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Oz

Bu makalede, stokastik diferansiyel denklemlere Lie simetri analizinin bir uygulamasi olarak asil ¢6ziimiin nasil elde edilecegini gosterece-
giz. Yapacagimiz bu analizler stokastik faiz oran1 modellerinden Hull-White modeli 6zelinde yapilacaktir. ilk olarak Hull-White stokastik
modeline karsilik gelen Hull-White (1+1) lineer parabolik kismi tiirevli denklemini elde edecegiz. Daha sonra, elde ettigimiz bu denklemin
Lie simetri analiz yontemleriyle 6zellikle de degismezlik kriterleri altinda klasik anlamdaki 1s1 denklemine doniisebilecegini gosterecegiz
ve ilgili doniistimleri bulacagiz. Son olarak da, Hull-White kismi tiirevli diferansiyel denkleminin asil ¢dzlimiinii, buldugumuz bu donii-
stimlerle ve 1s1 denkleminin literatiirdeki 6zelliklerini kullanarak elde edecegiz.

Anahtar Kelimeler: Stokastik diferansiyel denklemler, 1s1 denklemi, Lie simetri analizi

Abstract

In this paper we present, as an application of the Lie symmetry analysis, that how to obtain the fundamental solution of the stochastic dif-
ferential equations. Especially, we focus on Hull-White stochastic interest rate model, among others. First of all, we obtain the correspond-
ing (1+1) scalar linear parabolic partial differential equation (PDE) to the Hull-White stochastic model. Later on, we exhibit that this Hull-
White PDE can be converted to the classical heat equation under the invariant criteria, and we achieve the related transformations. Finally,
we obtain the analytical solution of the Hull-White PDE with these transformations using the properties of heat equation in the literature.

Keywords: Stochastic differential equations, heat equation, Lie symmetry analysis

I.GIRIS

Giliniimiizde stokastik diferansiyel denklemlerle modelleme yapmak sadece matematiksel finans veya ekonomi alanlari
icin degil fizik, oyun teorisi, elektrik, meteoroloji gibi birgok temel bilim ve mithendislik alanlar1 i¢in kaginilmaz araglar ara-
sinda yerini almig bulunmaktadir. Stokastik diferansiyel denklemlerle ¢calismak her ne kadar gergek olaylart dogru veya daha
az hatayla modellemek agisindan giizel bir yontem olsa da isin dogas1 geregi bazi zorluklari da agmak bir o kadar gii¢ ola-
bilmektedir. Oyle ki, birgok stokastik diferansiyel denklemin acik ¢oziimii bulunamamakta veya agik ¢oziimii olanlarin bile
¢ozlim bilesenlerinin iginde rassal terimlerin olmasi asil ¢6ziime ulagsmada bazi ekstra islem veya adimlarin olmas1 gerekli-
ligini yaninda getirmektedir. Iste tam bu noktada, simiilasyon tabanli sayisal yontemler olduk¢a on plana ¢ikmaktadir. Son
zamanlarda bu duruma alternatif bir yaklasim olarak stokastik diferansiyel denklemlere Lie simetri analizleri uygulanmasi
oldukg¢a 6nem arz eden caligsmalar arasinda literatiirde yerini almis bulunmaktadir. Boylece, dogasi geregi karmasik yapiya
sahip olan stokastik diferansiyel denklemler, Lie simetri yaklasimi ile daha anlasilir ve bilinen forma indirgenebilmektedir.
Indirgenen form yardimiyla da ilgili stokastik denklemin ¢dziim veya ¢dziim uzay1 hakkinda daha kapsamli bilgi elde etmek
miimkiin olabilmektedir.

Biz de bu ¢alismamizda Hull-White [ 1] stokastik faiz oran1 modelinin numerik ¢éziimii yerine, stokastik kalkulus ile elde edi-
len ve ona karsilik gelen (1+1) lineer skaler parabolik kismi tiirevli denkleme Lie simetri analizini uygulayarak klasik anlamdaki
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1s1 (birinci tip Lie kanonik formu) denklemine doniisebilece-
gini gosterecegiz ve ilgili doniisiimleri elde edecegiz. Daha
sonra ise, Hull-White kismi tiirevli diferansiyel denkleminin
as1l ¢6ziimiinii buldugumuz bu doniisiimlerle ve 1s1 denklemi-
nin literatiirdeki 6zelliklerini kullanarak elde edecegiz.

