C3 bilesiklerinin mekanik kararlilik sartlarini
sagladiklari, boylece mekanik kararli olduklari tespit edildi. Ayrica, P-BN
i¢in hesaplanan degerlerin mevcut literatiir ile uyumlu olduklar: goriildi
[22, 23]. Diger taraftan, bu elastik sabitler yardimiyla bulk modiilii ve
makaslama modiilii gibi mekanik 6zellikler Voigt-Reuss-Hill yaklagimi
[33] dahilinde asagidaki bagintilar kullanilarak hesaplandi [34, 35].

B,=(1/9)[C,,+C,,+C+2(C,+C +C,)],
B,=A[C,, (C,,+C,,-2C,, )+C,, (C,,-2C )-2C,, C+
C,, (2C,-C )+C,, (2C,-C )+C,, (2C,-C )],
G,=(1/15)[C, +C,,+C,,+3(C, +C +C,)-
(C,,+C +C)],
G.=15{4[C , (C,+C+C, )+C,, (C,,+C )+C,C -
C, (C,+C )-C,(C,+C)-C,(C,+C,)]/A+
3[(1/C,)+(1/C)+(1/C 1Y,
A=C, (C,C,-C.C,)+C,,(C,C,C,.C )+C,(C,C,-
C)
G,=(G,+G,)/2 and B,=(B,+B,)/2.
V alt indisi ile verilen Voigt degeri modiiliin iist limitini tanimlarken, R

alt indisi ile verilen Reuss degeri modiiliin alt limitini tanimlar. H alt indisi
ile verilen Hill degeri bu iki degerin ortalamasidir.
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Tablo 2. P-BN ve P-BN-C3 bilesikleri i¢in elastik sabitler, bulk modiili,
makaslama modiilii (GPa biriminde) ve B/G oranu.

p-BN | p-BN-C3 p-BN | p-BN-C3
C, | 9227 750.9 B 346.0 318.5
C,, 822.4 711.2 G 343.9 282.0
C,, | 8207 7444 B/G 1.01 1.13
C, | 2761 220.5
C.. | 329.1 276.5
C, | 3656 300.7
C, | 1152 141.0
C 68.8 103.0
C,, 92.4 86.7

Tablo 2den, orijinal bilesik P-BN’in elastik ve mekanik 6zelliklerinin
P-BN-C3’ten daha yiiksek oldugu, karbon ilavesiyle birlikte degisen
geometrik yap1 ve baglanma karakteristiklerinden dolay: elastik sabitlerin
ve modiillerin azaldig1, mekanik davranisin kotiilestigi gozlendi. Bununla
birlikte, her iki bilesigin mekanik 6zellikleri literatiirdeki -SiC [36], B,O
[37], SiO, [38], B,C [39], VC [40], WC [41], ZrC [42], TiC [43], RuO, [44],
AlO, [45] ve AIN [46] gibi malzemelerle kiyasland1 ve mekanik agidan
daha iyi olduklar1 goriildii. Bundan baska, bulk modiilii bir kristalin hacim
degisimine kars1 gosterdigi direnci tanimlarken, makaslama modiilii kristal
icindeki atomik diizlemlerin birbiri tizerinde kaymas: seklinde ortaya ¢ikan
harekete kars: gosterilen direnci tanimlar [47]. P-BN'den daha diisiik bulk
ve makaslama modiilii degerlerinden dolays, karbon ilavesinin bir sonucu
olarak P-BN-C3 bilesiginin sikisma direncinin ve kayma direncinin azaldig:
tespit edildi. Ayrica, B/G orani (Pugh kriteri) yardimiyla bilesiklerin/
kristallerin siinek veya kirilgan karakterleri belirlenebilir. B/G oran11.75ten
biyiik ise kristaller siinek, kiigiik ise kirilgan karakter sergilerler [48]. Tablo
2de verilen B/G degerlerinden, her iki bilesigin kirilgan karakterde oldugu
goriildii. Bagka bir deyisle, P-BN bilesiginin mevcut kirilgan karakterinin
karbon ilavesiyle degismedigi sonucuna varildi.

Daha kapsamli bir mekanik analiz sunmak amaciyla, P-BN ve P-BN-C3
bilesiklerinin sertlikleri yari-deneysel, bag popiilasyonunu baz alan ve
karmagik kristal yapilar dahil ¢ok sayida bilesige basariyla uygulanmis
[8, 49, 50] olan Gao metodu ile hesapland: [41, 51]. Bu metotta, X-Y
atomlarindan olugan bir p-baginin bireysel sertligi,
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HE = 350(NE) 9511 1y,

: K : i
ile hesaplanir. Burada N.g degerlik elektron yogunlugu, /i bagin

iyonikligi ve d* bagin uzunlugudur. Degerlik elektron yogunlugu,
k_ (Zx , Zv (Y30 uy3
N = (4 25) [Zu(@)*nt]/ [V (@*)?]

ifadesiyle verilir. Burada Z, ve Z, sirasiyla bagi olusturan X ve Y
atomlarinin degerlik elektron sayilaridir. N, ve N sirasiyla X ve Y
atomlarinin en yakin koordinasyon sayilaridir. n* birim hiicre igerisinde
p-baginin sayisidir ve V birim hiicrenin hacmidir.

Bir p-bagimin iyonikligi (fi) mulliken popiilasyonu (P) yardimiyla

f = [1 B e'“’f""wln'nﬂ,

ifadesiyle hesaplanir, burada P . tamamen kovalent bilegikten hesaplanan
poptlilasyon degeridir. Bir kristal yapinin sertligi hesaplanirken su adimlar
izlenir: Oncelikle ikili bag sistemlerine ait Mulliken bag popiilasyonlart
cikarilir ve pozitif olanlar tespit edilir, popiilasyon degerleri yardimiyla
bu p-adet farkli bagin iyonikligi (f;) hesaplanir. Kag adet (") olduklar:
belirlenir, bag uzunluklari ile birlikte o bagin degerlik elektron yogunlugu

(NS hesaplanir. fi ve N/ degerleri kullanilarak her bir bag icin bireysel

bag sertlikleri {H»:f ) belirlenir ve bunlarin geometrik ortalamas: alinarak
yapinin toplam sertligi bulunur:

H, = [H(ufj)”“

Goriilecegi tizere, sertlik hesabina/tartismasina baglamadan dnce, Mul-
liken popiilasyon analizi yardimiyla kristal yapidaki baglanma karakteri-
nin aydinlatilmasi, baglanma ve anti-baglanma durumlarinin belirlenmesi
gerekir. Yapi i¢indeki herhangi bir baga ait Mulliken bag popiilasyonunun
pozitif olmas1 baglanma durumuna, negatif olmasi ise anti-baglanma du-
rumuna isaret eder. Bununla birlikte, sifira yakin degerler iyonik baglanma
karakterini, artan pozitif degerler ise kovalent karakteri ortaya koyar [52].

1/ ¥ nk
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Tablo 3. P-BN i¢in Mulliken bag popiilasyonlary, sertlik ile iliskili parametreler ve
bireysel bag sertlikleri.

X|Y| P | & |n| No| P, f HY
1| B|N| 157 | 1539 | 4 | 0.746 1.78 0.217 75.67
2| B|N| 157 | 1552 | 4 | 0.727 1.76 0.203 74.06
3| B|N| 154 | 155 | 4 | 0.721 1.74 0.213 72.35
4 |B|N| 154 | 1567 | 4 | 0.706 1.73 0.205 70.73
5|B|N| 043 | 1582 | 2 | 0.686 0.52 0.294 60.96
6 | B|N| 061 | 1584 | 2 | 0.683 0.72 0.266 62.60
W 7| B|N| 060 | 1587 | 2 | 0.679 0.71 0.269 61.87
8| B|N| 054 | 1588 | 2 | 0.678 0.62 0.233 64.36
9| B|NJ|052]| 158 | 2 | 0.677 0.61 0.259 62.25
10| B| N | 047 | 1.590 | 2 | 0.675 0.56 0.277 60.75
11| B| N | 047 | 1.602 | 2 | 0.660 0.57 0.297 57.33
12| B| N | 051 | 1.616 | 2 | 0.643 0.60 0.262 57.48
Tablo 4. P-BN-C3 i¢in Mulliken bag popiilasyonlary, sertlik ile iligkili
parametreler ve bireysel bag sertlikleri.
X[Y| P | @& |[n| N | P £ HY
1| B|N| 157 | 1534 | 4 0.752 1.78 0.217 76.66
2| B|N| 149 | 1561 | 4 0.714 1.76 0.267 66.82
3|B|C| 157 | 1670 | 4 0.638 1.74 0.187 57.51
4 | B|N| 152 | 1.567 | 4 0.706 1.73 0.222 69.32
5B |N| 045 | 1.602 | 2 0.661 0.52 0.241 61.43
6 | B|N| 058 | 1.616 | 2 0.644 0.72 0.322 53.61
W 7|B|C| 071 | 1.631 | 2 0.685 0.71 0.000 80.04
8 | B|N| 053 | 1.588 | 2 0.678 0.62 0.255 62.67
9| B|N| 049 | 1.586 | 2 0.681 0.61 0.325 58.00
10| B| N | 050 | 1.540 | 2 0.744 0.56 0.201 76.90
11|B|C| 063 | 1.604 | 2 0.720 0.57 0.171 70.30
12| B| N | 054 | 1.643 | 2 0.613 0.60 0.191 58.20

Hesaplanan Mulliken bag popiilasyonu degerleri P-BN igin Tablo 3’te,
P-BN-C3 igin Tablo 4’te sertlik parametreleri ve bireysel bag sertlikleri ile
birlikte listelendi. Yap1 i¢inde 12-tip (32-adet) bagin pozitif popiilasyon
degerine sahip oldugu gozlendi (bag numaralar: i¢in Sekil 1.aya bakiniz).
Ortave yliksek popiilasyon degerlerinden dolayi, yap1icindeki baglanmanin
kovalent ve iyonik bilesenlerden olustugu sonucuna varildi Yiiksek
popiilasyon degerlerinden dolayr 1-4 numarali baglarin kovalentlikleri
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diger baglardan daha yiiksektir. Karbon ilavesinden etkilenen baglar
3-, 7-, ve 11-numarali baglardir (8-adet). Artan bag uzunlugu ve azalan
degerlik elektron yogunlugundan dolayr 3-numarali bagin bireysel
sertliginin azaldigi, yiiksek popiilasyon degeri (artan kovalentlik) ve
azalan iyoniklikten dolay1 7- ve 11-numarali baglarin sertliklerinin arttig
gozlendi. Ayrica, yiiksek popiilasyon ve daha kisa bag uzunlugu sayesinde
10-numarali B-N baginin P-BN'den daha sert oldugu tespit edildi. Tablo
3’ten bireysel sertliklerin geometrik ortalamasi alinarak P-BN’in sertligi
66.76 GPa ve Tablo 4’ten P-BN-C3’tin sertligi 65.87 GPa olarak hesaplandi.
P-BN igerisine karbon ilavesinin sertlik iizerinde c¢ok fazla etkisinin
olmadig1 sonucuna varildi.

i
a = |
3 e = | [N
- = |-.'!
3 2 At
= F |
2 = i ; 5 =
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2§ | —_— o 1
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Sekil 3. (a)P-BN ve (b)P-BN-C3 igin kismi durum yogunlugu egrileri.

P-BN-C3 bilesiginin elektronik karakterini ortaya g¢ikarmak igin
band yapis1 hesaplandi ($ekil 1.d). Baglanma/hibritlesme dogasiyla ilgili
tartismalar icin kismi durum yogunluklar1 hesaplandi ve karsilasgtirma
amactyla P-BN’in durum yogunluklar: ile birlikte Sekil 3’te gosterildi.
P-BN 5.72eV’luk band araligina sahip bir yalitkan iken, P-BN-C3’tin Fermi
seviyesini kesen bandlardan dolayr metalik karakterde oldugu goriildii.
Kismi durum yogunlugu egrilerinden, P-BN i¢in Fermi seviyesinin hemen
alinda B-p durumlari ve N-p durumlar1 arasinda, biraz daha distk
enerjilerde N-s durumlar1 ve B-p durumlar1 arasinda yap1 igindeki giiglii
B-N baglarinin varhigini destekleyen hibritlesmeler gézlendi. P-BN-C3
durumunda, Fermi seviyesinin hemen altinda B-p durumlari ile N-p ve
C-p durumlari arasinda hibritlesme meydana geldigi, metallik karakterinin
B-p ve C-p durumlarindan yani karbon ilavesinin dogal sonucu olarak
ortaya ¢ikan B-C baglarindan kaynaklandig1 sonucuna varildi.
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Daha kapsamli bir dinamik analiz sunmak amaciyla, P-BN ve P-BN-
C3’tin fonon titresim modlar1 $ekil 4’te gosterildi. I-noktasinda fonon
frekans degerleri kiyaslandiginda P-BN-C3’tin daha disiik frekanslara
sahip oldugu, Al, B1 ve B2 modlar1 IR ve Raman aktifken, A2 modunun
sadece Raman aktif oldugu goriildii.

(@ (b)

(d)
Sekil 4. P-BN-C3 i¢in fonon modlari: (a) A1, (b) A2, (c) Bl ve (d) B2. Sar1 oklar
titresim yonlerini gosteriyor ve boyutlar: titresim genligi ile orantilidir.

Sonug olarak, elmas-benzeri P-BN bilesigine karbon ilave edilmesiyle
olusturulan yeni bilesiklerin fiziksel 6zellikleri arastirildi. Karbon ilavesinin
P-BN’in mevcut Ozelliklerinde meydana getirdigi degisimler tartisildi.
Karbon ilavesiyle birlikte yapisal parametrelerin biuyiidiigi, elastik ve
mekanik Ozelliklerin, fonon mod frekanslarinin azaldigi, baglanma
dogasinin degiserek bazi baglardaki kovalentligin arttig1 ve iyonikligin
azaldig1 gozlendi. Kritik bulgu olarak, karbon ilavesiyle yapinin yalitkan
karakterden metalik karaktere gectigi ancak sertliginin hemen hemen
degismeden kaldig: tespit edildi. Boylece, yeni, kararli, sp*-sinifi metalik
bir siipersert malzeme (P-BN-C3) gelistirilmis oldu.
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KANTOROVICH TiPLi BAZI LINEER POZITIF
OPERATORLERIN YAKLASIM OZELLIKLERININ
INCELENMESI

A RESEARCH ON APPROXIMATION PROPERTIES OF
KANTOROVICH TYPE OF SOME LINEAR POSITIVE
OPERATORS

Miizeyyen OZHAVZALI'
OZET

Yaklagimlar teorisi 6zellikle son kirk yildir ¢alisilan ve halen aktif caligmalarin
yogun olarak devam ettigi bir alan olup, matematik, mithendislik, istatistik,
ekonomi, isletme gibi uygulamali bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu boliimde,
Yaklagim teorisi kapsaminda daha iyi yaklasim derecesi ve hizinin elde edilmesi
i¢in bilinen bazi temel operatorlerin degisik sekilleri olusturularak cesitli fonksiyon
uzaylarinin yaklasim 6zellikleri incelenmesi izerinde duruldu. Once ¢aligmaya
temel olan konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar hakkinda bilgi verildi. Daha sonra bu
bolimde kullanilacak temel tanimlar, teoremler ve agirlikli uzaylarda yaklagim
oOzellikleri ile ilgili ihtiya¢ duyulan teoremler a¢iklandi. Sonra yeni modifiye
Kantorovich tipli bir operator tanimlandi ve bu operatoriin agirlikli uzaydaki
yakinsaklik 6zellikleri incelendi(Ozhavzali, 2014)[31]. Son olarak sonuglar ve
oneriler verildi. Bu bolim lisans, lisansiistii diizeyde matematik, mithendislik,
istatistik, ekonomi, isletme gibi bircok uygulamali alanlarda caligmalar yapan
kisilere kaynak temel olacaktir.

Anahtar kelimeler: Yaklasim, Yaklasim Teorisi, Pozitif Lineer Operatorler,
Korovkin Teoremi, Agirlikli Uzaylar, Siireklilik Modiilii, Kantorovich Tipli Opera-
torler, Yaklagim Ozellikleri, Voronovskaya Teorem.

ABSTRACT

Approximation Theory is a field that has been active for the last forty years and
many areas such as mathematics, engineering, statistics, economics and business
are still actively being used. In this chapter, it is emphasized that the approximation
properties of various functional spaces are investigated by creating different forms
of some basic operators which are known in order to obtain a better approximation
degree and speed within the approximation theory. Firstly, information about
the studies on the subject which is the basis of the study was given. Then the
fundamental definitions and theorems required for approximation properties in

1 Kirikkale Universitesi, Fatma Senses Sosyal Bilimler Meslek Yiiksek Okulu,
Isletme Programi, Bahgili/Kirikkale, Tiirkiye, thavzalimuzeyyen@hotmail.com
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weighted spaces are explained in this section. Then a new operator Kantorovich
type was defined and the convergence properties of this operator were examined.
Finally, the results and suggestions were given in 2014, by Ozhavzali[31]. This
section will will be the basis for those who study in many applied fields such as
undergraduate, graduate level with mathematics, engineering, statistics, economy,
business.

Key Words: Approximation, Approximation Theory, Linear Positive Operators,
Korovkin Theorem, Weighted Spaces, Modulus of Continuity, Kantorovich-type
operators, Approximation Properties, Voronovskaya Theorem.

1.GIRIS

Matematiksel olarak anlamli iki ifadeden birinin digerine hangi sartlar
altinda nasil yaklagtiginin belirlenmesi 6nemli problemlerden birisidir. Bu
problem Yaklasimlar teorisi olarak bilinen teoriye temel teskil etmektedir.
Bir fonksiyon dizisinin bir fonksiyona yakinsamasi, fonksiyon dizisinin
ve fonksiyonun tanim kiimesine bagli oldugu kadar, fonksiyon dizisinin
ve fonksiyonun ozelliklerine de baglidir. Bununla beraber yakinsamanin
noktasal ya da diizgiin olmasi da olduk¢a 6nemlidir.

Yaklasimlar teorisi halen aktif calismalarin yogun olarak devam ettigi
bir ¢aligma alani olup, bu teorideki esas amag verilen keyfi bir fonksiyonu
bu fonksiyona gore daha basit ve daha kullanish olan bir bagka fonksiyon
cinsinden gosterimini elde ederek bu basit fonksiyonun 6zelliklerinden
yararlanip karmasik fonksiyonun o6zelliklerini daha kolay elde etmektir.
Burada amag bir fonksiyon uzaymin elemanlarini belirli bir noktada
ya da normda, bu uzayin bir alt uzayinin veya daha iyi 6zelliklere sahip
bir uzayin elemanlarindan olusturulmus dizilerin limiti seklindeki bir
gosterimi elde etmektir. Clinkii amacg, kotii 6zellikli elemanlari iyi 6zellikli
elemanlara yaklastirmaktir. Bu tip kullanish 6zelliklere sahip elemanlar
cebirsel ve trigonometrik polinomlar, tam fonksiyonlar vb. seklinde
siralanabilirler. Burada basit fonksiyon olarak polinomlar dizisi kullanmak
isleri hep kolaylastirmistir. Ciinkii polinomlar matematikte en kullanish
fonksiyonlardan biridir. Ayrica Weierstrass, 1885de kapali bir [a,5]
araliginda siirekli olan her f fonksiyonu i¢in bu fonksiyona yakinsayan
bir {P (x)} polinomlar dizisinin varhgini gostermistir. Bu teoremin
gelistirilmesi Lineer pozitif operatorler i¢in Yaklagimlar teorisinin temelini
olusturmustur.