Literatiire baktigimizda bu konudaki 6ncii ilk calisma
Gazizov ve Ibragimov [2] tarafindan 1998 yilinda Mer-
ton-Black-Scholes [7] denklemine uygulanarak yapilmistir.
Hemen sonrasinda 2000 yilinda Goard [3] Lie metodu yar-
dimiyla bono fiyatlandirmasi i¢in kullanilan kismi tiirevli
denkleme yeni bir ¢6ziim bulmustur. Pooe ve arkadaglart si-
fir-kupon bono fiyatlandirma problemine temel ¢dzim bul-
duklart ¢aligsmay1 ise 2004 yilinda yaymlamislardir [8].

Mahomed 2008 yilinda, (1+1) lineer skaler kismi tii-
revli denklemlerin siniflandirmasi konusunda oldukga kap-
samli bir ¢aligmaya imza atmistir [6]. Bu ¢alismada, Maho-
med (1+1) tipindeki lineer skaler kismi tiirevli denklemlerin
Lie’nin 1881°de [4] buldugu dort kanonik formdan han-
gisine indirgenebilecegi konusunda gerek ve yeter kosul-
lar1 ortaya koymustur. Daha sonra Mahomed ve arkadaslari
2013 yilinda yapmis olduklari ¢aligmada degismezlik kosul-
larin1 finans alaninda sik¢a kullanilan bazi denklemlere uy-
gulamanin yani1 sira Hamiltonian adi verilen yeni yaklagimi
da sunmuslardir [5].

Bakkaloglu ve arkadaslar1 ise 2016°da [9] Lie simetri
degismezlik kosullari ile optimal yatirim ve harcama prob-
leminin ¢6ziimii lizerine makale yaymlamislardir. Buna ek
olarak, Bakkaloglu ve arkadaslar1 2017 yilinda yayinladik-
lar1 makalelerinde [10] de Vasicek ve Cox-Ingersoll-Ros-
s(CIR) rassal faiz oranlart i¢in degismezlik kriterlerini uy-
gulayarak bu modellerin sirastyla birinci ve ikinci tip Lie
kanonik formuna indirgenebilecegini gostererek, temel ¢o-
ziimleri lizerine ¢alismislardir.

Benzer sekilde, 1zgi ve Bakkaloglu da 2017 yilinda ma-
tematiksel finans alaninda yaygin bir sekilde kullanilan Ho-
Lee ve Black-Derman Toy stokastik faiz oran1 modelleri i¢in
temel ¢oziim bulma odakli ¢aligmalarini Lie simetri tabanli
analizleri kullanarak yapmislardir. izgi ve Bakkaloglu, Ho-
Lee modelinin ikinci tip (klasik 1s1 denklemi) Lie kanonik
formuna indirgenebilecegini gosterdikleri [11, 12] ¢aligma-
larinda model parametrelerinin kalibrasyonu konusunda da
simiilasyon destekli sonuclar ortaya koymuslardir. Diger bir
calismalarinda ise, Black-Derman-Toy rassal faiz orant mo-
delinin {i¢iincii tip Lie kanonik formuna indirgenebilecegini
gosterip, ilgili (1+1) lineer skaler kismi tiirevli denklemin de
asil ¢oziimiinii bulmuslardir [13].

Makalenin geri kalan bdliimleri ise su sekilde organize
edilmistir. Tkinci boliimiinde kisaca Hull-White stokastik
faiz oran1 modelinden bahsedilecektir. Uciincii béliimde
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lineer parabolik (1+1) kismi tiirevli denklemleri i¢in Lie
simetri yontemi ve degismezlik sartlart sunulacaktir. Dor-
diincti boliimde ise Hull-White modelinin icin ilk olarak
ikinci kanonik forma indirgenmesini saglayacak doniisim-
ler elde edilecektir. Daha sonra ise degismezlik kosullari al-
tindaki temel ¢6ziimii bulunacaktir.

IILHULL - WHITE STOKASTIK FAiZ ORANI
MODELI

Hull-White stokastik diferansiyel denklemi 1993 yilinda
John Hull ve Alan White tarafindan yayinlanan makalele-
rinde [1] tek faktorli faiz oran1 modeli olarak ortaya atilmig-
tir. Hull-White stokastik faiz oran1t modeli

dre(t) = [b(t) — k»(£)]dt + cdW(t)

formundadir. Buradaki siiriiklenme katsayisinda bulu-
nan #(t) rassal faiz oranini, ksabiti ortalamaya doniis hi-
zim1 gostermektedir. Ayrica difiizyon katsayisinda sabit olan
o volatiliteyi, Wt} de tek boyutlu Brown hareketini gos-
termektedir. Ozellikle, arbitrajm olmadig1 modellerin gelis-
tirilmesindeki 6ncii modeller arasinda bulunan Hull-White
modeli her ne kadar Vasicek faiz oran1t modeline benzese de
stiriiklenme katsayisinda bulunan b{t’} parametresi iki mo-
del arasindaki en temel farki temsil etmektedir. Oyle ki, Va-
sicek modelindeki siiriiklenme katsayisi olan “k” sabit bir
say1 iken, Hull-White modelinde bu katsay1r zamana (#’ye)
bagli rassal olmayan bir fonksiyondur. Bu durum tipki Ho-
Lee modelinde oldugu gibi ger¢ek datalara yaklasim yap-
mak i¢cin Hull-White modelinin olduk¢a 6nemli bir 6zelligi

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Ayrica, Hull-White faiz orant modeline Lie simetri ana-
lizlerini uygulayabilmek i¢in ilk olarak ona karsilik gelen
kismi tiirevli diferansiyel denklemi bulmak gerekmektedir.
Bu noktada stokastik diferansiyel denklemlerdeki stokastik
kalkulus veya Ito kalkuliisundan yararlanmak gerekir. Eger
ulx,t)'te (buradaki x, +’yi temsil etmek iizere) Ito kalku-
lusii uygulanip, gerekli islemler yapilirsa

1

5 - .
u, = gluy, — [B(t) — kxlu, + xu (1)

; 2

Hull-White (1+1) lineer skaler kismi tiirevli denklemi
elde edilir.

Ill. LINEER PARABOLIK (1+1) KISMi TUREVLI
DENKLEMLER iGiN LiE SIMETRiI YONTEMI VE
DEGISMEZLiK SARTLARI

Bu boliimde kisaca, F. Mahomed’in Lie simetri tabanli
(1+1) parabolik kismi tiirevli diferansiyel denklemler igin
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elde etmis oldugu degismezlik kosullarindan bahsedecegiz
[1]. Mahomed [1]’de bir zaman ve bir uzay boyutlu (1+1) li-
neer kismi tlirevli denklemlerden asagidaki formda bulunan
denklemleri incelemistir:

up = alt, x)uy + bt x)u, + elt, x)u

Buradaki a. b ve ¢ katsayilar1 ¢ ve xrdegiskenlerine bagli
olan siirekli fonksiyonlardir. Lie 1881 yilinda yapmis oldugu
calismasinda [4] skaler lineer parabolik kismi tiirevli denk-
lemlerin dort farkli kanonik tiplerinin oldugunu gostermis-
tir. Biz de bu ¢alismamizda Hull-White (1+1) lineer kismi
tirevli denkleminin, bu dort kanonik formdan ilki olan ve
bilinen anlamda 1s1 denklemine doniistimiiyle ilgilenecegiz.
Diger ii¢ kanonik form ve ayrintilari i¢in [6] nolu ¢alismay1
inceleyiniz.

Bu noktada, F. Mahomed’in literatiire kazandirdigi (1+1)
lineer kismi tiirevli denklemlerin asagidaki dort kanonik
formdan

Up = Ly

Up = Uy +—Zu.A =0
2

Up = Uy + clxu e =0, 4/ %1

hangisine diisecegini belirleyen ve makalemizde de so-
nuglarindan faydalanacagimiz degismezlik kosullarini ige-
ren teoremleri sunacagiz.

Theorem 1 [Mahomed, [6]]. Lineer parabolik (1+1)
kismi tiirevli denklem agagidaki dontisiimler yardimiyla bi-
rinci tip E = E kanonik forma (1s1 denklemine) dontistii-
rlilebilinir:

E= olt).
F=+ f[qﬁn{t,x]‘i]%d.r + 5,

u = vig)lalt. x)I- 14“Ip{f blexd)

(e
1@( dx )2 1 13 ( dx )
—-< - - = —— dx
g3 JFI_:.r_rfll'-'= :fE:.f_Ij at JF| (g2 |2 +

(SN
Ll
1
oy
L
=
S

Buradaki ¢ ve a ayni isaretli olmak ve ¢, § ve v de asa-
gidaki denklemleri saglamak iizere,