Bu amagla ilk olarak 1912 yilinda Bernstein, » e N olmak {izere

5= 3 oA £ty 0z

operatoriinii tanimlamistir ve bu operatoriin [0,1] araliginda f(x)
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fonksiyonuna diizgiin yakinsadigini gostermistir.

Daha sonralari ise P.P. Korovkin sinirl araliklarda tanimli lineer pozitif
operatorlerin yaklasim ozellikleri ile ilgilenmis ve Yaklasimlar teorisinde
temel teoremlerden biri olan Korovkin teoremini vermis ve ispatini
yapmuistir[24-26].

1930 yilinda L.V. Kantorovich klasik Bernstein operatorlerinden

yararlanarak » negatif olmayan bir tamsay1ve K, = L,[0,]] > C[0,1] f e L,[0.1]
olmak iizere

]

J'l:l—". I,.I"{ 5 )ds

n+ J

o

K, (f:x)= {’H-IJEE.'-

operatoriinii insa etti ve gesitli ¢alismalar yapt: [1]. Daha sonra bu
operatoriin modifiye sekilleri tizerine ¢esitli calismalar yapildi [2-6 40,42] .

Bu temel operatorler icerisinde en bilinenlerinden bir tanesi de Szasz-
Mirakyan operatoriidiir. 1941 de G.M. Mirakyan ve 1950 de Otto Szasz,

xe[0,00) ve neN:={,23,.} olmak iizere

0

S,(fix)=e™ Z—(n )kf s
e = Kk "\n
seklinde operatorii tanimladilar ve galismalar yaptilar(7,8, 29,30,34].

Daha sonra Szdsz-Mirakyan Kantorovich operatorii xe R, :=[0,),

neN Ve fc c[kH’ k+b} olmak iizere
n n
k+l
0 n xn k n
T ; — —N k( ) d
o S i

seklinde tanimlanmistir[9,16,19,21,28-30]. Daha sonra bircok arastir-
mac1 Szasz-Mirakyan operatoriiniin Kantorovich operatoriinii kullanarak
degisik sekillerini olusturmus ve bu tip operatérlerin ¢ok ¢esitli 6zellikleri
incelemislerdir [5,7,10-12, 32,33,38-40,42]. Halen de bu tip incelemeler ve
modifiye operatorler ¢alisilmaya devam etmektedir[12,31,34,35,41].
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1.1. Calismanin Amaci

Integrallenebilen fonksiyonlar i¢in yaklasim 6zelliklerinin incelenme-
si teorideki ana ¢aligma konularindan birisi olup bu boélimde daha 6nce
2014de Ozhavzaly, [31] tarafindan genis bicimde calisilan ve Walczak[14]
2003 tarafindan agirlikli uzaylarda incelenmis bir operatérii kullanarak,
Kantorovich operatoriine benzeyen halini tanimlayip bdyle bir operatér
i¢in yakinsaklik 6zellikleri incelenmistir.

Bu ¢aligmadaki temel kaynak Walczak tarafindan 2003de [14] ve Oz-
havzali tarafindan [31] yapilan ¢alismalardir.[14]deki temel operator goz
ontine alinip, bu operatoriin Kantorovich tipine benzer bir sekli olustu-
rulduktan sonra, bu konuda daha 6nceden yapilmis diger ¢alismalardan
[12,14-16] faydalanarak ¢aligmay: orijinal olacak sekilde ortaya koymaya
caligildi. Bu boliimdeki tiim kavram, teorem ve tanimlar 2014 de Ozhavzali
[31] tarafindan yapilan ¢alisma ve referans kaynaklardan alinmustir.

2. BAZI KAVRAM VE TEOREMLER

2.1. Lineer Pozitif Operatorler ile ilgili temel kavramlar

Bu boliimde lineer porzitif operatorlerle ilgili bazi temel kavramlar
verilip daha sonra yaklasim 6zelliklerine bakildi.

2.1.1.Sonlu Aralikta Siirekli Fonksiyonlar Uzay1
Tanim 2.1.2.(Noktasal siireklilik) 4c R ve f:4— R bir fonksiyon ve
ae4 olsun. f fonksiyonu a noktasinda siireklidir <> V¢ >0 igin en az bir

6 >0 vardir 6yle ki |x—a|<§ = |f(x)—f(a]<8d1r.

Tanim 2.1.3.(Diizgiin siireklilik) AcR ve f:4— R bir fonksiyon
olsun. f fonksiyonu A4 tizerinde diizgiin stireklidir <> ve >0 i¢in 35§>0

oyle ki|x - /| < 5 esitsizligini saglayan vx,s € 4 i¢in |/ (x)-f (tX <egdr.

Tanim 2.1.4. [4,5] aralif1 iizerinde tanimli ve araligin tiim noktalarinda
siirekli olan fonksiyonlar uzay1 c[4,»] ile gosterilmektedir.

Teorem 2.1.1(Weierstrass): V& >0 ve f(x)e Cla,b] icin yle bir P(x)
polinomu vardir ki, vx e[a,b] igin |P(x)- f(x)< e esitsizligi saglanir.
2.2. Lineer Pozitif Operator

X ve Y bos olmayan iki fonksiyon uzayi olsun. Eger X den

alman herhangi bir f fonksiyonuna Y de bir g fonksiyonuna
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karsilik getiren bir £ =g seklinde L kurali varsa bu durumda Lye
X den Y ye bir operator denir. g(x)=L(f;x) bigiminde gosterilir. X
uzayr L operatoriiniin tanim bolgesidir ve X =D(L) ile gosterilir. Bu

duruma L(f;x)=g(x) Y uzaymnn bir eleman: olur ve bu sekildeki g
fonksiyonlar1 kiimesine L operatoriiniin deger kiimesi denir. Bu kiime de

R(L) ile gosterilir. Yani operatorler fonksiyonu fonksiyona doniisiimlerdir.

Tanim 2.2.1. f; ve f,, X uzayinda herhangi iki fonksiyon, & ve S
keyfi iki reel say1 olmak {izere L operatorii;

L(of, + Bfy;x) =aL(f;x) + PL(f5;x)  kosulunu gergekliyorsa L
operatoriine lineer operatér denir.

Tanim 2.2.2. Negatif olmayanbir f fonksiyonuicin X* ={f € X : f >0},

Y*={geY¥:g>0} fonksiyon smiflarini géz ©Oniine alahm. Eger X
uzayinda tanimlanan L lineer operatorii X* kiimesindeki herhangi bir
/ fonksiyonunu Y* kiimesindeki bir pozitif fonksiyona doniistiiriiyorsa
o taktirde bu lineer operatdre Lineer Pozitif Operator denir. £ >0 olmasi
durumunda L(f;x)>0dr.

Lemma 2.2.1: Lineer pozitif operatdrler monotondur.

Lemma 2.2.2: Eger L lineer pozitif operatdr ise |L(f;x)|< LQ f|:x) dir.

2.3. Korovkin Teoremi

Yaklagimlar teorisinde 6nemli bir yer tutan asagidaki teorem 1953
yilinda P.P. Korovkin tarafindan ispatlanmigtir.

Teorem 2.3.1 (P. P. Korovkin): Eger L, lineer pozitif
operatdrler dizisi [4,5] araliginda;

DL,@x)3 1,
i) L, (t;x): X,
H) L, (%50) 20 e 2.1)

kosullarin1 gergekliyorsa o taktirde C[q,b] uzayinda olan ve tiim reel

eksende sinirli herhangi bir f/ fonksiyonu i¢in #n — « iken

L,,(f;x):f(x),aﬁxﬁb e (2.2)

olur.
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2.4. Agirlikli Uzaylarda Yaklasim

Cogu galigmada Korovkin Teoremi reel eksenin sonlu ve kapali aralik-
larinda verilmistir. Reel eksenin tamaminda veya sinirsiz alt araliklarinda
yaklasim kosullarini Gadjiev [4,25] arastirmistir. Bu uzaylar i¢in Korovkin
teoremi yeterli olmadigindan Korovkin teoreminin karsilig1 olarak Baska-
kov teoremi verilmistir.

Tanim 2.4.1. ¢(x) reel eksende siirekli monoton artan bir fonksiyon
olmak {izere

p(x)=1+[p(x)I (2.3)

seklinde p fonksiyonu tanimlansin:

|f()| <M p(x), M,>0 (2.4)
esitsizligini saglayan reel degiskenli ve reel degerli fonksiyonlarin
kiimesi B,(R) ile bu uzaydaki siirekli fonksiyonlarin kiimesi ise C,(R)

ile gosterilmektedir. B, (R) tanmimlanan toplama ve skalerle carpma
islemlerine gore bir lineer uzaydir( bakiniz [31]). Bu uzayda norm

_ B
1, =5 25)

seklinde tanimlanir. Bu norm ile B,(R)ve C,(R) lineer normlu

uzaylardir. Burada p fonksiyonuna Agirlik fonksiyonu, B,(R) ve C,(R)
uzaylarina ise Agirlikli uzaylar denir.

C,(R) uzayinda

)
lim ) =k, < (2.6)

kosulunu saglayan fonksiyonlarin kiimesi Cz (R) ile gosterilir. Cﬁ (R)

ve C (R), B,(R)nin alt uzayidir.

Lemma 2.4.1: C,(R) de tanimli bir lineer pozitif operatériin C, (R)

den B, (R)ye déniisiim yapmasi i¢in gerek ve yeter kosul

||L(p;x)||p <M (2.7)

olacak sekilde M >0 sayisinin bulunmasidir.
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Lemma 2.4.2: L:C,(R) — B, (R) lineer pozitif operatorii

tanimlansin. Bu durumda

||L||Cp~>Bp = ||L(p’x]|p (28)
dir.

Teorem 2.4.2: ¢(x) reel eksende siirekli monoton artan bir fonksiyon
olmak iizere

p(x)=1+[p(x)]" agirlik fonksiyonu olsun. Bu durumda C »(R)

uzayindan B,,(R) uzaymna Oyle bir {An} lineer pozitif operatorler dizisi
tanimlanabilir ki, bu operatorler dizisi i¢in

lim
n—>00!

Alg"ix)-0"(x)| =0 v=012

seklindeki ii¢ sart saglanmasina ragmen Gyle bir /~ e C ,(R) fonksiyonu
bulunabilir ki;

lim
n

—>0

A,(1"x)- ) 2
olur. Bu Teorem Korovkin Teoreminnin sonsuz bdlgelerde gegerli

olmadigini gosterir. Bu bélime ornek icin M. Ozhavzali [31] ve
referanslarindaki ¢alismalarda bulunabilir.

2.5. Baskakov Teoremi

1962de Baskakov, Korovkin teoremindeki f nin tiim reel eksende

sinirli olmasi kosulu yerine 1+ x* fonksiyonuyla smirli olmasi halinde de
yine diizgiin yakinsamasinin oldugunu ispatlamistir.

Teorem 2.5.1 (Baskakov): f € C[a,b] ve tiim reel eksende

| f (x)| <M (1+ x%) olsun. L, ( f ;x) lineer pozitif operatorler dizisi

olmak iizere x € [a,b] igin
i) L,(x)3 1,
i) L(t:x)2x,

iii) L, (75x) 2 (2.9)

kosullarinin saglanmasi i¢in gerek ve yeter kosul
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L,(f;x)3 f(x) (2.10)

olmasidir.

Lemma 2.5.1: Eger 4,:C, — B, lineer pozitif operatérler dizisi igin
n — oo oldugunda

A,(p":x)-¢" (v, >0 v=012

seklinde ti¢ sart gegerli ise, her bir f € C, fonksiyonu i¢in herhangi bir

[a, b] sonlu araliginda

4,(f.x)- fx)=0 (2.11)

lim sup
n>% xela,b]
olur.

Teorem 2.5.2 : {4, } lineer pozitif operatorler dizisi

lim

n—>00!

A, ((p”;x)— Q° (xX‘ =0 v=012
P
seklindeki ti¢ sart1 sagliyorsa, her f e C f i¢cin n — o iken,

|Anf_f||p —0
olur.

2.6. Siireklilik Modiilia

Tanim 2.6.1.(Siireklilik modiilii) Kabul edelim ki f, [a,b] araliginda
tanimli siirekli bir fonksiyon olsun. Keyfi & > 0 igin

o(f;0)= sup ]|f(l) ~f ()|

‘x—I‘SJ,t,xe a,b

seklinde tanimlanan fonksiyona f* nin siireklilik modiilii denir. Siireklilik

modillii ®(8) veya @,(5) gosterimi de kullanilmakta olup degiskenler
farkinin en fazla & olmasi durumunda iki fonksiyon degerinin en fazla ne

kadar fark edecegini belirler. @, & nin bir fonksiyonu durumundadir ve

0 >0 igin (f;0) negatif olmayan bir fonksiyon oldugu agiktir.
Lemma 2.6.1: @(f;0) fonksiyonu monoton artandur.

Lemma 2.6.2: Kabul edelim ki f, [,5] araliginda taniml siirekli bir
fonksiyon olsun. Bu durumda
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limaw(f;0)=0
i
Lemma 2.6.3: m € N igin

o(f3m8) <ma(f;0)
dir.
Lemma 2.6.4: 1 >0 reel sayis1igin

o(f;8 )<(A+Do(f;6)
dir.

Lemma 2.6.5: 9, sifira yakinsayan bir dizi olmak iizere

o(f35,)2 k3,

esitsizligi saglanacak sekilde f(x) e bagli bir &, sabiti vardir.

Lemma 2.6.6: f fonksiyonu [a,b] araliginda tammli smurli bir

fonksiyon ise her x,ze [a,b] icin

|f() - f)| < o(f;
dir.

t—x|)

Lemma 2.6.7: f fonksiyonu [a,b] arahigmn tiim noktalarinda tiirevi
sinirli ise

ao(f;0)<co

esitsizligi gerceklenir.
Tanim 2.6.2.(Agirlikli Siireklilik Modiilii) p(x)=1+ x* olmak iizere,

her f'e Cg[O,w) i¢in

flx+h)- flx
afie)= sup LEHA=SE)
x20h|<5 1+(x+h)
ifadesine f fonksiyonunun Cﬁ[O,oo) uzayinda  Agirlikl  siireklilik
modiilii denir.

Q(f;0) agirhikh siireklilik modiliintiin  6zellikleri, tanim(2.6.1)de
verilen stireklilik modiiliine benzer ayrintili bicimde bulunmaktadir[31].

Lemma2.6.8.[10,17,23]: f € C’; [0,00) olmak tizere Q)( f;0) fonksiyonu
asagidaki ozellikleri saglar.

i) Q(f;6)20,
ii)Her f € C5[0,0) igin lim Q(f;8)=0dur,
50"

iii) Her me N igin Q(f;md) <mC(f;0) esitsizligi saglanir,
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iv)Her AeR" icin Q(f;d )< (/1 + I)Q( f;0) esitsizligi saglanir,

x—t

W@ - f(x)] < (1 +(2x+1) {% + 1}9( £:8)dir.
3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Operatoriin Olusturulmas:

Szasz-Mirakyan operatorlerinin agirlikli uzaylardaki caligmalarindan
biri de M. Becker  tarafindan 1978de yapilmistir[12]. Becker

xRy :=[0,00), peN, olmak iizere
o(x)=1, o,x)=(+x"]", p=1 3.1)

C,= {f:f.Rd siirekli} olarak gosterdi ve o,fler R, dasmirh ve
diizgiin siirekli olmak tizere bu kiime tizerinde

S, (f3x)=e™ i ), (E) (3.2)

!
= k! n
operatoriiniin yaklasim 6zelliklerini inceledi. Bu kiime {izerinde normu:

171, =170, = sup @, ()1 (x) (3.3)
olarak tanimladi. Becker yaptig1 calismada x, >x; >0 olmak iizere,
[x,,x,] araliginda f e C,,peNye xeR,; icin

i, (/33)- /(2

ifadesinin diizglin yakinsak oldugunu gosterdi[12]. Bu operatoriin
modifiye gekilleri [9,10,16,25] ¢aligmalarda goriilebilir.

Z.Walczak 2003 de, (3.2) ile tanimlanan operatdrii modifiye ederek
cesitli calismalar yapti. Bu caligmalardan birisi olan [14]de, C, uzaym
alarak, C}U = {f eC, f e C, } ile gosterdi. f'eC, igin a)l(f;) alisilmis
stireklilik modiilii olmak tizere, A, f (x) =f (x + h) -f (x), Vh,x € R, i¢in

a)l(f;Cp;t):: Osgligt“Ahf(.]p, teR, (3.4)

olarak tanimladi. Her feC,, teR, i¢in lim @, ( f;C p;t): 0
t—o*
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esitliginin oldugunu ve fe C; icin o, ( f;C p;t)s Mt olacak sekilde
(M,>0); n,re N,pe Ny,xeR,ve f eC, olmakiizere

fope ) 1 2k +1)* k+r
A, (frsx): g((n +1)2;r)z (k+r) f[n(n +1)J (3)

k=0

operatdriinii tanimladi. Burada

o0 tk
glt;r)= ,teR (3.6)
olup kZ:(:) (k + V)' 0
g(O;r):l, g(t;r):i e —iﬁ ,t>0 (3.7)
r! t = J!

dir. Bu operatériin 6nce momentlerini elde ederek o, = o =1,
B (r)=r""ler s—1. dereceden polinomlar, a, ;ler s,j lere bagl ve

*
B> @, ; ler ise sabitler olmak iizere 4, operatdrii igin

= 1 ( ﬁs,j (7")
'4Zﬂu.nﬂf%?w+@.Hy@_mg@.nﬁa
esitliginin saglandigini ispatlamigtir.

Yine p € Ny,n,r,i € N,M; =M,(p,r) olmak iizere

* 1 . gao
A, (m,r,]p

esitsizliklerinin saglandigini gosterdi. Ayrica bu esitsizlikler kullanilarak

<M,veVf €C, icin |4 (i) <M/,

herpe N, vene N igin A, lerin C,den C, ye pozitif lineer operator

oldugu gdstermistir[22]. A4, operatérii icin p € Ny, € N olmak iizere

gﬂz“ esitsizligini gosterdi. Daha sonra, 4, i¢in re N
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ve p € N, olmak lizere, Vf € C}D i¢in oyle ki;

A (fr;)- f(,)ﬂp < %“ I, vevrec,

olmak lzere

An*(f;”;')—f(‘j‘p <M, (f;cp;%) oldugunu

gosteren yakinsaklik teoremlerini verdi. Bu teoremlerden V7»e N

=0 ve

ve feC}, ve peN, olmak iizere lim
P

n—0

4, (fr:)= 1)

An*(f T ;‘)— S ()ﬂ = 0(%) oldugu sonuglarini verdi. Son olarakda f € C;
P
ve r€ N olmak lizere Vx >0 i¢in

tim 4, (75r2) /(1)) =" (x)

e oldugunu gosterdi.

A, Operatoriin Ozellikleri

Bu boliimde [14]de verilen operator kullanarak C, uzayinda
Kantorovich tipli modifiye bir operatoriin yakinsaklik ozellikleri
incelecektir.

C,(3.1) de tanimlan uzay ve feC,, peN, ve xeR, olsun.