[

bl rx‘l lf 1 3
|=(t2d |22

2 (f =) ax

[=(tx3 |

q‘.n:'—_.f-l- .r

::tx"

+f(ﬂ(f|=r;;|-—) +9(*}U T )+ (D

oyle ki buradaki J, f{t), g(t) ve h(t) ise sirasiyla

jmo be box Ge 3o o B
2 2o 4 16 o 2o 4n

1 (g) 3(§
O <3577 3l
B B
{t:] = iE; [@)is2 i%(:j.jﬂji :)r
1 1(8)° s
h{t) —‘—}E+ET -I-;

esitlikleri yardimiyla elde edilecektir.
Theorem 2 [Mahomed, [6]]. Asagidaki kosullar birbir-
lerine denk kosullardir:

(a) Skaler lineer (1+1) parabolik kismi tiirevli diferan-
siyel denkleminin 6 tane asikar olmayan simetrileri yani sira
sonsuz sayida da superpozisyon simetrileri de mevcuttur.

(b) (1+1) parabolik kismi tiirevli diferansiyel denkle-
minin katsayilari, J Teorem1’deki gibi ve L, M, N ise asagi-

daki gibi olmak tizere,

L=lal*3lal L), a =lal*=|lal3, (2] .

£

& ()

v = lal 82 (5 v =l

olmak tizere
2L, +2M, - N, =0

degismez denklemlerini saglar.
(c) lineer parabolik (1+1) kismi tiirevli diferansiyel

denklemi Teoreml’deki doniisiimler yardimiyla klasik 1s1
s _ 3%z

ar

bplex) 2 "
’r+£'r:cirr_xj d‘r_%f|=:jr;:.|-.-=:?{f|::::ﬂ|._.:) dx
+1® U|:i:|) +g(®) (f—) +h(t)=0
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IV. LiE SIMETRi ANALIZi iLE HULL-WHITE
KISMi TUREVLI DENKLEMIiNIN ¢6zZUMU

Bu bolimde 2. Boliimde elde edilen Hull-White kismi
tiirevli denkleminin (1), 3. Bolimde ortaya konan Lie si-
metri teoremleri ve degismezlik kosullar1 yardimiyla ¢ozii-
miinii bulacagiz.

Ilk olarak (1) nolu Hull-White kismi tiirevli diferansiyel
denklemini, (1+1) lineer parabolik denklemle

up = alt, x)uy + bt x)u, + elt, x)u
karsilagtiracak olursak, katsayilarin

1,
alt,x) = -5t

bit,x) = —[bt) — kx]
.::":t,x:] =x

oldugu kolaylikla goriiliir. Ilk olarak Teorem 2 (b) yar-
dimiyla klasik 1s1 denklemine doniisebilecegini gosterelim.
Oyle ki bunun igin ilk olarak Teorem1’de tanimlanan

jmo e B0 Ge 3o o B
2 2o 4 16 @ 2a  4n

a.bvec katsayllarl yardlmlyla gerekli islemler yapil-

diktan sonra | = x — = + oo

olarak bulunur.
Simdi de L, M, ’yi hesaplayalim.

L =|alt? [|n|""':fr] oldugundan, L = i_(i“—:jl ==
olarak elde edilir. Ote yandan, )

M = |al¥? [||:1|""':|59‘r (f—c)]x,veﬁf la| 1287 (Icli':) igin

gerekli islemler yapildiktan sonra

M=0 N=0 (4

olduklari kolayca goriliir. Degismezlik sarti altinda, yani
2L, + 2M, — N, = 0 denkleminde L, M ve IV yerlerine
konulursa

2{%)I+2.n—n:n

olur. O halde Hull-White kismi tiirevli denkleminin Teo-
rem 2 yardimryla klasik 1s1 denklemine indirgenebilecegini
sOyleyebiliriz.

Simdi ilk olarak f{t}, g (¢} ve hit} fonksiyonlarini Teo-
rem 2’de tanimlanan

-

a blead 1 1 ] dx
T+5d o t”_EJF|=:::_I:I|'-'=¥{JF [

= zaltxd |=CE2d]t 2

) dx

+f(&) (J‘ﬁ] +g(t) ([ﬁ] +h() =0

denkleminden elde etmeye calisacagiz. Bu denklem,
a= —% o7 oldugundan ve bazi terimler 0 olacagindan asa-

gidaki forma dontisiir.