(a,) monoton artan pozitif bir dizi ve lim a, =0 olmak iizere
n—

k+r+1
% 1P ;

A,(f3r3x)=—— la,x+ f ( jd

g((anx+1)2;r); (k+r)! k'[r (anx+1) (3.8)
operatoriinii tanimlayalim. an

) tk
r)=) —— R

Diger taraftan glsr) kzz:; (k+r) fef t>0 olmak iizere (3.6)

verilen 6zellikleri saglamaktadir.
A, operatoriiniin lineer ve pozitif oldugu ise agiktir. Bu operatoriin
Vpe N, ve ne N olmak iizere C,den C, ye pozitif lineer bir operatdr

oldugu [14,15] nolu ¢aligmalardaki gibi gosterilebilir. 4, operatériiniin bu
ozelliginin gosterilmesi igin gerekli olan momentler ve ispatlar1 agsagidaki
gibidir.
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i) A,(Lr;x)=1 (3.9)
dir.

i { (3.10)
1+ +
x[ 2(anx + 1)2 (anx + 1)2 ((anx + l)z;rXr — 1)!gn),, (x)
dir.
iii)
1 2
A\srx)=| x4 —
n(t ,r,x) x+an
(3.11)

x| 1+ 2 + ! + ! (1+ rl ]]

(anx + 1)2 3(anx + 1)4 (anx + 1)2 (r - 1)!gn,,. (x)( (anx + 1)2

3 5 1

3
A\ rmx)=| x+—| |1+ + +
n( ' x) (x an] { (anx+1)2 (anx+1)4 4(anx+l)6}

(@xst 1) —1) gn,,(x)(1 Folax 17 2axt)

dir.

3.3, 4, Operatorii i¢in Bazi Lemmalar

2
1 247 2 +3r+zﬂ 612

Lemma 3.3.1: x,7 € R, olmak iizere A4,(f;r; ) operatorii igin,
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i)An(t—x;r;x)=i+ ! !

3.13
a, 2a, (anx + 1) " a, (anx + 1)(r — 1)!gw (x) > )

2
it) A, (1~ xfarix)= 2+ 2(r-1)g,, (x)+6(-+1)+6(a,x +1)

a,’ 6a,’(a,x+17 (r=1)g,, (x)
—6x(a,x+1)r—- 1)‘gn L (x)—6x(a,x+1)
6a,’(a,x+1)(r-1)g,, (x)

6(anx + 1)4(r - 1)!gn ,(x)+ 6a, 32 (a X+ 1)2 (r - 1)!gn ,(x)

+ 2 5
6an2(anx + 1) (r - 1)! Enr x)

3 1
iii) A, ((t - x) i x): —

a

n

(3.14)

2

2(af +a, + 1Xanx + 1)3 (r - 1)!gn’r (x)+ 2r° +3r+2
2an3(anx + 1)3 (}" - 1)'gn,r(x)

N 4(anx+ 1)(r 1) g, r(x)+ (2r + 7)(anx+ 1)2
a,'(a,x+1) (r-1)g,,(x)
+6(a x-l—l)( 1)g,., x)+a, (a,x+1) (r—l)!g”(x)
+1)(r-1)g,,(x)
( )—6x(r+1)(anx+1)(r—1)!gn,r(x)
2a, (anx + l)3 (r — 1)! Eur (x)
. -2 an(anx+1)3(r—1)!gn,,(x)—3n n(anx+l)3
20, (a,x+1) (r=1)g,,(x)

n

2a 3(an
. 2x(anx + l)(r 1)

—6xn n3 (anx + 1)3 (r - 1)!gn’r(x)+ 6x2an2(anx + 1)2 (r — 1)!gn,,. (x)

+
20, (a,e+ 1701, ()

6x’a,’ (a,x+ 1)2 + 6x2a,,2(anx + 1)2 (r-1) Enr (x)
zan3(anx + 1)3 (l" - 1)!gn,r (.X)

(3.15)

dir.
Lemma 3.3.2: Burada g, (r)=r"",s—1. dereceden polinomlar;
a, ;ler s, jlere bagly yler ise sadecejlere bagh  sabitlerdir.

Ayrica B, a,; de sabit olup a, =a,=y,=1 olmak izere
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aVl

A, (ts;r;x)z (x + L]s

(3.16)

X N ( 7/ + ﬂs,j(r)
=t a x+1 I)L a x+1 (anx+1)2(r—1)!gn’,,(x)
dir.

Lemma 3.3.3: p e N,,r,i € N olmak iizere

serd |

ve Vi eC, igin

4,5, <

esitsizlikleri vardir.

<M,, neN (3.17)

(3.18)

Lemma3.3.4: p e N,y € N olmak iizere

dir.

(3.19)

Teorem  3.3.1: re NvepeN, olsun. Vf e CII7 igin

4,(fir)=s()] < ||f I, (3.20)
dir.
Teorem 3.3.2: r € N ve pe N, olsun. Bu taktirde Vf € C;) icin

a,(ri3)- 1O <Malr:c,:) (3.21)

dir.
Sonu¢3.3.1.VreN ve feC, ve peN, iin
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An(f;r;-)—f(-m =0 (3.22)

P

lim
n—»0
dir.
Sonug 3.3.2. Eger f € C;,,p eN,vereN ise

a,(fr:)- 10 =olyz,) (3.23)
dir.

Teorem 3.3.3: f € C; ve r€ N olsun. Vx>0 icin

lima, {An (f;r;x)— f(x)} =f'(x) (3.24)

dir.

Ispat: x > 0 icin sabit bir say1 olsun. Béylece Taylor formiiliinden ¢ € R,
,C, yaaitolan g(t)=&(t;x) ve &(x)=0 seklinde fonksiyonlar olmak izere
F@)= )+ 10 Ne—x)+ etz x e —x) (3.25)
esitligi vardir. (3.25)un her iki tarafa 6nce A, operatériinii uygulayip sonra

A, in lineerligi ve (3.1 )—(3.]5 )kullamhrsa;

A,(f e rsx)= 4,(F(hrsx)+ 4,0 (e = xprsx)
+4, (g(t;x)(t - x);r;x)
A4,(7(krix)= f(x)4, 1:rx)+ 1 (x)4, (= ki)
+ 4, (g(t;x)(t - x);r;x)
elde edilir. (3.26) esitliginde en sagdaki terime Holder esitsizligi uygulanirsa;

A, (g(t;x)(t - x);r;x] < {A,, (ez (t;x); r;x)}y2 {An ((t - x)2 ; r;x)}/2 (3.27)

bulunur. Bu egitsizlikte sagdaki ilk terime &°(x) eklenip ¢ikarilip, 4, nin
lineerligi kullanilirsa

A, (32 (t;x)r; x) =A, ((82 (t)r; x)— &2 (x)+ & (x))
=4, (52 (t); r; x)— A, (52 (x); r; x)+ A, (82 (x); r; x)
= 4,2 hrix)- £2(x)4, (1:r1x)+ £2(x)4, (1. x)  (3.28)

elde edilir. Son esitlikte her iki tarafin 6nce mutlak degeri alinip, sonra
ticgen esitsizligi uygulanir ve n — oo igin limit alinir, daha sonra Sonug

(3.3. 1), (3.28)e uygulanirsa

(3.26)
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A ki) - (() ) e <> (573x)

<|4,(() ) ()] + \ )4, (1r5x) >0 (3.29)
elde edilir. Burada hmA ( ) =0 oldugu Sonug (3 3. l)
den bilinmektedir. Ayrica (3. 27)dek1 { n(( r;x) * terimin n — o
i¢in limitinin sifir oldugu 4 ( ) a¢ilimindan da bilinmektedir

(Lemma 3.3.4), 4, in lineerligi ve (3.16-3.19) kullanilirsa

A,(f@)rx)= £ ()= £ ()4, (1r50)+ ()4, (e = x) 73 %)
+ A (e(t;x)t = x)rix)

elde edilir Bu son ifadeyi a, ile ¢arpilir, Lemma (3.3.1),
(3.28), (3.29) kullanilarak n—> 00 icin limit alinirsa,

1 1 1
(_ "2y —1) " 2a,(ax-1\r-1)g,, (ﬂ}

Teorem (3.3.3)deki istenen sonug elde edilir.

Not: Teorem (3.3.3)de ne N, p e N, olmak iizere A, operatoriiniin

feC,ve fe C i¢in noktasal yaklagim hizin1 — olarak bulundu. Yeni
tanlmlanan ve uzerlnde calisilan bu operatoriin“noktasal yaklasim hizi

1
Klasik Szasz-Kantorovich operatoriiniin — olan yaklagim hizindan daha
hizlidir(daha iyidir). n

4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu boliimde dogrudan Szasz-Mirakjan Kantorovich operatorii olmayan
ancak temelde bu operatorii baz alan Modifiye bir seklini olusturarak
bu operatoriin agirlikli uzaylarda sagladig bazi esitsizlikleri ve yaklagim
ozellikleri M. Ozhavzali[31] ve bu calismada kullanilan tiim referanslarla
birlikte asil kaynak olarak kullanildi.
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Yaklasim teorisinde yaygin olarak ¢alisilan Szasz-Mirakjan Kantorovich
operatoriiniin degisik formlar1 ¢esitli arastirmacilar tarafindan halen
calisilmaktadir[11,22,27,28,30,32,33,35,36,40,42]. Bu boliimde tanimlanan

A, operatoriinin degisik ve ¢ok degiskenli formlar1 olusturulabilir ve
bu operatorlerin yaklasgim ozellikleri incelenebilir. Bu bélimde agirlikly

uzayda yaklasim ozeliklerine bakilan 4, operatorii i¢in yapilan islemler
baska ¢aligmalarda arastirmacilara bir kaynak olabilecegini diisinmekteyiz.
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COKLU KESIRLI MERTEBEDEN DIFERANSIYEL DENKLEM
SISTEMLERININ KALITATIiF ANALIZi, ANALiZDEKi BAZI
OZEL DURUMLAR VE UYGULAMASI: AV-AVCI MODELI

QUALITATIVE ANALYSIS OF FRACTIONAL ORDER
DIFFERENTIAL EQUATION’S SYSTEMS WITH MULTI-
ORDERS, SOME SPECIAL CASES IN THIS ANALYSIS AND
APPLICATION: PREY-PREDATOR MODEL

Bahatdin DASBASI!

OZET

Coklu kesirli mertebeden lineer olmayan diferansiyel denklemler
ve sistemlerinin ozellikle otonom sistemlerinin denge ¢6ziimiiniin
kararlilik analizi vasitasiyla, zaman sonsuza gittik¢e sinirli ya da sinirsiz
baslangi¢ kosullariyla sistemin ¢oziimlerinin davranis: ile ilgili bilgilere
ulagilir. Matematiksel olarak bu analiz; fark denklemleri ve sistemlerinde,
kesirsel mertebeden diferansiyel denklem ve adi diferansiyel denklem ve
sistemlerinde benzer sekilde uygulanmaktadir. Bu ¢aligmada, ¢oklu kesirli
mertebeden lineer olmayan otonom diferansiyel denklem sistemlerinin
denge noktalarinin kararlhiliklari, sistemdeki tiirevin mertebelerinin farkl
durumlarina gore ayr1 ayr1 irdelenmistir. Bu baglamda, 6zellikle iki boyutlu
bu sistemlerin karakteristik denklemin kéklerinin analiziyle ilgili kullanisl
sonuglara ulasilmistir. Son olarak, galismanin uygulama kisminda bu
sonuglarla ilgili iki uygulamaya yer verilmistir. Ilk uygulamada Routh-
Hurwitz kriteriyle ilgili 6nerilen sonuglar yardimiyla verilen bir sistemin
denge noktalarinin kararlihg arastirildi. Ikinci uygulamada ise Holling
tip 1 yanitiyla iki boyutlu lineer olmayan otonom ¢oklu kesirsel mertebeli
diferansiyel denklem sistemi seklinde olan av-avcr modelinin kalitatif
analizi onceki boliimlerde ¢ikarilan sonuglara gore yapildi. Ayrica bu
uygulamalar niimerik simiilasyonlar ile desteklenmislerdir.

Anahtar kelimeler: Kesirli Mertebeden Diferansiyel Denklem, Kalitatif
Analiz, Kararlilik, Niimerik Simiilasyon.

1 Dr. Ogr. Uyesi , Erciyes Universitesi, {zzet Bayraktar Uygulamali Bilimler
Yiiksek Okulu, 38039, Kayseri, bdasbasi@erciyes.edu.tr
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ABSTRACT

By stability analysis of the equilibrium solution of non-linear fractional-
order differential equations with multi-orders and it's systems and especially
autonomous systems, it is reached information about the behavior of this system’s
solutions with limited or unlimited initial conditions as time increases infinitely.
Mathematically, this analysis is applied similarly in the difference equation and it’s
system, fractional order differential equation and ordinary differential equation
and their system. In this study, The stability of equilibrium points of non-linear
autonomous differential equations systems with multiple fractional orders are
examined separately according to the different states of the derivatives in the
system. Especially, the useful results have been reached regarding the analysis
of the roots of the characteristic equation of especially such systems being two-
dimensional. Finally, two applications related to these results were given in the
application part of the study. In the first application, the stability of equilibrium
points of the given a system was investigated with the help of the proposed results
regarding the Routh-Hurwitz criterion. In the second application, the qualitative
analysis of the prey-predator model in the form of a two-dimensional nonlinear
autonomous fractional-order differential equation’s system with multi-orders
having the Holling type 1 response was made according to the results obtained
in the previous sections. Also, these applications were supported by numerical
simulations.

Keywords: Fractional-order differential equation, Qualitative analysis, Stability,
Numerical simulation.

Mathematics Subject Classification: 92B05, 34D20, 26A33

Computing Classification System: 1.4

GIRIS

Matematiksel modelleme, bir durumun ya da olayin matematiksel
semboller kullanilarak matematik diline aktarma strecidir [1].
Matematiksel modellerde kesirli mertebeden diferansiyel ve integral
operatorlerinin kullanimi son yillarda gittikce artmaya baslamistir [2].
Bununla birlikte kesirli diferansiyel denklemlerin farkli bi¢imleri standart
modellere Onerilmektedir. Kesirsel mertebeden diferansiyel denklemler
ve sistemleri Ozellikle ¢oklu tiirevli olanlari icin denge noktalarinin
kararliliklari, model senaryoda fazladan durumlar dikkate alindigindan
dolay1 en azindan onlarin tam mertebeli olanlar1 kadardir [3]. Kesirsel
mertebeden hesaplamalar 6zellikle fizikte [4-9], termodinamikte [10,11],
viskoelastisite de [12], elektriksel devre teoresinde [13-18], mekatronik
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sistemlerde [19,20], sinyal islemede [21,22], kimyasal karisimlarda [23-
25], kaos teorisinde [26,27], mithendislikte, biyolojik sistemlerde [28-30],
iktisatta ve diger bir¢ok alanda [7-9,12,20,24,25,31-40] yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Dolayisiyla matematiksel modellemeyle oOnerilen bir
sistemin denge noktalariin kararliliklarinin analizi araciligiyla sistemin
davranigi tahmin edilebilmektedir [3]. Bu calismada kesirli mertebeden
diferansiyel denklem sistemlerinin genel kalitatif analizislemleriirdelenerek
cesitli sonuglara ulagilmistir.

2. TEMEL TANIM VE KAVRAMLAR

Tanim 2.1. (Diferansiyel Denklem Sistemleri) Otonom diferansiyel
denklem sistemi,

t
Xz(xlulluxn}t ve F{X}={fl(xl.l'"an}.l"'an(xljllljxn}}
olmak tizere,

dXx
pre F(x) (21)

seklinde ifade edilebilir. Bir baslangic deger problemi, X(to) = Xo
baslangi¢ kosulunu saglayan (2.1) diferansiyel denklem sistemidir [41,42].

ey ar
Ayrica (2.1) sisteminde tamimlanan ¥i (i = 1,2,...,n) icin F ve i
i

fonksiyonlarinin (x4,%3,...,%,) € R™icin siirekli fonksiyonlar olduklarini

varsayalim. O zaman herhangi bir X € R" baslangi¢ degeri i¢in,

ax
PG e D)

X(tg) = Xy,

baslangi¢c deger probleminin tek bir ¢6ziimil vardir ve ¢6ziimiin var

oldugu maksimal aralik olan [to.t) aralign T < o olmak tzere [te. T)
araligina sinirlanabilir [43.

Tanim 2.2. (Diferansiyel Denklem Sistemleri i¢in Denge Coziimii
(2.1) diferansiyel denklem sistemi i¢in F {E} = 0 denklemini saglayan X

¢ozlimiine sistemin denge noktasi, sabit noktas: veya kritik noktas: adi
verilir [44].
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Tanim 2.3. (Caputo Anlaminda Kesirli Tiirev ve Integral) £ = 0 icin
f(t) fonksiyonun § € R¥ mertebeli kesirli integrali:

L

F—(ﬁ} f(s}ds {23}

187(6) = J

ile ve o € (n — 1, n] mertebeli kesirli tiirevi ise

DF(E) = I"eD™£(D), a:%. 2.9)

seklinde tanimlanir [35,45-48].
Tanim 2.4. (Coklu Kesirli Mertebeden Diferansiyel Denklem Sistemi)

a-coklu kesirsel mertebeden diferansiyel denklem sisteminin
(Fractional-Order Differential Equation’s system with multi-orders);

DE =flt,x),x(0) =x, (2.5)

olarak verildigini varsayalim. Burada {=1,2,3,..,n olmak {izere,

sistemdeki tiirevin mertebeleri & = [oy, &5, @5, ..., &, ]7 ile, degiskenler

x = [1-'1._":3117:._(3};353._(5}; ...,xn:(t}]I € B™ ile ve fonksiyonlar ise

f=1ffofare, fu]T € R, fir [0,400)xR™ = R ile tanimlanmislardir.

e 1 .
Ayrica DF = [E',.:r -, Df s, Df f e Df“] olarak dikkate alindiginda, Df‘
ifadesi &;—incimertebeden Caputoanlamindakesirli tiireviifade etmektedir.
Boylece  D2x(t) = [D™xy,(£), D%x,,(£), D™ x5, (£), ..., D% x,, (£)]'

olarak gosterilir. Buradaki tiirevin ¢oklu mertebeleri herhangi bir reel ya
da kompleks vektor olabilir. Bu ¢alismada sadece reel say1 olma durumu

dikkate alinmugtir. Boylece ; tiirev mertebeleri (0,1] araliginda rasyonel
sayilardir [49].

Tanim 2.5. (Coklu Kesirli Mertebeden Diferansiyel Denklem

Sistemleri icin Denge Coziimii) (2.5) sisteminde f(t,%) = f{x) olacak
sekilde
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Dg = flt,x), x(0) =x, (2.6)

otonom sistemi dikkate alinsin. Coklu kesirli mertebeden bu otonom

iferansiyel denklem sisteminin % denge noktasi f{%) =0 denklemini
saglayan noktalardir [3].

Tanim 2.6. (Lotka-Volterra Av-Avci Modeli) En basit bigimiyle

homojen bir ¢evredeki av ve avci arasindaki etkilesim, 1, k, &, f ve m pozitif
reel sabitleri gostermek {iizere, iki diferansiyel denklemden olusan sistem
vasitasiyla su sekilde modellenebilir:

S =rr(1-%)- sty @7)
2.7

dy e Ar s

E—f@b(x,:s-}}- my.

Burada; t zamanindaki popiilasyondaki av sayist X, £ zamanindaki
popiilasyondaki avc sayisi ¥, avin ¢ogalma orani 7, avin popiilasyondaki
tagima kapasitesi K, avci bagma diigen maksimum ¢ogalma orani &, avci
basina diisen maksimum avlanma orani f ve avcinin 6liim orani m ile

gosterilmektedir [43]. (2.7) sistemindeki dlx,v) fonksiyonu asagida
gosterildigi gibi (Holling veya Ivlev tipleri) farkli sekillerde tanimlanarak
ekolojik duruma matematiksel olarak farkli acilardan bakma olanag:
kazandirilabilir [50].

Tanim 2.7. (Avcinin Holling Tipleri) Lotka-Volterra av-avci modeli; £

zamanindaki av popiilasyonu X ve avci popiilasyonu ¥ olmak tizere;
dx

il bxy
dy 2.8
ni_:; = —cy+dxy (28)

seklinde tanimlanan diferansiyel denklem sistemi olsun. Burada, @, b, ¢
ve d pozitif reel sabitleri gostermek tizere @ parametresi avin bireysel gelisim

oranini, € parametresi ise avcinin 6lim oranini gostermektedir. Avin
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yoklugunda avci popiilasyonu olan ¥, % negatif oldugu icin sifira yaklagr.

Ayrica b parametresi her bir avc igin avlanma oranini, @ parametresi ise
her bir av i¢in avcidaki birey bagina artig oranini temsil etmektedir [51,52].

(2.8) av-avc diferansiyel denklem sisteminde niimerik ve fonksiyonel
yanitolarak adlandirilan iki yanit vardir. Bu yanitlar av diferansiyel denklemi

olan E ifadesindeki bxy terimi fonksiyonel yanit olarak adlandirilirken,

avcl diferansiyel denklemi olan 2 ifadesindeki dxy terimi niimerik yanit
olarak adlandirilir. Fonksiyonel yanitlar, avin sayis1 ¢ok biiyiidiigiinde,
saldir1 kapasitesinin sinirlandirilmasi gergegi iizerine insa edilmistir [43].
Literatiirde degisik niimerik ve fonksiyonel yanitlar hem av-avci hem de
konakgi-parazit sistemleri icin dikkate alinmistir [53-56]. Bu yanitlara en
¢ok kullanilan érnekler Ivlev ve Holling tipi yanitlardir.

Ivlev yaniti; Bu yanit (2.7) Lotka-Volterra Av- Avci Modelindeki ad(x,v)
fonksiyonunun

o(x,y) = ay(1 —exp(—fx)), a.f >0 (2.9)

seklinde tanimlanmasiyla elde edilmektedir [43,55].

Holling yaniti; Holling tipi yanitta ise, av miktarinin bir fonksiyonu
olarak her bir avcinin avlanma oranini tanimlayan fonksiyonel yanitin
bir¢ok tipini tarif etmistir. Bu fonksiyonel yanitlardan literatiirde en sik
kullanilanlary; tip 1, tip 2 ve tip 3 tiiriinden fonksiyonel yanitlardir. Zengin
ozellikler barindiran bu fonksiyonlar; uygulama agisindan tip 1 ve tip 2
tirdi tiirii yanitlar omurgasiz canlilarin modellemesinde daha uygun iken
tip 3 yaniti, omurgali canllar i¢in daha uygundur [57]. (2.7) denklem

sistemindeki ¢(x,3) fonksiyonunu, tip I tiirii @4 (x), tip II tiirii ¢, (x) ve

tip III tiirii ¢3(x) ile gosterilmek iizere asagidaki Holling tiplerine gore
tanimlanabilir.

c
—x, x<2a

i (x) =42a ,
£, x=2a
_ =X (2.10)
‘I}E (x} - a+ x.l
22

c
X)=—-—7>
9300 = ———
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olup burada a,c >0 olmak iizere, @; yarim doyma sabitidir yani

maksimum avlanma orani olan € nin yarisindaki av sayisidir [58,59].

3. COKLU MERTEBEDEN TUREVLERIYLE DIFERANSIYEL
DENKLEM SISTEMLERININ DENGE NOKTALARININ
KARARLILIK ANALIZI

Lemma 3.1 (Birinci Mertebeden Diferansiyel Denklem Sistemlerinde
Denge Noktasinin Kararlilik Analizi) Birinci mertebeden, iki degiskenli
otonom diferansiyel denklem sistemi,

dx dy

_ N 2y _ ;
Fri flx,v), 7 glx,y) (3.1)

seklinde ve bu sistemin f{x,y) =0 ve glx,y) =0 denklemlerini
saglayan (X, ¥) ¢oziimii, sistemin dengesi olsun. Ayrica, f ve g fonksiyonlar

(x, I} noktasini iceren agik bir kiimede siirekli ikinci mertebeden kismi
tiirevlere sahip olsunlar. Bu durumda,

U=x—1x v=y—y (3.2)

doniistimiiyle,

d 2 22
d_? = f&JI{) + }‘;’&Jﬂu + E‘&J?)v +EI&JE)%+J‘;}'(§J§}H1}+E‘)’G’}}%J’_ e

dv _ _u? _ vl
E = g&:j} + Ix GJ }_")u + g)'(EJ }’)i—" + Gz (E', }) ? + g:ry&; ;T-‘)ur-' + g)‘)‘&: }) ? + -
sistemi elde edilir. Z = (u, ) T ve dengede hesaplanan jakobiyen matris

olmak iizere, (x, v) dengesi civarindaki

¥=Ey=F

/- (;’x(m-'} }3-(%}-'})
linee e@‘&%ﬂ%@ s?s"té:f%i} )
dZ

—=JZ (33)
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Seklindedir [60,61]. (3.3) lineer sistemi igin ¢6ziimlerinin (3.2)
doniisimil ile sifira yaklagmas icin gerek ve yeter sart jakobiyen matristen
elde edilen 6z degerlerin ya negatif reel ya da negatif reel kisma sahip
olmasidir. Her reel say1 bir kompleks say1 oldugundan dolay1, yukaridaki

ifade, sadece negatif reel kisma sahip olarak soylenebilir. Dolayisiyla 4 ile
ozdegerler gosterilmek iizere, jakobiyen matristen elde edilen karakteristik
polinom;

B —Tr(DA+Det(J) =0 (3.4)

Seklindedir [62]. Boylece, benzer diisiince vasitasiyla bir genelleme ile
iki veya daha fazla diferansiyel denklem iceren lineer olmayan otonom bir
sistemdeki denge noktasinin lokal asimptotik kararlilig i¢in gerek ve yeter
sart sistemin denge noktasinda hesaplanan jakobiyen matristen elde edilen
reel katsayili karakteristik polinomun genel hali

P(-l} = A"+ I'-11"1?‘!_1"'-- -+ﬂ'n—1*‘1+ D (3 5}
Qq,8z,.., 8, € BT '

olmak tizere tim 4 6z degerlerinin negatif reel kisma sahip olmasidur.

Ayrica yine (3.5) polinomunun tiim koklerinin negatif reel kisimlara
sahip olmasi igin gerek ve yeter sart Routh-Hurwitz kriterindeki tiim
Hurwitz matrislerinin determinantlarinin pozitif olmasidir. Dolayisiyla
Routh-Hurwitz kriteri denge noktasinin lokal asimptotik kararlilig1 icin
gerek ve yeter sart1 verir [63]. Bu kriter asagidaki atnimda agiklanmigtir.

Tanim 3.1. (Routh-Hurwitz Kriteri) Routh - Hurwitz Kriteri;
bir polinom denkleminin pozitif ger¢el kisimli koklerin bulunup
bulunmadigini denklemi ¢6zmeden belirlemeye yarayan ve 6zellikle yiiksek
derecede polinomlarda koklerin incelenmesinde 6nemli kolaylik saglayan
gok kullanight bir kriterdir. Ayrica, bu kriterin gereklilik sarti;; polinom
denkleminin koklerinin negatif reel kisimlara sahip olmasi dolayisiyla
kararli olabilmesi i¢in denklemin tiim katsayilarinin pozitif ve sifirdan
farkli olmasidir. Dolayisiyla Routh — Hurwitz kararlilik kriteri asagidaki

gibi tanimlanmaktadir. ¥i (i = 1,2,...,n) icin a; katsayilar1 reel sabitleri
gostermek tizere,

P(A) = A"+ a A" 1+, +a, 1A+a, (3.6)

polinomundaki @; katsayilarini kullanarak
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a;, 1 0 0 0
a; a; ay 1 0
o 1 a, 1 0 s @y, @ Oy . . .0
Haz(ﬂJ:H::(i ),ng(as az ﬂi)J"Jan . . . . . . (3.7
a; dg
a; 4y a . . .
0 0 0 a

seklinde yazilan matrisler, n-Hurwitz matrislerini tanimlar. Burada

J=12,...,niginj > nisea; = 0dir. P (a4) polinomunun tiim koklerinin
negatif reel kisimlara sahip olmasi igin gerek ve yeter sart tiim Hurwitz

matrislerinin determinantlarinin pozitif olmasidir (j = 1,2,...,n ic¢in

det H; = 0) [64].
Lemma 3.2. (Birinci Mertebeden Diferansiyel Denklem Sistemlerinde

Denge Noktasinin Kararhilik Kosulu) X, E = F(X) seklinde verilen irinci
mertebeden lineer olmayan otonom diferansiyel denklem sisteminin denge

noktasi olsun. Ayrica / {f} ise X noktasinda hesaplanan F fonksiyonunun

jakobiyen matrisini gostersin. Eger / {E} jakobiyen matrisinin karakteristik
denklemi olan (3.6) denklemi, Routh-Hurwitz kriterinin kosullarim
saglarsa, yani tiim Hurwitz matrislerinin determinantlari pozitifse, (

j=12,...,n igin det{f—{,-} =0) o zaman X dengesi lokal asimptotik
kararlidir. Ancak, eger baz1 j = 1.2,...,1 i¢in det{H}-} < 0 ise 0 zaman

X dengesi kararsizdir [65].

Buna gore, en ¢ok karsilagilan n = 2, 3, 4ve 5 derecelerine sahip

(3.6) daki P(A) polinomu i¢in, Routh-Hurwitz kriteri asagidaki sekilde
ozetlenebilir.

Sonu¢ 3.1. n =2, 3, 4ve 5 derecelerine sahip (3.6) daki P(1)
polinomu igin;

1 = 2 olsun. Bu durumda H; ve H; Hurwitz matrisleri; H; = (a,)

2y

VeH: = (ﬂ

1
o ) seklinde olur. Dolay1siyla;
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dEtHl = ﬂ-l = ﬂ
dEtH: = 93 =0

denklemlerinden @4, @; = 0 kosulu elde edilir.

n =3 olsun. Bu durumda H;, H; ve H3z Hurwitz matrisleri;

1 ay 1 0

Hy =(ay),H; = (31 a )Ve Hy = (ﬂa az ﬂi)geklinde olur.
Buradan P 0 0 aj

detH; =ay =0

detH; = aia; —az =0

detH; = az{aa, — az) = azdetH, = 0

denklemlerinden a4, a3 > 0 ve a;@; = agkosullar1 elde edilir.

n =4 olsun. Bu durumda Hy, H»,H; ve Hy Hurwitz matrisleri;

a 1 0y 1 0
Hy = (a4), H, = ( 1 ﬂ)> H; = (ﬂa g ﬂi) ve

43 4@ 0 ay aj
aq 1 0 0
_ Qg Qs aq 1 .
H, = 0 as a; as olup buradan;

detHy = a4 =10

detH; = aya;—az =0

detH; = a, a; a3 —az° — @y 0" = agdetl; —az a,° = 0
detH, = as (a1 a; a3 — az® — a. a,%) = a,detH; > 0

denklemleri vasitast ile @y,as,as > 0Ve ayaaa; > az” +ay° 0.
kosullari elde edilir.

n=>5 olsun. Bu durumda H;, Hq,Hy, H: ve H; Hurwitz

=

a 1 a4 1 0
matrisleri;  Hy =(a4), Ha= (ﬂi aﬂ), Hy=|as a; a;}
Qg dg dj



a4 1

a3 Qg

H, = fn: a
5 Qs

0 0

olup buradan;

dEtHl = Dl = ﬂ-l = ﬂ

2y

g

= o

g
Qg
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veHs =| @z @iz a3 a; @4

dE‘tH: = D: = Qqds — Qg =0
detH; = D3 = az(aya; —az) —ay(a; @y —ag) = 0
dE‘th_ = D4 = (ﬂ-a Qg — Qs Q’E}(ﬂ’lﬂ'f - ﬂ-a:}_ (ﬂ-l Qg — QE}Z =0

dEtHE = DE = IQ-EH.;

denklemleri ile Qq,8q9,87, 24,05 > ﬂ, Qq@a0y + 2iGg = Iﬂ-g2 + ﬂ-lzﬂq_

ve (oyas—as)laja;05—asz®—a?a,s) > asla,0; —ag)* +a,052
kosullari elde edilir.

Sonug 3.1. deifade edilen kogullar sirasiylan = 2, 3, 4 ve 5derecelerine

sahip P{A) polinomu igin denge noktasinin lokal asimptotik kararli olmast
i¢in sartlar1 gostermektedir. Asagida verilen Sonug 3.2. de, bu durumun
saglanmadigi baz1 6zel durumlar ifade edilmistir.

Sonu¢ 3.2. n=2, 3, 4ve 5 derecelerine sahip (3.6) daki P(1)

polinomu igin;

vi(i=12...,n) icin a; < 0 ise sistem bu noktada kararsizdir.

n = 3 icin eger ayaz —

n = 4igineger aya; — az <

ag = 0 ise sistem bu noktada kararsizdir.

2i%ay . .
2 ise sistem bu noktada kararsizdur.

=]

n = Sigin eer 3 Ay — @z Az < 0ise sistem bu noktada kararsizdur.

Lemma 3.3 (Coklu Kesirli Mertebeli Diferansiyel Denklem
Sisteminin Ozdegerleri) (2.6) da ifade edilen otonom sistemini dikkate

alalim. Bu sistemin denge noktasi § ve bu denge noktasinda hesaplanan

jakobiyen matris [#9 olarak gosterilsin. Bu baglamda 4 6zdegerleri,
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det(diag(A™Me:, AMaz | AMen) —Jea) =0 (3.8)

denklemini saglayan noktalar olup burada M sayisi, @y, @, ..., &,
rasyonel sayilarinin paydalarinin en kiigiik ortak ¢arpanidir [66].

Lemma 3.4. (Coklu Kesirli Mertebeli Diferansiyel Denklem
Sisteminin Denge Noktasinin Kararlilik Analizi) (2.6) da ifade edilen

otonom sisteminin her bir ¥ denge noktasi goz 6niine alinsin. Bu noktanin
lokal asimptotik kararli (LAS) olmasi icin (3.8) denkleminden elde edilen
tim 6z degerler ya Routh-Hurwitz kararlilik kriterini saglamali ya da

T ¥
larg(A)| = Y7 olmalidir. Burada 5 sayisi, %1r%2:%3:-@n ragyonel
sayilarinin paydalarinin en kiigiik ortak carpanidir [67]. Ek olarak, (3.8) de

1
ifade edilen M sayis1 goz 6niine alindiginda M = = olarak yazilabilir.
¥

Asagidaki Lemma da (2.6) daki otonom sisteminde @&y = @z =&
olmak tizere 2-boyutlu sistemlerin denge noktasinin kararliik analizi
detayli olarak agiklanmustir.

Lemma 3.5. (Ayn1 Kesirli Mertebeli 2-Boyutlu Diferansiyel Denklem

Sisteminin Denge Noktasinin Kararlilik Analizi) & € (0,1] olmak tizere,
¥1(0) = ¥,y and y;(0) =y, (3.9)

baslangi¢ kosullaryla verilen,

Dy (t) = 13, v2)

D=y, () = f (v, 72) (3.10)

2-boyutlu  lineer = olmayan  otonom  kesirli  mertebeden

diferansiyel denklem sistemi g6z Oniine almsin. Ayrica =12 icin

Doy () =0= F, {}.‘fq’ },;q} —p denklem sisteminden elde edilen

afs

_ |8

(42 359) I=\as

denge noktast 1 “2 - jle gosterildigi varsayilsin. By

ile (3.10) sisteminin jakobiyen matrisini gostermek iizere,
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Det (j (yoya)=(379559) — ..1?2) = 0 denkleminden elde edilen 4; ve 4; 6z
degerleri ; -0
(larg(a)l >

T

&I
> larg(d,)| = ?) (3.11)

kosullarini saglar ise ( ¥ }’:q} denge noktasi (3.10) sistemi i¢in lokal
asimptotik kararli denge noktasidir. Kesirsel mertebeden diferansiyel
denklem sistemleri i¢in denge noktasinin kararlilik bolgesi tam mertebeliye
gore daha genistir [68]. (3.11) de ifade edilen kosullar asagidaki gibi
detaylandirilabilmektedir.

Det (f (ro0a)=(y %05 Y) — "M?) =0 denkleminden elde edilen 2 &z
degerlere ait karakteristik polinom:

pA)=22+a;A+a;=0. (3.12)

seklinde olsun. Hem (3.11) kosullar1 hem de (3.12) polinomu birlikte
dikkate alindiginda; '[}19 ‘ }-‘;q} denge noktasinin LAS kosullar1 ya Routh-

Hurwitz kosullarini (ay,a; > 0) saglamasi [43,69] ya da

a4 = ﬂ, 4‘&2 = (ﬂi}z,

tﬂn—i(*«"m:;'ﬂ‘_:':)‘ = g. (3.13)

kosullarini saglamasi olarak verilebilir [70].

Lemma 3.6. (Kesirli Mertebeli 2-Boyutlu Diferansiyel Denklem
Sisteminin Denge Noktasinin Kararlilik Analizi i¢in Genel Durumlar)

aq, a2 € (0,1] olmak iizere,
x(0) = x, and y(0) =y, (3.14)

baslangi¢ kosullariyla verilen,

D%x(t) = filx, ¥)

D@y(t) = f,(x,y) (3.15)

2-boyutlu lineer olmayan otonom ¢oklu kesirli mertebeden diferansiyel
denklem sisteminin fi{x,5) = f2(x,3%) = 0 denklem sisteminden elde

edilen E = (&, &;) denge noktasmnin kararlilik analizi;
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ﬂ'j_:ﬂ'::-l
a.

0=y =a,=a <1
b.

ﬂ{ﬂliﬂz‘:::i

olarak verilen 3 farkli duruma gore incelenerek ozetlenmistir.

or ér
,F— dx  dy| _ [ﬁr }3]
=g 34| =
2% By 9= O¥ e (3.15) sisteminin jakobiyen matrisi

gosterllmek tizere, bu denge noktasinda hesaplanan Jakobiyen matris

- |5 E_J
le}}—la_,sj =]= LQ‘ o (315}

x ¥
seklinde gosterilsin. (3.15) sisteminde;

j 0 = @, = . .
1.1 - olsun. Bu durumda denge noktasinin lokal asimptotik

kararhilik sarti Routh-Hurwitz kararlilik kriterine dolayisiyla Sonug 3.1.

n = 2 kosuluna bagldir. Boylece (3.16) matrisinin determinant1 ve izi
(Trace) dikkate alindiginda, bu denge noktasinin kararli olabilmesi i¢in
gerek ve yeter sart

Det(]) = [, g_}_—f}.ﬁﬁ OveTr()) = £, +5,<0 (317)
olarak verilir.

il.g < aq =@z =0a <1 olsun. (3.12) go6z Ontine alindiginda
karakteristik denklem;

plA)=A*+a,A+a,=0

_ _ 3.18
I P e

seklinde olup bu noktanin kararli olabilmesi i¢in gerek ve yeter sart ya
(3.17) sartlar1 saglanmali yani

(f+5y)<0ve(figy —f5=) =0 (3.19)

ya da
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(4 G-\
— — (3.20
~(f+7;) >3 G0

(% +,_IT}-,\] =0.(f —,QT.:IL + 4}?}.E<Z Ove |tan™?

olmalidir.

M. 0 <@ #a;<1 olsun. Bu durumda oyle kq,kz,mq,my € ZF

sayilar1 vardir ki

k k, 1
oy = m—ll,ag = Y= (3.21)

seklinde olup burada m sayis1 113 ve M3 sayilarinin ortak katlarinin en

kiigigiidiir. Ayrica Lemma 3.3. e gore det{diag(A™®:, AMaz) — J¥7) = 0
denkleminden elde edilen karakteristik denklem;

gmimatag) _ {Amﬁ-_g_}__l_ Amrng_‘:} + {EE— }F}E} =1 (3,22}

biciminde olup Lemma 3.4. e gore E = (&, 1) denge noktasinin kararl:
olabilmesi icin,

argl >y5 (323)

kosulu saglanmalidir.