J+6.f ax+ @ (I
hit) =0

) +90 - -

dx
[ex|2 alt ~.|1 2

Burada, ilgili katsayilar 15181 altinda gerekli basit kalku-
lis hesaplamalarindan sonra f; g ve & fonksiyonlari

olarak elde edilir. Simdi de bu fonksiyonlar1 Teorem
1’deki kosulda asagidaki gibi yerlerine koyarsak

ENENN £(2) = i
Lﬁr.ﬁ. ela/, 4

13 B —1f B 1 /B kb(ny
§12 B g1 By _ 10 _mo, )
Taa(@ti? ozl VI o &
12 tlBF v _k_Pape B r_k_ P
4 @ v 2 5 4d 4 @ v 2z 252

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerin her biri gerekli
katsayilar hesaplanip, yerlerine konulduktan sonra ¢oziimle-
nirse sirastyla

1
plt) = - tan (k)

por= [ |z (*"ff'

¥ = gxp (.r {:— 2o

"
252

kb(t)

+ cr) sec'[r'crjdr] dt

fan (k) - S[f (222,

o

cr] sec(kt) u’t]: cns:{kt:]}dt]

108
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fonksiyonlari elde edilir. Simdi bu fonksiyonlar ile Teo-
rem1’de ¢izgili koordinatlarda tanimlanan doniisiimleri elde
edebiliriz. Ilk olarak

1
E= Etan{kt]

kolayca elde edilir. Benzer sekilde, Teorem1’de

7=+ [[da(t. .rj'l]%d_r + B(t)

mist1. Burada gerekli olan

seklinde tanimlan-

. 1,
alt.x)= -3

q'jl:c::l 12
alt,x)

jﬁ[lii (elale )] dx

W -
— sec| it
— sec(k)

.

w2 .
—xsec(kt)
T

terimleri yerlerine konulduktan sonra

kBt

#=+ sec(kt) + f [£vIf (H2 - E2 L

o ) sec(kt)dt] dt

olarak elde edilir. Benzer sekilde # ve & yardimiyla da
Hull-White kismi tiirevli denkleminin ¢izgili koordinatlar-
daki ¢6ziimiini Teorem1’deki

v(®) lalt, x) - Hugxp(f

bltx)
altx)

1'@( dx )3 1 1 3 ( dx ) —
=] —=]——= - — | dx
B3 JFI:: tx)|t2 :'rc:.r__rfl at 'rln::.r_rill1 2 +
1_8 f dx ]

@42 |alral|r2

nl:i' ]

)}

olarak elde edilir. Ayrica, Pooe, Mahomed and Soh klasik
1s1 denkleminin ¢izgili koordinatlardaki ¢éziimiiniin

1 @

—exp [— e

24tn 4t

+ g) sec(kt) ﬂ’f] Dus{ktj) {

=

seklinde oldugu 2004 yilindaki makalelerinde verilmistir
[8]. Bu sonug yardimiyla da
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-1/4

u exp {;L: [&{t:]_r -

nﬂ:_t:l

=t [—_;i:] = v(t) |—$|:r

R

=]~ Skean (k) S+ (V2 [ (22
o) sec(iet) dt] cos(ke) ) ()}

+

)

VIx

esitligi elde edilir.

Sonug olarak, Hull-White (1+1) lineer parabolik kismi
tiirevli denkleminin Lie simetri analizi ile degismezlik kri-
terleri yardimiyla ¢oztiimii

ulx, t) =

1 -
_:GL

1

NEr

exp [~ |exp
kB(L)

SN
)sec(kt} u’t] cns{kt]:] MEI)}

-1

[b(t}x -

olarak elde edilir. Dikkat edilecek olunursa, esitligin sag
tarafinda bulunan ¢izgili koordinatlardaki parametreler (i
ve ) yerlerine yazilarak elde ettigimiz asil ¢6ziim tamamen
daha ag1k olarak da yazilabilinir.