Bu Lemma’nin bir sonucu olarak asagidaki tablo verilebilir.

Tablo 3.1. Kesirli Mertebeli 2-Boyutlu Diferansiyel Denklem Sisteminin Denge
Noktasinin Kararlilik Analizi icin Genel Durumlar

Durum | [enge Noktasinn Kararhhk Kosulu
i ay =y =1 _,r;,_q_}.—;_;.m?01.-'.-;},4:ﬁ::ﬂ{ilumh-llum-iukﬁm-i]

(7 +85) > 04%3: + (h—7;) < 0ve
|-(455+ F-5))

tan~! — -

-+ %)

Amtay e ag) _ ( jma, gy + A" fo)+ {,r;g_;,.— f}.E:I = 0 denkleminden elde
edilen A Gzdederlen |arg({d)] > r% sartin saglamalsdir.

) = @y = i i sam
saglanmals. Yada am

z

(U - |

i, | 0<agy®a;<1
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Tanim 3.2. (Descartes Isaret Kurali) (3.6) da verilen karakteristik

denklemi ve bu denklemin katsayilar1 olan @y, ..., @, sifirdan farkli gergel
sayllarin1 goz oniine alalim. Bu ifadenin pozitif koklerinin sayisy ya
denklemin katsayilar1 arasindaki isaret degisiminin sayisina esit ya da isaret
degisimi sayisinin bir cift tamsayi eksigi kadardir. Bu kural ¢alismanin 4.
Kisminda ayrintili olarak verilmistir.

Sonug 3.3. (Lemma 3.6. iii. Durumunun Descartes Isaret Kuralina
Gore Analizi) Tanim 3.2. ve Lemma 3.6. da iii. durumu birlikte dikkate
alinsin. Bu durum i¢in verilen denge noktasinin kararlilik kosullari (3.22) de
verilen karakteristik denkleme gore asagidaki tablodaki gibi 6zetlenebilir.

Tablo 3.2. Lemma 3.6. iii. Durumunun Descartes Isaret Kuralina Gére Analizi

[
= g E
3 I
: — :
5 k| £ 2 egatil veel dahil Dndeger E=(e,es) in
= [ ¥ t koangdeles kik smas) Vormmn kararhilg
1] I =4
= + b —
2le || 5| %
& ~ ] r =] 2 £
En ar biri
1 + 1 milery + gl =1 pozitific Kararsordir,
En &z bin
5 - " . g
2 mimy + ay) =1 i, Kararsardie.
En az biri .
3 . . - 1 1 mile, + ay) = 1 pozitiftr, Kararsurdur,
milery + ap) =3 veya En az biri -
- . + . 3 3w 1 2 )
4 3 Tveyal aleny + &) — 1 pozitiic. Kararsurdir.
& . i ) . 5 | % milery 4 ap) =2 veya . Kokleri  imcelemek
- 2 Zveyad il + eg) ek
+ + P R . milery + @p) =2 veya Kokleri  imoelemek
6 - 2 2veya miay + ) - peeekic
- N N N " . mla + @) —2  ven Kikleri  ioelemek
- - 2veyn mile, + a3 - gerekir.
Kokleri  mcelemek
] a a milery + erp) porrs

Bu tabloda may = ma; olarak dikkate alinmugtir. Aksi durumda,
karakteristik denklemin katsayilar1 arasinda degisiklik yapilarak benzer
sonuglar elde edilir.

Sonug 3.4. (Tablo 3.2. den Elde Edilen Sonug)(3.14) baslangi¢

kosullarina gore (3.15) sistemini, bu sistemin E = (2, 82) denge noktasini
ve bu noktada hesaplanan (3.16) jakobiyen matrisi g6z oniine alinsin. (3.22)

karakteristik denklemine gore, eger {}FIE— }F}E} < 0 ise bu durumda
denge noktas: kararsizdir. Diger durumda ise karakteristik denklemin
koklerinin incelenmesi gereklidir.

Genel olarak 6zdegerlere ait karakteristik denklemin koklerinin analizi
i¢in farkli yontemler gerekebilmekte olup bunlardan bazilar1 agsagida ifade
edilmistir.
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KARAKTERISTiK POLINOMUN KOKLERININ ANALiZi iLE
ILGILi BAZI FORMUL VE KRiITERLER

Tanim 4.1. (Vieta Formiilleri) Derecesi n = 1 olacak sekilde,

P(X) =a, X" +a,_ X+ .. +a X+ a; (4.1)

bir polinom ve bu polinomun katsayilar1 karmasik sayilardan olusuyorsa
(yani @g,@q, ., @p—1,ay sayllar1 kompleks, ve a,, sifirdan farkli), Cebirin
Temel Teoremine gore P(X), n (farkl ya da cakisik) karmasik koke

sahiptir, bu kokler: x4,%3,..,%, seklindedir. Boylece, bu kokler ve
katsayilar arasindaki Vieta Formiilleri:

Qp—1
ytat+eta, 1 tx,=—
a?’!
[
(rqas+xgxg+ -+ xx,) + (xoxg Fxoxs + o+ X1, + o+ Xy qX, =
In (4.2)

a
Xy Xg X, = (1) 2
n

Seklindedir [71].

Sonug 4.1. (4.1) formiillerinin anlami su sekilde 6zetlenebilir: P(X)

‘in k& tane farkli koklerinin olusturdugu tiim altkiimelerinin ¢arpimi

(—1)*2=F  ya esittir, diger bir deyisle (koklerin olusturdugu her
altkiimenin bir defa kullamlmasinin garantilemek i¢in, carpimlarini artan
indise gore siralayarak):

, Qe
Xy Xigow Xyge = {—1}k;—k (4.3)

R . n
1=il=<i2<<Zik=n

seklinde her k = 1,2, ..., 1 i¢in yazilabilir [71].

Tanim 4.2. (Descartes Isaret Kurali) 2g,a1, ..., @, sifirdan farkl gercel
sayilar1 gostermek iizere (4.1) ifadesini goz 6niine alalim. Bu ifadenin pozitif
koklerinin sayisi; ya denklemin katsayilar: arasindaki isaret degisiminin
sayisina esit ya da isaret degisimi sayisinin bir ¢ift tamsay eksigi kadardir.

Negatif kokler i¢in su gozlem yapilabilir: Eger x kokii denklemin negatif
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koki ise, -x sayisinin pozitif kokii olacagr agiktir. O halde denklemde

X yerine -X yazarak yukarida belirttiimiz gercegi negatif kokler igin
uygulamak yerinde bir davranis olacaktir. Descartes isaret kurali bir
bakima, denklemin pozitif (ya da negatif) koklerinin sayisinin maksimum
degerini vermektedir.

Ornegin; 2x® —4x%+1=0 denklemini ele alalim. Katsayilarin
isareti sirastyla, + - + olup katsayilar arasindaki isaret degisimi iki defa
gerceklesmektedir. O halde pozitif koklerin sayist ya 2 ya da 0 tanedir.

Ayrica, —2x3 —4x¥2 4+ 1 =0 denkleminin katsayilar1 arasindaki isaret
degisimi 1 dir. O halde 1 tane negatif kok vardir.

(3.6) karakteristik polinomunun tiim katsayilarinin pozitif olmasi bu
polinomunun kokleri olan 6z degerlerin kompleks diizlemin sol tarafinda
bulunmasi igin gerekli kosuldur fakat yeterli kosul degildir. Dolayisiyla
asagidaki sonuca ulagilir [72,73] .

Sonu¢ 4.2. Descartes isaret kuralina gore (3.6) da ifade edilen
karakteristik polinom dikkate alinsin. Eger 6z degerler negatif reel kisimlara

sahip ise @, ..., @, katsayilar1 pozitiftir. Ancak, eger @y, ..., @, katsayilari
pozitifise, bu durumda 0 pozitif kok vardir ve 6z degerler ya negatif reel ya/
ya da kompleks (reel kisimlarinin isareti belirsiz) koklerden olusmaktadir.

Lemma 4.3. (Bir Polinomun Gergel Olmayan Koklerinin Varlig: icin
Yeterli Sart) Asagida verilen,

X +ax 1+ ta, x+a, =0 (44)

genel denklemi g6z 6niine alinsin. (4.4) denkleminin x4, %3 ..., X, gibi
1 tane gercel kokii oldugunu varsayalim. (tekrarlanan koklerde bunun

icindedir). Negatif olmayan ¢y, ¢z ..., €, sayilar icin Aritmetik Geometrik

cqtCgt---+ oy

Ortalama esitsizligi  denilen, = c167 v €y esitsizligi

kullanilirsa,

Xt a i e+ 1t ————
= VAT XS {4‘.5}

n

olur. Buna gore (4.4) denkleminin katsayilar1 i¢in Vieta formiillerinden
agagidakiler dogrudur:
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X+ X+t x, = —ay
XX, = (—1)"a, (4.6)
XX+ XqXq+ -+ XX, = a3

Ozaman, X2+ x2 4+ -+ x, 2 =(x; + x4+ -+ x,)%-

2(xyx0 + x9x3 + -+ x,%,) = @37 — 2a; oldugundan dolayr (4.5)
esitsizligi

1% —2a, —

% =Vay? &7

bigiminde yazilabilir. Demek ki (4.4) denkleminin biitiin kokleri gergel
oldugunda (4.7) esitsizligi dogrudur. Bir baska deyisle eger (4.4) denklemi
icin

a;2 —2a; <nya,® (4.8)

ise 0 zaman bu denklemin biitiin kokleri gergel olamaz. Boylelikle (4.8)
kosulu (4.4) denkleminin gergel olmayan koklerinin olmast igin yeterli
kosuldur [74].

Sonug4.3. (4.4) polinomunu dikkate alinsin. Eger a,, # Ovea;® = 2a,

(6zel halde @ = a; =0) ise, diger katsayillardan bagimsiz olarak her
zaman gercel olmayan kok vardir denilebilir.

UYGULAMALAR

Bu kisimda (3.6) da verilen karakteristik denklemin koklerinin
analizinden ortaya ¢ikarilan yukaridaki sonuglarla uyum igerisinde ¢esitli
ornekler verilmistir. [lk uygulamada Adi diferansiyel denklem sisteminin
denge noktasinin kararlilig: ile ilgili karakteristik denklem incelenmis.
Ikinci uygulamada ise Holling tip 1 yanitiyla 2-boyutlu Lotka-Volterra
av-avclt modelinin adi, ayn1 mertebeli kesirsel ve ¢oklu mertebeli kesirsel
diferansiyel denklem sistemi olma durumlarina gore, bulunan denge
noktalarinin kararlilik kosullar1 modelde kullanilan parametrelere gore
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irdelenmistir. Ayrica uygulamalarda incelenen sistemlerinin kalitatif
analizi nimerik simiilasyonlar vasitasi ile desteklenmislerdir.

Uygulama 5.1. @, b > 0 olmak tizere

dx; .

dr = aXq Xg
ﬂ:x: _

at L2
dxg

i petoa (50)
dr X3 @
dx.g__

dr Rt
Dt b
T

seklinde verilen diferansiyel denklem sistemini goz oOniine alalim.

E = (x1,%3,%3,X5,%5) denge noktalarimin genel halinin gostermek

uzere, bu sistemin denge ¢oztimleriEy = | =, :, —, ?, b)
Y Y

'y
o
Il
|
e e
nllrﬂ
|
|
n]ln'l
i
n‘]lnl
:::]_l::ll]
o
‘H—;_.--’
|
(4% ]
Il
|
|1r'
,_i#
h|=‘
h|="
o
T
<
[¢)

Ea= (— g,—EJ = %,b) seklindedir. Yine bu sistemden elde

edilen ve denge noktasmda Tlesaplanan jakobiyen matris;

s

2a%; 0 0 0 -1
1 -1 0 0 0
J=1 0 0 2bxy; 0 0 |olur4 o6zdegerlerive ! birim

0 0 0 0 -1

matrisi géstermek uzere,

det(] — AI) = 0 denkleminden bulunan karakteristik denklem
S+ 243 - 2(a¥; + b¥3)) + A2 (4abToag — 6(ax; + bag) + 3) + A2(12ab¥ ; — 6lax; + bxg) +1)
+ (120077 — 2007 + bT3)) + 4abT 5, = 0

olup bu denklem (3.6) denklemiyle uyumlu olarak distiniildiigiinde
katsayilar,
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ay = (3 - 2(ax; + bx3))

a, = (dabxix; — 6lax; + bxg)+3)
a3 = (12abxix; —6(ax; + bxz)+ 1)
ay = (12abx %3 — 2(ax; + bx3))

iz = 4abx xy

bicimindedir. Sonug¢ 3.2. ye gore tim katsayilarin pozitif olmasi
gerekmektedir. Dolayisiyla Ey, E; ve E3 dengelerinde ag = 4abx x; < 0

oldugundan bu denge noktalar1 kararsizdirlar. E; denge noktas: igin
karakteristik denklem

A®+32% + (4ab +3)A% + (12ab + 1)A%* + 12abA + 4ab =0

olup bu denklemin katsayilari,
a=3=0
a,=(4ab +3) =0
az;=(12ab+1) =0
as=12ab =0

ag =4ab =0

seklindedir. Sonug 3.1. sartlar1 incelenirse;
@4 8505 — Q3% —a,2ay, +asas = 3(4ab+ 3)(12ab+ 1) — (12ab+1)(12ab+ 1) — 108ab=8> 0

(aia, — asMajaz0; —as® —a,2ay) —as{a.a, — az)? — a,as? = 32ab(8 — 12ab) — 256ab — 48a?b®
=336a’b? >0

elde edilir. Bu sonuglar, Es denge noktasinin Sekil 5.1 de gosterilen
niimerik simiilasyondan da goriilecegi iizere lokal asimptotik kararh
oldugunu gostermektedir.
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a=1. b=9d dururmunda, [0 0.9 -2 -1 0] baslangic koguluyla
sisbemdeka Lim defpgkendenn zamana bagh dedeamlen,  x 6203

24 - - : - - — - 3 345
—_— —_—
ar - .-""-- - I b
)
15 x5
e
1k 3| 4
_." K,
H
S | 1
i /
E‘ a - k
* XBITE
05 ?:\. . W <0 i
- ,::‘x -
"-._H_
L " T % 6378
—— . . .1.4D8
1564 —— — = —
|
2 s 1 1 1 1
[ 1 2 3 4 5 G T
Zaman

Sekil 5.1. (5.1) Sisteminin Belirli Kosullar Altinda C6ziim Grafigi.

Burada a =1,b = Z olarak alindiginda, Ey = (— - —gj - %J —EJE)

noktasi lokal asimptotik‘}kararh denge noktas: olmaktadir.

Uygulama 5.2. (2.7) Lotka_Volterra av-avci modelinde a(x,v)
fonksiyonuyerine Tanim 2.7. debelirtilen Holling tip 1 yaniti kullanildiginda

elde edilen &3 ve @7 kesirli mertebeli diferansiyel denklem sistemi;

D“‘-x:rx(i—i)—ix}-‘
.. K 2a (5.2)
DEzy = ——yy — i
¥ f2ax} my

seklindedir. Burada fonksiyonlar;

4 (5 B C
fl) =rx (1 _E) T veg(x) = 722> T ™Y olarak

belirlendiginde bu sisteme karsilik gelen denge noktalar1

F(x) = g(x) = 0 denkleminden; Ey = (0,0),E; = (K,0) ve

g C c

2 2ar(-22L04y
zﬂf(m—‘%ﬂiff:]ﬁﬂiqinﬂ'zz( EfmJ BT\ ek }
il

olarak bulunurlar. Dolayisiyla jakobiyen matris
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ar &r cy Irx Cx
= ) [T x T T
J=[8 &= Za K 2a
93 24 £ey —m 4 25F .
ax ay laf 2a 5/ olmak lizere Tablo

3.2 gozoniine alindiginda bu noktalar i¢in sistemdeki tiirev mertebelerinin
farkli durumlarina goére kararlilik kosullari asagidaki tablodaki gibi
ozetlenebilir.



Tablo 5.1. (5.2) Sisteminin a_1 ve a_2 Tiirev Mertebelerinin Farkli Durumlarina Gére Denge Noktalarinin Kararlilik Tablosu

Denge nokias ve dengedeki Denge nokiasmm
Jakobiyen matris varhk koyulu Denge nokiasmm kararhbk kesula
o Eg.m] 1| Dot = —rm < OvelTr= r—m < 0 olduhmden Rouh.Huswity Enten sajflanmar By sokts KARARSIZIR.
s [=[r=mPFY an
- _ . N ax
Muhlnn._w— 2 | 15amsadLODMAZ “...,n {r =m) > 0r = m) ....F_:s Aln__.liu iv
E,= (00 Herzaman AR
=G ) SWLASAE EAMIER
& #a 3 | o = (1™ (=) + 1™ir) 4 (~rm) = 0 Iambtesisik denkleminde (~rm) < 0 oldufundan dolay: Tablo 3.2.ye gore bundkia
aya € (01) KARARSIZDIR.
ama=1 1 unuﬂﬂilﬁuva:? |*+ﬂ|§+mu_ﬁa§.ﬂnﬁﬂn_” |H|UvaEBE.EE_E
nokts KARARLIDIR.
s m - 55) >0 {[-me))
E =0 @ =a o Ya | =r g (—m 425 v_.._.ﬁl +IvAP s 2 ...rm
1 » e __upnn.wﬁ 2 ﬁn&:ﬁ? & mTIer r= Ta :U _,.l u_
TA i :.mv Her EARARLIDIR saflarmaz. Dalavissyla kararshk analizi iin sadeee 1 gartma bakdabiir
] —
n _3+Nn.L e hu.!r_” §+E“-+hﬂn.nll_w+wﬁ_aI.“”“-.IH_EQE_;l_.Tua..T_HHIﬁVIDEEE
M.M_.ana 3| 2 badefpner |arg(2)| > v sartes aamaliie (m — 25) < 0 obdafimda enaz bis odeferpoziif lup bunckia kararaz olnasna
=wﬁ__”a-ji§&s&&zq!s&ﬂ!§%§!¢ﬂ
r H.-—l
wn?% s=a=1 |1|pe=(Z) Lnli F?ﬁ?TFJé?EE&E&EH&%&Eaﬁwﬁﬁﬁ.ﬁ
Es= 5 [T
X4 ek _«Erauﬂg

I= rigck=2afm) 0
ofK

- hﬁ. o) J

@y =,

lcael 2 | saplane, Buduramds 1 garts ber zarnan saflandgndun dolay balenava gerek voknar.
KARARLIDIE.
aFay 1 e ) Tamief ||i“. 0 derklaninden elds edilen 4 fodeferder _H.mnp:vu fartoe s famaldr,
ay.; € (0.1) mwn_ﬂ ﬁlu__“_ = 0 oldufndan dokrys (biyolojii vardd kopala) Tabdo 3.2. ye gore kanioeristik denkdemin k dklerini incelemek gerdr.
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Bumada m, o, ve o raspomel sayibnen paydsbnren e ek ortak qamam vey umﬁ...
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Tablo 5.2. (5.2) Sistemi i¢in Niimerik Simiilasyonlarda Kullanilan Parametre
Degerleri [43]

Parametreler Degerleri
¥ 31
K 10
o

2a 0.21
4
i 0.5
f
m 0.6 ve 0.04
2
oty E
1
ﬂ:z 3

m = 0.15 i¢in Tablo 5.2. den elde edilen denge noktalar1 Ey = (0,0)

ve E; = (10,0) olarak bulunur. Ayrica (’m - %) = —0.9 = 0 oldugu i¢in
E; denge noktasi biyolojik olarak anlamsiz oldugu i¢in yoktur. Ciinkii av
ve avcl popiilasyonlar1 higbir zaman negatif degerler alamazlar. £y denge

noktasi1 her zaman kararsizdir. Ancak Ey denge noktasina ait karakteristik
denklem;

AP—094%+314+279 =0

seklindeolup 6zdegerler 4, & 0.785727 — 1.8809i, A, ~ 0.785727 + 1.8809:
ve Az & —0.671454 ve bu 6zdegerlerin kompleks diizlemde reel eksenle

yaptiklar1 acilarin  Olgiileri sirasiyla, & ~ 67.33°%, &, ¥ 292.8° ve

B3 % 180°lur. Tiim ozdegerler icin |arg(d)| = y= =30¢ oldugundan
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dolay1 E; = (10,0) denge noktast lokal asimtotik kararli olup bu durum
Sekil 5.2. de goriilmektedir.

(1)) we Aver (y(t)) Popllasyonlan

A (x

40 60 a0 100 120 140 160 180 200
t {giin)

Sekil 5.2. (x(0),v(0)) = (9,2) Baslangi¢ Kosullarryla m = 0.6 icin Tablo
5.2. parametre degerleri ile (5.2) Sisteminin Coztim Grafigi.

m = 0.05 i¢in yukaridaki tablodan Ep = (0,0) ve Ey = (10,0)

denge noktalar1 olarak bulunurlar. Ayrica (m — %) =—1 < 0 oldugu

icin E; denge noktas: kararsizdir ve E3 denge noktas: biyolojik olarak

anlamh olup E; = (0.476,14.058) seklindedir. E; denge noktasina ait
karakteristik denklem;

,13+(31),1+ T,

210 210

seklindeolupozdegerleri, = 0.218261 — 0.539011,1, & 0.218261 — 0.539011;
ve A3 ¥ —0.43652 ve bu 6zdegerlerin kompleks diizlemde reel eksenle

yaptiklar1 agilarin olgtileri sirasiyla, 8 % 67.8°, 8, & 292.2% ve i3 ® 180°
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olur. Tiim o6zdegerler icin |arg(i)| = y= =300 oldugundan dolay

E, =(0.476,14.058) denge noktasi lokal asimtotik kararli olup bu durum
Sekil 5.3. de goriilmektedir.

Av (x(t)) ve Avcl (y(t)) Popilasyonlan

t (giin)

Sekil 5.2. (x(0),v(0)) = (9,2) Baglangi¢c Kosullariyla m = 0.04 icin Tablo
5.2. parametre degerleri ile (5.2) Sisteminin Coztim Grafigi.
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SONRADAN TABAKALAMA VE TARAMA YONTEMI: 2008
TURKIYE NUFUS VE SAGLIK ARASTIRMASI VERISINE
UYGULAMASI

POST-STRATIFICATION AND RAKING: APPLICATION TO
THE TURKISH DEMOGRAPHIC AND HEALTH SURVEY
2008

Aylin ALKAYA'

OZET

Ornekleme arastirmalarinda tahminlerin kalitesini arttirmak igin veriye agirlik-
landirma uygulanir. Agirliklandirma, 6rnekleme ve 6rnekleme dist hatalar: diizelt-
mek, tahminlerin etkinligini arttirmak i¢in aragtirma verisine uygulanir. Sonradan
tabakalama ve tarama iyi bilinen ve ¢oke¢a kullanilan agirliklandirma yéntemleri-
dir. Bu yontemlerin amaci kapsanmamay1 ve yanitlamamadan kaynaklanan yani
gidermek ve aragtirma tahminlerinin dogrulugunu giiclendirmektir. Sonradan
tabakalama ve tarama yontemlerinde agirliklar, yardimci degiskenlere dayali olus-
turulan siniflamalardaki kitle ve 6rnek ¢aplarina dayal belirlenir. Sonradan taba-
kalama (6rnek se¢iminden sonra yapilan tabakalama) amaci 6rnekten derlenen
bilgilere gore kitleyi homojen tabakalara ayirmaktir. Tabakalar ilgili degiskene gore
homojen oldugunda tahminlerin dogrulugunda artis saglar. Tarama, 6rnekleme
aragtirmalarinda iki veya daha fazla sayida yardimci degiskene dayali olusturulan
capraz siniflamalar yapilmasi durumunda yaygin kullanilan bir agirliklandirma
yontemdir. Capraz siniflamalardaki goze kitle ¢aplar bilinmiyor ve yalnizca mar-
jinal kitle ¢aplari biliniyorken sonradan tabakalama yerine kullanilabilecek alter-
natif bir yontem tarama olarak adlandirilir. Bu ¢aligmada sonradan tabakalama ve
tarama yontemlerine yer verilmistir. Sonradan tabakalama ve tarama yontemle-
ri Horvitz Thompson ve Héjek yapisinda incelenmistir. Calismada 2008 Tiirkiye
Niifus ve Saglik Arastirmas: verileri kullanilarak sonradan tabakalama ve tarama
yontemiyle elde edilen parametre tahminlerinin duyarliliklar: aragtirilmistir. Aras-
tirma sonuglarina bakildiginda sonradan tabakalama ve tarama yonteminde Hajek
yapisindaki tahmin edicilerin varyansinin Horvitz Thompson yapisindaki tahmin
edicilerin varyansindan daha kiigiik ¢iktig1 gorilmistiir. Yontemlerle agirliklarin
kullanilmasinin etkisi varyans sisme faktoriine dayali aragtirilmistir. Tarama agir-
liklarinin varyans sisme faktorii degeri sonradan tabaka agirliklariminkinden daha
diistik degerli olmustur.

Anahtar Kelimeler: Agirliklandirma, sonradan tabakalama, tarama, Horvitz
Thompson tahmin edicisi, Hajek tahmin edicisi

1 Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Iktisadi ve Idari Bilimler Fakiiltesi
Isletme béliimii Sayisal Yontemler Anabilim Dali 50300 Nevsehir, Tiirkiye, aylin@
nevsehir.edu.tr
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ABSTRACT

In sample surveys to improve the quality of the estimates weighting is applied
to the data. Weighting is applied to the survey data to adjust sampling and non-
sampling errors, to increase the efficiency of estimators. Poststratification and
raking are well known and frequently used weighting methods. Poststratification
and raking are often used to reduce the variance of the estimates and to reduce bias
due to coverage errors or nonresponse. Poststratification and raking are used to
improve the precision of survey estimators when categorical auxiliary information
is available from sources outside the survey. The aim of the poststratification
(stratification after selection of the sample) is to classify the population into
homogenous strata depending on the information gathered from the sample. When
the stratums are homogenous depending on the interest variable poststratification
improves the precision of the estimators. In sample surveys raking is a widespread
used weighting method in the constitution of cross classifications depending
on two or more auxiliary variables. When cell population totals are not known
and only marginal population totals are known an alternative method instead of
poststratification is called raking. The aim of this study is to examine the precision
of parameter estimations depending on the poststratification and raking methods
with the Turkish Demographic and Health Survey 2008. According to the survey
results, it is observed that the variance of the Hajek type estimators is less than
Horvitz Thompson type estimators and the variance of raking estimator is less than
variance of poststratification estimator. The effect of using weights by methods
examined with variance inflation factor. The variance inflation factor of raking
weights is found to be smaller than poststratification weights.

Keywords: Weighting, poststratification, raking, Horvitz Thompson estimator,
Hajek estimator

GIRIS

Orneklem aragtirmalarinda tahminlerin kalitesini arttirmak icin bazi agir-
liklandirma tiirleri yiiriitiiliir. Veriye agirliklar uygulamanin amaci se¢im ola-
siliklarindaki farkliliklar1 denklestirmek, birim yanitlamamayi telafi etmek,
kitlenin kapsanmamas1 durumunda ortaya ¢ikabilecek yani, incelenmekte
olan kitle ile 6rneklem arasindaki farkliliklarin etkilerini azaltmak ve arastir-
ma tahminlerinin kitlenin tamamini temsil edecek nitelikte olmasini sagla-
maktir.

Yanitlanmama ve kapsanmama sorununu gidermek i¢in cesitli agirliklan-
dirma yontemleri kullanilir. Genis ¢apta yardimei bilgiyi kullanan yontem-
lerin kullaniminda artis ve teorik gelismeler vardir. Yardimc: degisken(ler)
e iliskin kitle hakkinda yeterli bilgi varsa agirhklandirma yontemleriyle goz-
lemlere agirhiklar uygulanarak parametre tahminlerinin etkinligi arttirilabilir.
Aragtirmalarda agirhiklarin tespit edilmesi ilgilenilen degisken y’ye bagli de-
gildir, yalnizca yardimci degisken(ler)e baglidir (Betlehem ve Keller, 1987).
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Agirliklandirma yardimer bilgi kullanima dayalidir. Yardimcr degis-
ken bilgisi olmadiginda kapsanmama sorununu veya yanitlanmamayi
gidermek igin agirliklandirma yapilamaz. Yardimci degiskenlerin segimi
yardimci degiskenlerin yanit oranlariyla ve arastirma degiskenleriyle olan
iliskilerine dayal1 yapilabilir.

Kitle dagilimi bilinen yardimai bilgi aragtirmada olgiilen degiskenler
kiimesidir. Yardimci degiskenin kitle dagilimini 6rnek dagilimiyla kiyas-
layarak drnegin kitlenin iyi bir temsili saglanmaya ¢alisilir. Yardimci bilgi
diizeltme agirliklarini hesaplamak i¢in kullanilir. Agirliklar yanitlayan bi-
rimler verisine uygulanir. Eger farkli yardimci degiskenlere dayali olarak
ornegin temsili saglanirsa ve bu degiskenlerin arastirma konusuyla giigli
bir iligskisi varsa (agirliklandirilmis) 6rnek de arastirma konularina dayal
olarak (yaklasik) temsili olur ve boylece kitle karakteristiklerinin tahmini
daha dogru yapilir.

Sonradan tabakalama, tarama agirliklandirma yontemleri olarak kul-
lanilmaktadir. Sonradan tabakalama ve tarama kitlenin kapsanmamasi
durumunda ortaya ¢ikabilecek yani ve 6rnek ile kitle arasindaki diger ayri-
liklar1 gidermek amaciyla arastirma verisine uygulanir. Kitle parametreleri
gercege daha yakin tahmin edilmeye ¢aligilir (Verma, 2007).

Aragtirmalarin tiimiinde soru diizeyinde, birim diizeyinde veya her iki
diizeyde yanitlamamayla karsilagilir. Yanitlamamadan kaynaklanabilecek
potansiyel yani gidermek icin uygulanan genel bir yaklasim 6rnekleme
(veya tasarim) agirliklarini diizeltmektir, dolayistyla yanitlan birimler yanit
vermemis birimleri de temsil etmis olur. Yanitlamama yanini azaltmada
sik¢a kullanilan yontemler sonradan tabakalama ve taramadir. Goézlenen
tiim birimlere bir agirlik atanir ve kitle karakteristiklerinin tahmin edicile-
ri yalnizca gozlemlerin kullanilmasi yerine agirliklandirilmis gozlemelerin
uygulanmastyla elde edilir (Bethlehem ve Kersten 1985). Sonradan tabaka-
lama agirliklar: tahminlerin ¢ok daha dogru kitle toplamlarina izin verir,
yanitlamama yanini azaltir ve duyarlilig1 arttirir. Sonradan tabakalama kit-
le agirliklar: biliniyorsa yanitlamama yaninda diizeltme saglarken, cerceve
kapsanmama sorununun ¢oziimlenmesinde de diizeltmeler saglar.

Sonradan tabakalama ve tarama agirhiklar1 veriye yiiritillen diger
agirhiklandirma tiirlerinden sonra uygulanir. Agirliklar: hesaplayabilmek
icin Ornek verisinin kiyaslanabilecegi yardimci veri kiimesine ihtiyag
vardir. Sonradan tabakalama ve tarama yontemleriyle kitlenin bilinen
gesitli tabakalar1 (demografik 6zellikler yas gruplar1 veya cinsiyet dagilimi
gibi) olusturularak Ornek verisi kitlenin parametrelerine daha uygun
hale getirilmeye calisilir. Bu agirliklar tahminlerin ¢ok daha dogru kitle
toplamlarina izin verir, yanitlamama yanini azaltir ve duyarlilig: arttirir.
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Horvitz Thompson (HT) ve Hajek (HA) tahmin edicisinin her ikisi de
kolay uygulanabilir ve istenilen istatistiksel 6zellikleri tagiyor olmalar1 ne-
deniyle aragtirma tahminlerindeki kullanimlari uzun gegmise dayanmakta-
dir (Opsomer, 2008). Ancak uygulamali aragtirmalarda Héjek tahmin edi-
cilerinin yaygin, Horvitz-Thompson tahmin edicilerin nadir kullaniliyor
oldugu goriilmektedir (Hulliger, 1999). Kalton (1983), Kish (1992), Hulli-
ger (1999), Gelman (2007), daha bagka yazarlar, ORC Macro (1996), DHS
(2005), TMSD (2006) gibi ¢alismalar ve SPSS yazilim programi uygulama-
l1 aragtirmalar i¢in Hajek tahmin edicilerinin kullanimini énermislerdir.
Héjek (agirliklandirilmis) tahmin edici kullanilmas: hesaplama kolaylig
acisindan daha avantajlidir. Mesela, agirliklandirilmis veriler i¢in standart
yazilim programlarina bagvurulabilmektedir (Kalton, 1983). Smith (1991)
karmasik drnekleme tasarimlarinda sonradan tabakalama i¢in HA tahmin
edici kullanimini dnermistir.

Bu ¢alismada agirliklandirma yontemleri olarak da kabul edilen sonra-
dan tabakalama ve tarama yontemleri incelenmektedir. Yontemler Horvitz
Thompson ve Hajek tahmin edicileri yapisinda ele alinmaktadir. Ampirik
bir uygulama ile yontemler ile belirlenen kitle ortalamasinin tahminleri
yapilmaya calisilarak elde edilen tahmin edicilerin varyans tahminleri ki-
yaslanarak duyarliliklar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Yontemlerle agirliklarin

kullanilmasinin etkisi varyans sisme faktori (VIF') ile belirlenmeye ¢alisil-
mustir.

Sonradan Tabakalama

Tabakali 6rnekleme yontemi yapilabilmesi i¢in her bir tabakadaki kitle
gaplarinin ve hangi birimin hangi tabakaya ait oldugunun tabakalama
oncesinde biliniyor olmas:1 gerekir. Tabakalarin kendi i¢cinde homojen,
kendi aralarinda ise heterojen yapida olmasi istenir. Bir birimin hangi
tabakaya ait oldugu 6rnekleme yapildiktan sonra ancak belirlenebiliyorsa
tabaka sonradan tabaka olarak adlandirilir (Guy, 1979).

Toplumsal aragtirmalarda uygun niifus sayim bilgisi oldukea bityiik
alt gruplarda mevcuttur ama birey diizeyinde ¢ok nadir bilgi mevcut olur
dolayisiyla tabakalama genellikle bireylerin cografik kiimelerine uygulanir
ve duyarliliktakayip olusur. Kisilerin yanitlarinin tabakalamai¢in 6rnekleme
oncesinde birim diizeyinde hi¢ biri mevcut olmayan yas, cinsiyet, meslek,
egitim ve benzer faktorlere gore degismesi beklenebilir. Eger drneklem
seciminden sonra birimler bu faktorlere gore siniflandirilirsa, bu tahminler
bir araya getirildiginde bir toplam kitle tahminini saglar ve bu basit islem
sonradan tabakalama veya se¢im yapildiktan sonra tabakalamadir.
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Tabaka olusturulurken ilgilenilen degiskenle (arastirilacak ozellikle)
giiclii iligkili olan yardimci degiskenlerin kullanilmas: tercih edilir. Iliski
yeteri kadar gii¢lii ise, arastirilacak ozelligin agirliklandirilmis 6rneklem
dagilimi kitle dagilimina uyacaktir.

Goze oranlarini kullanarak bir 6rneklemi sekiz yas grubu, alt1 gelir gru-
bu ve dort cografi bolge diizeyinde tabakalamak 192 (8 x 6 x 4) farkli goze
agirliklarini hesaplamayi gerektirir. Goze sayisi ¢ok fazla, 6rneklemde yer
alan gozelerdeki birim say1s1 ¢ok az veya goze caplar1 degisken oldugunda
goze kitle toplamlar1 bilinmesine karsin sonradan tabakalama agirliklar:
¢ok degisken hal alabilir. Bununla birlikte, baz1 gozeler bos olabilir, bu du-
rumda sonradan tabakalama yapilamazken, bu gibi durumlarda sonradan
tabakalamaya alternatif olacak yontemleri tercih etmek daha iyi olacaktir.
Cok boyutlu bir tabloyla temsil edilmekte olan ayrintil bir iligki farkli agir-
liklandirma yontemlerine bagvurularak ele alinabilir. Onerilen yéntemler-
den biri de tarama yontemidir.

Basit tesadiifi 6rnekleme ve t abakali 6rnekleme tasarimlarinda
sonradan tabakalama yontemi ele alinacaktir. Kitle ortalamasi ve Kkitle
toplam1 parametrelerinin HT ve HA tahmin edicisi yapilar1 verilecektir.
Sonradan tabakalama agirliklarinin nasil hesaplandigi ve agirliklarin
gozlem degerlerine atanmasi incelenecektir.

U, kitleyi N sayida u,, u,, ... ,u, birimlerinden olusuyor olsun.
y ilgilenilen degisken ve x yardimci degisken olsun. N ¢apli sonlu bir
kitleden belirlenen bir 6rnekleme yontemiyle yerine koymaksizin alinan 7
gapli 6rneklem, x yardimci degiskenine gore sonradan tabakalara ayriliyor
olsun.

N,,N,,..., N sonradantabaka ¢aplar1 digsal kaynaklardan biliniyordur

ve n,,N,,...,n; sonradan tabaka orneklem caplar1 ise 6rneklem se¢imi
yapildiktan sonra belirlenebilmektedir. Sonradan tabakalamada yerine

koymaksizin basit tesadiifi 6rnekleme tasarimmda f, =n, /N,, k ma
sonradan tabaka ornekleme kesridir ve sonradan tabakalama agirlig:

W, =1/ f, =N, /n, ile tanimlanabilir.

N birimlerinin sonlu kitleyi bilinen NV, gaplariile bilinmeyen sonradan

N, _
tabaka toplamlarinin Y, = Z y; ve ortalamalarinm Y, =Y, /N,, K

sonradan tabakalarini igerir, k= L...K.
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Kitle ortalamas1 Y = Zz ¥; / N iken kitle ortalamasinin sonradan
tabakalama tahmin edicisi=1 i=!

bir Horvitz Thompson (1952) (HT) yapisindadr.

Yerine koymaksizin basit rasgele tasarimda tim k igin 7, tabaka
orneklem c¢aplar1 sifir olmadiginda ve yardimci degisken ilgilenilen
degiskenle iliskili olmasi kosulu altinda sonradan tabakalama tahmin
edicisi yansizdur.

Eger n yeteri kadar biiyiikse, y,, un yaklagik varyansi, yerine
koymaksizin basit tasarim i¢in (Ardilly ve Tille, 2006):

— n < Nk _ii
V(y.f)—(l—ﬁ);;{]v } { N nzkz{[ NJ } @)

ve tahmini
lK n. 1 & N
V(v - — -——)— — kg2
ooa-pitfie o-piE(-H) |
Burada
ve

ny

yk
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Héjek (1971) kitle ortalamas i¢in agirliklandirilmis bir tahmin edici
Oonermistir.

v Vi
2
Yu ==,

ZL

i=1 7[,'
2y,
Yu = =

i=1

(4)

Héjek tahmin edicisi iki HT tahmin edicisi orani olarak tanimlanmustir.