V. TESEKKUR

Makalenin yazim asamalarindaki desteklerinden o&tiiri
Murat Ozkaya’a, ayrica dergi editér ve hakemlerine yapici
elestirileri ve tavsiyerlerinden dolay1 kendilerine tesekkdir-
lerimizi sunariz.
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Abstract

This study investigates size and operating condition effects on energy production efficiency, greenhouse gas (GHG) mitigation and eco-
nomic potentials in production and utilization stages of a biogas system. In IZAYDAS plant, efficiencies of biogas production and elec-
tricity generation are found to be 28 % and 20 % independently from operating scheme, respectively. When these results are compared to
a small capacity plant without an automatic control keeping the biogas system at or close to favorable conditions for fermentation and a
lower quality electricity generator, both biogas and electricity production efficiencies are found to be lower showing the importance of op-
erating conditions and size on energy production efficiency. Organic waste processing is the major contributor to the GHG mitigation po-
tential followed by fossil electricity and then chemical fertilizer replacement. Economically, liquid fraction of digestate is the major source
of income due to its high amount followed by solid fraction of digestate and electricity sold to the grid. When different utilization paths
are investigated for biogas, it is found that direct utilization of biogas has a higher GHG mitigation potential and favorable energetically.

Keywords: Biogas production, GHG mitigation, Efficiency, Renewable Energy

Oz

Bu caligsma bir biyogaz sisteminin tiretim ve kullanim asamalarindaki boyut ve isletme kosullariin enerji tiretim verimi, sera gazi salinimi-
nin azaltilmasi ve ekonomik potansiyele etkisini incelemektedir. IZAYDAS tesisinde, biyogaz ve elektrik iiretim verimleri isletim planin-
dan bagimsiz olarak sirastyla %28 ve % 20 olarak bulunmustur. Bu sonuglar, biyogaz sistemini fermentasyon prosesi i¢in optimum ya da
optimuma yakin kosullarda tutan bir kontrol sistemine sahip olmayan diisiik kapasiteli bir biyogaz tesisi ile karsilagtirildiginda, hem elekt-
rik hem de biyogaz verimleri isletme kosullarinin ve boyutun enerji iiretim verimi iizerindeki etkisini gosterir sekilde diisiik ¢ikmustir. in-
celenen tesiste, organik atiklarin islenmesi ve ardindan fosil yakit ve kimyasal giibre kullaniminin ikame edilmesi sera gazi salinimlarinin
diistiriilmesinde ki 6nemli faktorlerdir. Ekonomik olarak, elde edilen siv1 giibre ardindan kat1 giibre ve sebekeye satilan elektrik gelir kay-

naklarini olusturmaktadir. Biyogaz i¢in farkli kullanim yollar1 incelendiginde, biyogazin dogrudan kullanimi enerjetik agidan daha tercih
edilir ve sera gaz1 azaltma potansiyelinin daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyogaz iiretimi, sara gazi salinimi azaltma, verimlilik, yenilenebilir enerji

I. INTRODUCTION

Biogas is a multi-beneficial “green” fuel that is acquired via anaerobic digestion of organic wastes. Broadly, anaero-
bic digestion (AD) of organic wastes creates value added products, namely organic fertilizer (digestate) and biogas fuel
(main component CH,). Handling organic wastes via anaerobic digestion provides a way to avoid local sanitation prob-
lems and methane emissions caused by landfilling of organic materials. Additionally, obtained organic fertilizer in the
process can substitute or lessen chemical fertilizer usage that helps avoid another source of greenhouse gas emission [1].
In a developing country context, biogas provides an affordable and reliable clean energy source for the rural households
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where conventional energy from fossil fuels is not avai-
lable [2, 3]. Having affordable energy eases energy scarcity
problems and reduces dependence on wood for cooking or
heating [2]. Less dependence on wood alleviates defores-
tation issues and rural women spend less time on collec-
ting wood. Having clean energy decreases health problems
due to wood burning in the house, especially for women
and children that have more exposure [2, 4]. Utilization of
AD digestate as fertilizer both increase crop yields because
of its better quality than animal manure and provide eco-
nomic benefit because of reducing dependence on chemi-
cal fertilizers. Moreover, renewable energy creates job op-
portunities for local people [2, 4]. In urban areas, biogas
can be fed to the central natural gas grid after upgrading
or can be used to generate electricity. This reduces the de-
pendence on fossil fuels and contributes to climate change
mitigation [5,6]. Hence, biogas is a fuel that has environ-
mental, social and economic benefits locally and in grea-
ter scales.