Burada 7, i inci birim segim olasitlig1, W, =1/ 7, 6rnekleme agirlhigidur. y,
yansiz bir tahmin edici degildir ancak Sérndal (1980) asimptotik olarak

yansiz bir tahmin edici oldugunu gostermistir. y, dogrusal degildir ve
asimptotik yansizdir dolayisiyla kesin bir varyans esitligi verilememektedir.

Yerine koymaksizin basit rastgele tasarimla sonradan tabakalama
tahmin edicisi i¢in Hajek (HA) yapisindaki tahmin edici,

K n

DWWy (5)

Vi s = —kle’Elnk
22 W,
k=1 i=1
Tabakali Tesadiifi Orneklemede Sonradan Tabakalama
Tabakali 6rnekleme yontemiyle N ¢apl kitle kendi iginde homojen
N,,N,,...,N, caph tabakalara ayrilmis ve her bir tabakadan sirasiyla
n,,n,,...,n,; ¢aph drneklemler basit tesadiifi orneklemeyle se¢ilmis olsun.

Cervantes ve Brick (2009) sonradan tabakalama tahmin edicisini

_ 1 EE NN, »
Via :NZZ LY, 6)
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olarakonermistir. Burada d, ,se¢cimolasiiginintersi; N, =(N,....,N,,...N,)

, K sonradan tabaka igin bilinen kitle toplamlaridir; N, z d, N,

LES)

toplaminin 6rneklem tahmini; NV, kitle toplami yle ki N:Zk N, Ve

s

Z Vi - Tabakala tasariminda regresyon tahmin edicisinin genel
Varyans denklemml kullanarak y, , 'nin yaklagik varyansi
— 1 & & N
VFoa) = ZZ—hN—h{SZ +(¥, -1} %
h

k=1 h=1 M, h

olarak tanimlanabilir. Burada N, /N, h ina tabaka k mnc1 sonradan

tabaka kitle orami ve S, = z[ek (», =Y, )>(N,-1)"" h ma tabaka k
inc1 sonradan tabaka gozeleri igin kitle varyansidir. Kitle ortalamasinin
sonradan tabakalama tahmin edicisi varyans tahmini

. 1 LEIL NN
V(v ~_ e 2 5 )2 3
(y#),x) NE kzz:,h:l 7, N, {h (Vs yk)} (8)

sp = Zieh (v, =¥, )’ (n, =1)"" hinci tabaka k inc1 sonradan tabaka
gozeleri i¢in orneklem varyansidir.

Tabakali 6rneklemede kitle ortalamasinin Hajek yapisinda sonradan
tabakalama tahmin edicisi

= _ k=1 h=1 i=1
yzb,x H l nhk . (9)
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Tarama

Tarama, sonradan tabakalama icin birden ¢ok sayida tabakalama de-
giskeni varken ve yalnizca marjinal kitle toplamlari biliniyorken kullani-
labilen bir agirliklandirma yontemidir. Sonradan tabakalama gibi 6rnegi
hedef kitle hakkinda bilinene uydurmaya ¢alisir. Tarama 6rneklem verisini
bilinen marjinal kitle ¢aplarina yinelemeli olarak orantilama islemidir (Oh
ve Scheuren 1978). Yineleme orantili uyum, tarama isleminin basit yinele-
mesidir (Deming ve Stephan, 1940; Little, 1993). Yineleme orantili uyum
(iterative proportional fitting) yontemi ilk olarak Deming ve Stephan tara-
findan 1940 U.S. Niifus Sayimindan kitle ile 6rnek verisi arasindaki tutarli-
l1g1 saglamanin bir yolu olarak 6nerilmistir (Little, 1993).

Iki siniflandirma degiskeni {izerinden eger yanitlayicilarin n, tabaka
orneklem ¢aplarinin hig biri bos degil ve tabaka kitle ¢aplarinin N, timii
biliniyorsa, y ilgilenilen degisken toplamini tahmin etmede sonradan ta-
bakalama teknigi kullanilabilir. Bu kosullardan en az birinin saglanmamis
olmasi halinde, sonradan tabakalama yontemi kullanilamaz. Eger yalnizca
N, ve N marjinal kitle toplamlar1 biliniyorsa yineleme yontemi olan tarama
yontemi kullanilmasi énerilir (Oh ve Scheuren, 1983). Bu yontemle marji-
nal agirliklar basarili bir sekilde kullanilarak goze agirliklar: igin degismez
tahminler elde edilmeye ¢alisilir (Holt ve Eliot 1991).

Tarama bir tekrarli orantili uyum islemi olup ilk olarak, 6rneklem satir
toplamlar: kitle satir toplamlarina uymaya zorlanir; sonra drneklem dii-
zeltilmis siitun toplamlar kitle stitun toplamlarina uymaya zorlanir; daha
sonra orneklem satir toplamlar1 uydurulabilmek i¢in yeniden diizeltilir ve
yakinsama saglanana kadar devam edilir (Ireland ve Kullback 1968).

Aragtirma Orneklem verisi x; ve x, gibi iki yardimc1 degiskene gore

gapraz siiflandiriliyor olsun. x, degiskeninin K sayida kategorisi ve x,

degiskeninin S sayida kategorisi varken X, ve X, ’ye gore ¢apraz siniflama

K$® sayida gozeden olusur. Capraz smiflamaya iligkin kitle ve 6rneklem
caplarinin gosterimleri agagida Tablo 1'de verilmistir.

Orneklem verisinde n, goze ¢aplar tim k =1,..,K ve s=1,..,§
gozeleri i¢in biliniyordur. Kitle marjinal toplamlarindan N, , satir marjinal

toplamlar1 tim k£ =1,...,K i¢in ve N , siitun marjinal toplamlar1 tiim

s =1,...,8 icin bilinmektedir.
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Tablo 1

X, ve X, degiskenlerine dayali capraz tablo goze kitle ve orneklem ¢aplarimn gosterimi

FATLE CAPLARI
X3
l 2 % hy Toplam
NJJ N 12 Nu JV]S Nl.
2 Ny, Ny Co Ny, < e Nis N,
R B N N N N
“n Nz ks Wyg Ny
& Ny Nys N Nys Ny
Toplam Ny N, N, N N
ORMNERELEM CAPLART
A
1 2 ] 5 Toplam
M M2 is Mg ",
2 "y My 1 g fy
x, _
k My Myy ., L Hy
K Mgy Py Hyy My e
Toplam n, ",y H, L n

Tarama yontemi N, kitle goze toplamlarinin 6rneklem iizerinden
tahminini, N, satir ve NV siitun marjinal kitle dagilimlarini birbirini

izleyen adimlarla ardi ardina saglamak ig¢in 7, &rneklem ¢aplarinin
yineleme orantili uyumudur. Tarama yontemiyle belirlenen nihai son k inc1

satir ve s inci stitun goze toplami tahmini degerleri NV, ile gosterilebilir.



Istatistik Calismalar1 | 171

Yontemin uygulanmasina oncelikli olarak, tiim gozeler igin,

0 _ A7 _
Nk _Nlc _nk

tanimlamasi yapilmasiyla baslanir. Daha sonra, birbiri ardinca satirlar

ve situnlar ¢ =1,2,3,... adimlarinda, k =1,...,K ve s=1,...,§ gozeleri
icin,

N,

Qi-1) _ A7(2t-2) ,
N =N, s N2
ZS:I k

N

(1) _ ar(2e-1) 5
Nk = Nk X -
Z N@D
k=1~ &

diizeltilir. Diizeltilmis satir ve siitun marjinal toplamlar: kitle satir ve
stitun marjinal toplamlarina yakinsayana kadar yineleme siirdiirilir
(Ardilly ve Tillé, 2006).

Her bir adim bir 6nceki adimin sonuglariyla baslar, tiim denklemler es

~

zamanli olarak istenilene yakin oldugunda yani, N, ’ler i¢in,

Mw
=

k :Nk.

s

K

=

E T N.s
k=1

saglandiginda islem sonlandirilir. N 4 ler, k 1nc1 satir s inci siitun igin
son adimda elde edilen géze toplami degeridir. 7, ’ler sifir degerlerinden

olusmamigsa algoritma hizla yakinsama gosterecektir.

Tarama ile elde edilen N, tahmin edicisinin asimptotik olarak yansiz,

normal dagilimli ve minimum varyansh oldugu belirlenmistir. N , en 1yi
asimptotik yansiz normal (Best Unbiased Normal) tahmin edicilerdir (Oh
ve Scheuren, 1983).
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Kitle ortalamasinin tahmin edicisi,

L 1EIE . _N,
;:FZZZW;;)/M Wy =— (10)

k=1 s=1 i=l n

seklinde belirlenir. Wz: , k 1nc1 satir s inci stitun tarama agirligidir,

k=1.,K,s=1..,S.

ve y, Horvitz Thompson yapisinda tahmin edicidir. BTO de kitle
ortalamasmm Héjek tahmin edicisi,

ny

ZZZ Wkt Yisi

k=1 s=1

J_;z,H S "
22

1 s=1 i=1 (11)

Ma

e
I

olarak elde edilir.
Tarama oran tahmin edicisinin varyansi icin Oh ve Scheuren (1987)

yineleme tekniklerini uygulamis ve kosullu yaklasgimda verilen 7z altinda

ft ‘nin kosullu varyansi,

5 L9 N& 2 ny
VI, m= > n () 1-—L, (12)
k=1 s=1 I’lk Nk

seklinde tanimlanmustir. Burada V , ks-inci alt grubun kitle varyansidir.

Tabakali 6rneklemede kitle ortalamasinin tahmin edicisi Hajek yapisina
dayali belirlenir ve (13) denklemiyle agsagidaki gibi tanimlanir.

nhks

H
l
z Wk h Y hksi

=1 h=l i=l
nhks

S H
ZZ wiw,

s=1 h=1 i=1 (13)

Yormg =

A 2
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Kitle Ortalamas1 Tahmin Edicileri i¢in Genel Varyans Tahmini

0=Y = Zj\il ¥,/ N parametresi tahmin edilmek istenmektedir.
Ancak, Horvitz Thompson tahmin edicisi (ters-olasilik agirliklandirmasi),
Haéjek tahmin edicisi, agirliklandirma yéntemleri uygulamada kullaniliyor
olmalarina karsin, bu yontemlerle belirlenen tahmin edicilerin varyans
tahminlerinin formiilasyonlarini vermek oldukga zordur.

Lu ve Gelman (2003), agirliklandirmanin ¢esitli diizeylerinin yiiriitil-
diigii arastirmalar igin kitle ortalamas: tahmin edicilerinin varyanslarinin
tahmini i¢in genel bir varyans esitligi tanimlamiglardir. Amag farkl yapi-
daki agirliklandirma diizeltmelerinin tiimiinii ayn1 genel bir gosterimle
vermektir.

Ters olasilik agirliklandirmasinin varyansini uygun bir sekilde hesapla-
yabilmek i¢in agirliklandirilmis ortalamanin oran yapisi kabul edilmelidir:

Z:’:l VViy i
S,

Agirliklarnormallestirildigi durumdabuesitligin paydasi 1 olur,agirhiklar
toplami 1 oldugunda payda gereksiz olacaktir, ama genel oran istege bagh
belirlenen normallestirilmemis agirliklar ele alindiginda faydalidir (Lu ve
Gelman, 2003). Agirliklar toplami 1 oldugunda payda gereksiz olacaktur,
ama genel oran istege bagl belirlenen normallestirilmemis agirliklar ele

0= (14)

alindiginda faydalidir. 0 tahmin edicisi Hajek yapisinda bir tahmin edici
olup agirliklar normallestirildigi durumda bu esitligin paydast 1 olur ve
tahmin edici HT yapisinda tahmin edici olarak ele alinir.

€’nin varyansi,

V(0)=>W(y, -0y
i=l (15)

seklinde tahmin edilebilir, varyans formiilii belirlenirken ZH W =1
olacak sekilde agirliklar yeniden diizenlenir (Lu ve Gelman, 2003).

Agirliklandirma Yontemlerini Kiyaslamada Varyans Sisme
Faktorii

Agirliklandirma yontemleriyle veride diizeltmeler yapilirken agirliklarin
degiskenliginde artiglar olmakta, dolayisiyla da arastirma tahminlerinin
dogrulugunda azalma olmaktadir. Agirhiklandirma  yontemlerini
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kiyaslamada hesaplanan agirliklarin degiskenlik dl¢tisii olan VIF', varyans
sisme faktorii (variance inflation factor) kullanilabilir (Kish, 1992; Kalton
ve Flores-Cervantes, 2003).

c 2
> )
VIF =n—"——
[ZWJJ
j=1

(16)

Burada, n ornek ¢apt ve I, tahminde kullamilan j inci 6rnekleme

birimi agirhgidir (toplam atanan agirhiktir). VIF, agiliklarin degisim
katsayisi olarak da asagidaki gibi yazilabilir (DHS, 2005):

n

WZ
J
VIF=n—"———=1+@ *(W)) (17)

)

2 n n 1(< 2 Agirliklarin varyansi
Jj=1 j=1

n\ j= (Agirliklarin ortalamasi)*

2
j=1

Ampirik Uygulama

Calisgmada Hacettepe Universitesi Niifus Etiitleri Enstitiisii tarafindan
gerceklestirilen 2008 Tiirkiye Niifus ve Saglik Arastirmasinin (TNSA-2008)
dogurgan yaslardaki 15-49 yasinda evlenmis kadinlar verisi kullanilmigtir.
TNSA-2008 ile dogurganlik, bebek ve cocuk 6liimliiliigii ve gebeligi 6nleyici
yontem kullanimi gibi 6nemli demografik karakteristikler ile cesitli saglik
gostergeleri i¢in kabul edilebilir duyarlilik derecelerine sahip tahminlerin
elde edilmesi amaglanmistir.

TNSA-2008 iilkemizi kir-kent yerlesim yeri ve cografi bolgelere gore
temsil eden 81 ilde, 700 yerlesim yerinde, 10836 hanede gerceklestirilmis
olup bu hanelerde 8447 evlenmis kadinla goriistilmiistiir. Kitle diizeyinde
bilgi Tiirkiye Istatistik Kurumunun 2007 yili kitle istatistiklerinden
elde edilmistir. Arastirmada belirlenen N= 18997617 sayidaki 15-49
yasinda evlenmis kadinlar hedef kitleden, 1 =8447 sayida segilen 6rnek
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birimlerinden #n,=7405 sayidaki kadindan yanit alinabilmistir. Bu
¢alismada amag dogurgan yaslardaki 15-49 yasinda evlenmis kadinlar

i¢cin ortalama kadin bagina diisen toplam dogan ¢ocuk sayisi (Y ’nin)

tahminin yapilmasidir. Y ’nin tahmini icin sonradan tabakalama ve
tarama agirhiklandirmas: yontemleri uygulanmis ve yontemlerden elde

edilen sonuglar kiyaslanmuistir.

Tablo 2

Bolge, NUTS 1 bolgesi, yerlesim yeri ve illere gore tabaka listesi, Tiirkiye 2008

St(?)ta Region NUTS 1 Region Type Provinces
1 Bat1 Istanbul Kent/Metropol Istanbul
2 Bat1 Istanbul Kir Istanbul
3 Bati  Bat: Marmara Kent Edirne, Kirklareli, Tekirdag, Balikesir,
Canakkale
4 Bati  Bati Marmara Kur Edirne, Kirklareli, Tekirdag, Balikesir,
Canakkale
5 Bat1 Ege Kent/Metropol ] Izmir
6 Bat1 Ege Kent Izmir, Aydin, Denizli, Mugla, Manisa
7 Bat1 Ege Kir Izmir, Aydin, Denizli, Mugla, Manisa
8 Orta Ege Kent Afyon, Kiitahya, Usak
9 Orta Ege Kir Afyon, Kiitahya, Usak
10 Bati  Dogu Marmara Kent/Metropol Bursa
11 Bati  Dogu Marmara Kent Bursa, Kocaeli, Sakarya, Yalova
12 Bati  Dogu Marmara Kir Bursa, Kocaeli, Sakarya, Yalova
13 Orta Dogu Marmara Kent Bilecik, Eskisehir, Bolu, Diizce
14 Orta  Dogu Marmara Kir Bilecik, Eskisehir, Bolu, Diizce
15 Orta _ Bati Anadolu Kent Ankara
16 Orta  Bati Anadolu Kir Konya
17 Orta  Bati1 Anadolu Kir Ankara, Konya, Karaman
18 Orta  Bati1 Anadolu Kent Ankara, Konya, Karaman
19 Giiney Akdeniz Kir Adana
.. . Antalya, Burdur, Isparta, Adana, R;el,
20 Gliney Akdeniz Kur Hatay, K. Maras, Osmaniye
Antalya, Burdur, Isparta, Adana, igel,
21  Gliney Akdeniz Kent Hatay, K. Marag, Osmaniye Icel, Hatay,
K. Marag, Osmaniye
Kirsehir, Nevsehir, Nigde, Aksaray,
22 Orta  Orta Anadolu Kr Kirikkale, Kayseri, Sivas, Yozgat
Kirsehir, Nevsehir, Nigde, Aksaray,
23 Orta  Orta Anadolu Kent Kirikkale, Kayseri, Sivas, Yozgat
Zonguldak, Bartin, Karabiik,
24 Kuzey BatiKaradeniz Kir Kastamonu,
Sinop, Samsun
25 Kuzey BatiKaradeniz Kir Zonguldak, Bartin, Karabiik,

Kastamonu, Sinop, Samsun
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26  Orta Bati Karadeniz Kent Cankir1, Amasya, Corum, Tokat
27  Orta Bati1Karadeniz Kir Cankar1, Amasya, Corum, Tokat
28 Kuzey Dogu Karadeniz Kuir Artvin, Glres'un, Guimiighane, Ordu,
Rize, Trabzon
29 Kuzey Dogu Karadeniz Kent Artvin, Glres.un, Gumishane, Ordu,
Rize, Trabzon

. Giineydogu Erzincan, Erzurum, Bayburt, Agri, Kars,
30 Dogu Anadolu Kir Ardahan, Igdir

. Giineydogu Erzincan, Erzurum, Bayburt, Agri, Kars,
31 Dogu Anadolu Kent Ardahan, Igdir

. Ortadogu Bingol, Elaz1§, Malatya, Tunceli, Bitlis,
32 Dogu Anadolu Kir Hakkéri, Mus, Van

; Ortadogu Bingol, Elaz1g, Malatya, Tunceli, Bitlis,
33 Dogu Anadolu Kur Hakkari, Mus, Van

; Giineydogu .
34  Dogu Anadolu Kent/Metropol Gaziantep

) Giineydogu Adiyaman, Gaziantep, Kilis, Diyarbakir,
35 Dogu Anadolu Kir Sanliurfa,

Mardin, Siirt, Batman, Sirnak

) Giineydogu Adiyaman, Gaziantep, Kilis, Diyarbakir,

36 Dogu Anadolu Kir Sanlurfa,
Mardin, Siirt, Batman, Sirnak

(Kaynak: TNSA-2008)

Ornekleme tasarimi tabakali orneklemeye dayali yiiriitillmiistiir.
TNSA-2008 kapsaminda Tiirkiye drneklem secimi yapilmas: amaciyla bes
bolge tanimlanmistir. Tabakali 6rneklemeyle tahmin ediciler belirlenmistir.
TNSA-2008 kapsaminda Tiirkiye drneklem secimi yapilmas: amaciyla bes
bolge tanimlanmigtir. Bu bolgesel ayirim, tilkenin degisik yoreleri arasindaki
demografik, toplumsal, kiiltiirel ve ekonomik farkliliklarin incelenmesinde
siklikla kullanilan bir degisken haline gelmistir. S6z konusu Bati, Giiney,
Orta, Kuzey ve Dogu bdlgeleri, birbirine komsu olan degisik sayilardaki
illerden olusmaktadir. Calismada bu bolgeler tabakalar olarak alinmigtir.
Bu bolgeleri olusturan illere ait bilgiler Tablo 2'de sunulmaktadir.

TNSA-2008 verisinde y» 15-49 yasinda evlenmis kadinlarin toplam
dogan cocuk sayis1 degiskeniyle iligkili x : Yas grubu ve x : Egitim
durumu kategorik yapidaki yardimci degiskenleriyle sonradan tabakalama
ve tarama yontemi uygulanmistir. Burada, X K=7 diizeyli; X, S=4
diizeylidir, g =17 s=1,.,4- TUIK 2007 verilerinden 15-49 yasinda

evlenmis kadinlarin x, ve x,’ye gore 6rneklem dagilimi Tablo 3de ve
kitledeki dagilimlar1 Tablo 4de verilmektedir.
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Tablo 3
Yas gruplart ve egitim durumu yanit alinan érneklem dagihmi (n ’ler)
X, : Egitim durumu
Okuma yazma Lise ve
bilmeyen- bilen  Ilkokul Ilkogretim .
fakat bir Mezunu Mezunu Toplam
- ] Mezun
okul bitirmemis (1) 2)
3)
(0)
(1) 15-19 54 40 90 24 208
(2) 20-24 191 383 155 169 898
(3) 25-29 235 672 120 355 1382
X, :Yag
(4) 30-34 237 725 87 323 1372
grubu
(5) 35-39 342 704 90 201 1337
(6) 40-44 338 617 51 164 1170
(7) 45-49 351 504 40 143 1038
Toplam 1748 3645 633 1379 | 7405
Tablo 4
Yas gruplar: ve egitim durumuna gore kitle dagihmi (N ’ler)
X, : Egitim durumu
Okuma
yazma ; S Lise ve
bilmeyen-  Ilkokul Ilkogretim izer
bilen fakat bir Mezunu Mezunu Toplam
Mezun
okul (1) (2)
i : 3)
bitirmemis
(0)
(1) 15-19 63955 264843 53821 36947 419566
(2) 20-24 186478 964386 130905 | 316303 | 1598072
(3) 25-29 285742 1298394 | 169274 | 447214 | 2200624
X, Ya
U 4)30-34 | 341069 | 1188901 | 158213 | 388217 | 2076400
grubu
(5) 35-39 438933 1193511 | 134249 | 345385 | 2112078
(6) 40-44 483174 946003 92970 256318 | 1778465
(7) 45-49 549407 717207 68300 165004 | 1499918
Toplam 2348758 6573245 | 807732 | 1955388 | 11685123

Sonradan tabaka agirliklar1 hesaplama sonuglar1 Tablo 5’tedir.
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Tablo 5
Sonradan tabaka agirliklars (W, = N /n i)

X, : Egitim durumu
Okuma yazma
bilmeyen- bilen flkokul  Ilkégretim Lise ve iizeri
fakat bir Mezunu  Mezunu Mezun
okul bitirmemis (1) (2) 3)
(0)
(1) 15-19 1184,352 6621,075 598,0111 1539,458
(2) 20-24 976,3246 2517,979  844,5484  1871,615
(3) 25-29 1215,923 1932,134  1410,617  1259,758
XiYa 4 30.34
ity (4) 30- 1439,11 1639,863  1818,54 1201,91
(5) 35-39 1283,43 1695,328  1491,656  1718,333
(6) 40-44 1429,509 153323 1822,941  1562,915
(7) 45-49 1565,262 142303 17075 1153,874

Tarama yoOnteminin uygulamasinda Tablo 3 ve Tablo 4’deki x,

: Yas grubu ve x,: Egitim durumu degiskenleri ¢apraz siniflama
verisinin tarama yinelemeleri Tablo 5’de asagidaki gibi verilmektedir.
Tarama yontemiyle kitle satir ve siitun toplamlarma yakinsama

saglandiginda, belirlenen nihai son & 1nc1 satir s inci siitun goze
toplam1 tahmini degerleri N . 1le gosterilir.

Diizeltmenin 1. Turu satir diizeltmesiyle baslar. 1. Tur satir diizeltmesinde,
her bir satirda n, 'ler N, Kkitle satir toplamlarina uydurulur. x,’in birinci

satirindaki 7, ler 419566/208, ikinci satirindaki n, ’ler 1598072/898 ile
carpilarak ve boyle devam ettirilerek satir diizeltmeleri yapilir. Mesela,

X, ’nin k=1 ve Xx,’tin s=1 gozesi i¢in 1. Tur satir diizeltmesi degeri
54(419566/208)=108925,78 olarak belirlenir.
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Tablo 5
Tablo 3 ve Tablo 4 verisi igin birinci tur satir tarama yinelemesi

1. TUR: Satir Diizeltmesi
X3
1 2 3 4 TOPLAM
1 108925.8 80685.77 181543 48411.46 419566
2 339901.7 681583 275836.5 300750.7 1598072
3 374201.6 1070057 191081.7 565283.3 2200624
X, 4 358678.4 1097223 131666.8 488831.8 2076400
5 540262.3 1112119 142174.3 317522.6 2112078
6 513778.8 937874.3 77522.83 249289.1 1778465
7 507197.7 728283.9 57800.31 206636.1 1499918
TOPLAM 2742946 5707826 1057625 2176725 11685123
Tablo 6

Tablo 5 ve Tablo 4 verisi i¢in ikinci tur siitun tarama yinelemesi

2. TUR: Stitun Duizeltmesi
X3

1 2 3 4 TOPLAM

1 106246.953 105845.1 157935.5  49538.45 419566

2 | 298768.531 805727.8 216245.8 277329.8 1598072

3 319577.522 1229039  145547.3 506460 2200624

X, 4 | 302184.846 1243227  98936.85  432051.2 2076400
5 | 457188.337 1265697  107306.5 281886 2112078

6 | 433917.404 1065280  58394.91 220873 1778465

7 | 433480.577 837107.4 44059.24 185270.8 1499918
TOPLAM 2351364.17 6551923  828426.1 1953409 11685123

Busekilde satir ve siitun diizeltmeleriyle marjinal satir ve stitun toplamlari
kitle marjinal satir ve slitun toplamlarina yakinsayana kadar yineleme

yapilir. 13. Tura bakildiginda marjinal satir ve siitun toplamlarinin, N,

kitle marjinal satir ve N _ kitle marjinal siitun toplamlarina yakinsamanin
saglanmis oldugu goriilmektedir. (13. Tur marjinal toplamlar1 Tablo 4’le
kiyaslanabilir.) Dolayisiyla yineleme islemine son verilir. 13. Tur satir
diizeltmesi Tablo 7de verilmektedir.
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Tablo 7
On tigiincii tur satir tarama yinelemesi

13. TUR: Satir Diizeltmesi
X3

1 2 3 4 TOPLAM
1071329  107223.4 1551484  50061.37 419566
298996.9 810089 210834.2  278152.2 1598072.3
319137.7 1233010  141601.4  506875.4 2200624
301578.5 1246495  96193.83  432132.7 2076400
456381.7 1269332 104356 282007.5 2112077.25
432961 1067868  56764.68  220870.9 1778465
432569.3  839227.2  42833.59  185287.9 1499918

TOPLAM 2348758 6573244  807732.1 1955388 11685122.6

=
[\
N W N e

Tarama yOntemiyle belirlenen nihai son & mnc1 satir / inci siitun

gbze toplami tahmini degerleri N . ile gosterilebilir.

- Tablo 8
N, , k masatir s inci siitun igin son adimdaki goze toplami degeri

X5 : Egitim durumu

1 2 3 4
YN, =1071329 N, =1072234 N, =1551484 N, =5006137
>IN, =298996.9 N, =810089 N, =2108342 N, =27815222

x, " |Ny =3191377 N, =1233010 N, =1416014 N, =506875.4
gflatfu 4N, =301578.5 N, = 1246495 N, =96193.83 N, =4321327]
> | N, =456381.7 N, =1269332 N, =104356 N, =282007.5
O N, =432061 N, =1067868 Ny =56764.68 N, =220870.9
TN, =4325693 N, =8392272 N, =42833.59 N, = 185287.9

Tarama yontemiyle agirliklar W, , k inct satir s inci siitun tarama
agirliklar: Tablo 9da verilmektedir.
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Tablo 9

W, =N, /n, taramaaguliklari

X, : Egitim durumu
Okuma yazma

: . [lkokul [lkogretim  Lise ve iizeri
bilmeyen- bilen
fak.a.t bir OIFUI Mezunu Mezunu Mezun
bitirmemis
1 2 3
0 M) @ (3)

(1) 15-19 | 1983.942 2680.584 1723.871  2085.89
(2) 20-24 | 1565.429 2115.115 1360.22 1645.871
X, :Yas (3) 25-29 | 1358.033 1834.836 1180.011 1427.818
grubu (4) 30-34 |1272.483 1719.303 1105.676  1337.872
(5) 35-39 | 1334.449 1803.028 1159.511 1403.023
(6) 40-44 | 1280.95 1730.743 1113.033  1346.774
(7) 45-49 11232.391 1665.133 1070.84 1295.72

Y , dogurgan yaslardaki 15-49 yasinda evlenmis kadinlar icin ortalama
kadin bagina diisen toplam dogan ¢ocuk sayisinin tahmini i¢in sonradan
tabakalama ve tarama agirliklandirmasi yontemlerinden elde edilen

sonuglar sirastyla hesaplanmaktadir. x, ile x, degiskenlerine gére sonradan

tabakalama yapildiginda Y Kkitle ortalamasimin sonradan tabakalama
tahmin edicisi (6), kitle ortalamasinin sonradan tabakalama tahmin edicisi
varyans tahmini (8) denklemine dayali iki sonradan tabakalama degiskeni
olmasi durumu i¢in tanimlandiginda

ve

n lKSH 2N
PFa) =5 2 2B b (5, =5, )7 = 0,000873

Sp. = Zieksh (¥, = ¥,) (n,,—1)”" h a1 tabaka ks inci sonradan
tabaka gozeleri igin 6rneklem varyansidir.
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Kitle ortalamasimnin Hajek yapisinda sonradan tabakalama tahmin
edicisi (9) denklemine dayali iki tabakalama degiskeni i¢in

K S H
ZZZ W WY s
=y

h=1 i=1 _
. = 2,665

k=1 s=1 h=1 i=1
esitligi ile tanimlanir ve Héjek yapisinda sonradan tabakalama tahmin

edicisinin varyans tahmini (15) varyans esitligine dayali asagidaki gibi
hesaplanir.

K S H nhk
V()_/f’ﬂf H ) ZZZZ(WA* Wh)z(yhksi _)_}b L H )22 0,000718

k=1 s=1 h=1 i=l

W, sonradan tabaka agirliklar: i¢in VIF degeri (16) denkleminden
belirlenir.

VIF (W, ) =1,45651

Tarama yontemi uygulanan veride Tablo 9da verilen W, tarama

agirliklarina gore Y nin tahmin edicisi HA yapisinda (13) denklemine
dayal1 asagidaki gibi tanimlanir.

)_/;b,t,y — k=1 s=1 b=l i=1 — 2,720

==

ve tarama tahmin edi
agagidaki gibi hesaplanir.

ci

—-

si i¢in varyans tahmini (15) denklemine dayal:

K S H
VY iu ):ZZZ UA W) Vst = Vo om )*=0,000318

W, tarama agirliklarinin VIF degeri (16) denkleminden belirlenir.

VIF (W, ) =1,0276
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HT ve HA yapisindaki sonradan tabakalama ve tarama yontemleriyle
elde edilen sonuglar kiyaslandiginda en kiigiik varyansa sahip tahmin
edicinin HA yapisinda tarama yontemiyle belirlenen tahmin edici, ikinci
en kii¢iik varyansli tahmin edici ise HA yapisindaki sonradan tabakalama
tahmin edicisi oldugu goriilmektedir. HA tahmin edici varyansinin HT
tahmin edicisinden ve tarama yontemi sonucunun sonradan tabakalamadan
daha duyarli sonug verdigi goriilmektedir. Arastirma verisi analizlerinde
agirliklarin - kullanilmas: tahminlerdeki yanliligi gideriyor olmasina
karsin, tahminlerin varyanslarinda artisa yol agiyor olabilir. Agirliklardaki

degiskenligin bir dl¢tisii olan VIF degerinin kiigiik olmasi istenir. Tarama

aguliklarinin VIF  degerinin sonradan tabaka VIF degerinden daha
kiigiik oldugu goriilmektedir.

SONUC

Aragtirmalarda yardimci bilgiye dayali yontemlerin kullaniminda
artis ve teorik gelismeler vardir. Yardimc degisken(ler)e iligkin Kkitle
hakkinda yeterli bilgi varsa agirliklandirma yontemleriyle gézlemlere
agirliklar uygulanarak parametre tahminlerinin etkinligi arttirilabilir
(Betlehem ve Keller, 1987). Ornekleme arastirmalarinda uygun yardimci
degisken secimiyle ilgilenilen kitle degeri ¢ikarsamasinda 6nemli gelisme
saglanabilir. Uygulamada sonradan tabakalama ve tarama yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir ve 6rnekleme aragtirmalarinda 6nemli tahmin araglaridir.
Genellikle varyans azaltma yontemleri olarak kabul edilmeleriyle birlikte
bir toplam tahmin edicisinin kosullu yanini azaltmada da rol oynamaktadir.

Sonradan tabakalama diizeltilecek gozelerin (alt gruplarin) sayis1 az
oldugunda kullanilacak faydal1 bir yontemdir. Goze sayis1 gok fazla oldu-
gunda, ornekte yer alan gozelerdeki birim sayisi ¢ok az veya goze gaplari
degisken oldugunda goze kitle toplamlar: bilinmesine karsin sonradan ta-
bakalama agirliklar1 ¢ok degisken hal alabilir. Bununla birlikte, bazi gozeler
bos olabilir, bu durumda sonradan tabakalama yapilamazken, alt gruplar
cesitli yollarla birlestirilebilir ancak analizler olumsuz yonde etkilenebilir.
Bu gibi durumlarda sonradan tabakalamaya yerine baska agirliklandirma
yontemlerini tercih etmek gerekecektir. Yontemlerden biri tarama olup bu
yontemle marjinal agirliklar basarili bir sekilde kullanilarak goze agirliklar:
i¢in degismez tahminler elde edilmeye ¢alisilir (Holt ve Eliot 1991).

Tarama yontemi esasen bir veya daha fazla veri kiimesinden bilgiyi
birlestirmek amaciyla gelistirilmis bir matematiksel islemdir. Tablodaki
gozeler icin olduk¢a giivenilmeyen bilgi ¢ok daha giivenilir olan alt
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toplamlarla iyilestirilmeye calisildig1 zaman ¢ok boyutlu bir tabloyla temsil
edilmekte olan ayrintili bir iliskinin nasil iyi tahmin edilebilecegi yaygin
problemi s6z konusudur. Bu durum ¢ogunlukla demografik ve cografik
calismalarda ortaya cikar ve cogu zaman tarama kullanilarak ¢oziimlenmeye
calisilir. Yontem ¢esitli disiplinlerce uygulanmistir ancak 6zellikle niifusla
ilgili analizlerde kitle istatistiklerinin giincellestirilmesinde ve birey seviyesi
davranis 6zelliklerini tahmin etmede faydalidir (Norman, 1999).

Calismada sonradan tabakalama ve tarama yontemi Horvitz Thompson
ve Héjek tahmin edicileri yapisinda ele alinmigtir. 2008 Tiirkiye Niifus ve
Saglik Arastirmasinin dogurgan yaslardaki 15-49 yasinda evlenmis kadinlar
verilerine sonradan tabakalama ve tarama agirliklandirmas: yontemleri
uygulanarak yontemlerden elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. Ampirik
uygulama sonuglarindan tarama yonteminin sonradan tabakalamadan
daha kiigiik varyans degerlerini verdigi goériilmiistiir. Dolayisiyla tarama
yonteminin daha duyarli tahminler sagladig1 soylenebilir. Alkaya (2009)
calismasinda 2003 Tiirkiye Niifus ve Saglik Arastirma verisi izerinden 15-
49 yasinda evlenmis kadinlar i¢in kadin basina diisen ortalama canli dogan
¢ocuk sayis1 tahmininde de tarama ydnteminin sonradan tabakalamadan
daha kiigiik varyansli oldugu belirlenmistir. HT ve HA tahmin edici
boyutunda tahmin ediciler kiyaslandiginda HA tahmin edici varyans
tahminin HA tahmin edici varyans tahmininden daha kiigiik degerli

oldugu gorillmiistiir. Literatirde, Little (1981), ¥ yigin ortalamasinin
HT ve HA tahmin edicilerini kiyaslamigtir. Hata kareler ortalamalar
icin A <M kigiiklik siralamasinin oldugunu belirlemistir. Little'n
simiilasyon sonuglarindan HA tahmin edicisinin HT tahmin edicisinden
daha etkin bir tahmin edici oldugu belirlenmistir.
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FEN BILIMLERI VE MATEMATIK'TE
AKADEMIK ARASTIRMALAR

Elektronik cagla birlikte diinya gittik¢e daha karmasik bir hal aldi. Bilgi teknolojileri
insan tahayyiiliiniin ok dtesinde gelismelere sahne oldu. insan akl bugiinkii gelismeleri
dahi anlamakta zorlanirken, futuristler gergeklesenler icin insanhifin emekleme cafn
oldugunu soyliyorlar. Yeni dinyanin en énemli itici giicii ise bilginin paylasilmas: oldu.
Aragtirmacilar elde ettikleri bilgileri diger insanlar ile paylastiklar: stirece yaptiklar: anlam
kazandi. Giiniimiizde bilginin dogas: degisti. Artik kimse kendisini bir Aristo ve Ibn-i Sina
olarak gérmiiyor. Bazen bir arastirma igin yuzlerce kisi aym projede ¢alismak zorunda
kaliyor. Kimse her geyi bildigini iddia etmedigi gibi kimi zaman mikro diizeyde bir
¢alismay: yapacak giicii dahi kendinde bulamiyor. Boylesi bir durumda multidisipliner
¢ahismalar 6nem kazamyor. Bir projede farkli alanlarda birgok kisi ortak calismalar yapiyor.
Bilgi teknolojileri sayesinde diinyanin neresinde olursa olsun bir gelisme veya haber sadece
saniyeler iginde tiim dinyaya yayilir hale geldi. Bilindigi gibi Gniversiteler tim bu
gelismelerin odaginda yer alir.

Akademik toplum, bag dondiiren gelismelerin oldugu bu diinyada tiretmek ve tirettigini
paylasti stirece ayakta kalabilecektir. En az bilgiyi tretmek kadar, birikimleri baskalari ile
paylagmak da birinci siraya ylikseldi. Bilgi, bilinir hale geldigi zaman anlam kazandi. Bu
¢aligma tamamen boyle bir ihtiyaca yonelik olarak ortaya ¢ikmistir. Baglica hedefimiz,
gesitli konularda ¢alisan akademisyenlerin elde ettikleri bulgulari Tirk ve diinya bilim
camiasi ile paylasmasidir. Boylece bir¢ok bilim insam yapilan ¢ahigmalardan haberdar
olacak ve gelecekteki aragtirmalar icin yeni fikirler edinecektir.
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