An important part of studies in literature deals with life
cycle energy performance of biogas production systems
[7,8,9]. One common finding is that utilizing mixed feeds-
tock (a mixture of different types of feedstocks) increases bi-
ogas production [7,8,9]. Burning biogas in a combined heat
and power (CHP) system and recovering cogenerated heat
improves the energetic performance of whole system signi-
ficantly [7,8]. If extra biogas formed in AD digestate store
areas is harvested, system efficiency can improve an additi-
onal 5-6 % [7]. Transportation of feedstock is another factor
that affects energetic performance of biogas production [9].
Transportation from distant places can make the net energy
gain negative, which also emphasizes the local character of
renewable energy technologies.

In literature environmental impacts of biogas produc-
tion are also broadly investigated. Climate change mitiga-
tion due to deterred GHG emissions is the common result
[10-13]. In most life cycle impact categories, biogas produ-
ction performs better than target fossil fuels to be replaced if
digestate is handled and utilized properly [10,11]. If diges-
tate is utilized as fertilizer in required amounts (different for
each soil and crop type), ammonia emissions can be avoi-
ded, making biogas production system better in acidifica-
tion and eutrophication impacts than alternative fossil fuels
[6, 13]. However, one should be careful in broad utilization
of AD digestate as fertilizer since digestates may contain he-
avy metals that can accumulate in soil. Necessary precauti-
ons should be taken for widely utilization of AD digestate as
fertilizer [14].
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This study focuses on biogas production and biogas uti-
lization phases in a biogas system rather than life cycle im-
pacts (which are evaluated in many contexts and scales) to
be able to study more energy efficient and more GHG mi-
tigating ways to use produced biogas. For this, analysis of
production efficiency, GHG mitigation and economic poten-
tials of biogas production in IZAYDAS biogas plant (loca-
ted in Kocaeli, Turkey) are performed. Secondly, a scenario
where biogas is directly utilized instead of being converted
into electricity and where biogas replaces natural gas and
fossil electricity in cooking has been analyzed in terms of
energetic performance and GHG emissions.

The organization of the rest of this article is as follows:
Following introduction come the background section that
presents plant specifications, input-output characteristics
and process details. Methodology section includes assump-
tions and techniques utilized in these calculations. Produ-
ction efficiency, GHG mitigation, economic potential and
energy utilization scenario findings are presented in results
and discussion section. Lastly, conclusions drawn from the
findings of this study and related recommendations are
presented.

I.LBACKGROUND

2.1 IZAYDAS Biogas Plant

IZAYDAS biogas plant is a result of a collaboration pro-
ject realized for Kocaeli Municipality and is located in Ko-
caeli, Turkey. It has been operating since April 2011. Figure
1 shows the geographical location of the plant and the diges-
ters where the fermentation process takes place.
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Figure 1: IZAYDAS biogas plant [15,16]
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Table I: Input and output characteristics of IZAYDAS biogas
plant under current and ideal operating schemes [16].

Inputs Current |Ideal
Grass (tonnes/year) 535 5900
Cow Dung(tonnes/year) 2729 350
Chicken Manure(tonnes/year) 178 1950
Vegetable Wastes(tonnes/year) 484 2050
Rumen Wastes 233 430
Total 4159 10680
Outputs Current |Ideal
Biogas(m?/year) 145000 | 340000
CH, (%) 67,0 67,0

H, (%) 1,5 1,5
CO, (%) 30,0 30,0
Other (%) 1,5 1,5
Electricity(kWh/year) 200000 | 482000
Solid Fraction of Digestate (tonnes/year) |29 85
Liquid Fraction of Digestate (tonnes/year) | 3446 10100

The plant consists of a storage for vegetable waste of 100
m?3 volume, two fermenters of 2400 m3 volume each with
mixers and H,S removal system, a 330 kW electricity gene-
rator and a storage for liquid fraction of digestate of 1000 m3
volume. IZAYDAS biogas plant processes various organic
wastes including cow dung, chicken manure, grass and ve-
getable wastes coming from different parts of the province.
Plant operates under two schemes, current and ideal cases.
Under current case plant generates 145000 m? of biogas and
200000 kWh of electricity annually. For the ideal case, these
numbers are 340000 m> and 482000 kWh, respectively. Ge-
nerated electricity is sold to grid and organic fertilizer is gi-
ven to farmers who provide cow dung and chicken manure.
Table 1 summarizes the input and output characteristics of
the plant under two operating schemes analyzed [16].

2.2 Process

In the process, the vegetable wastes are copped into pro-
per size in the waste storage, all wastes are mixed and water
is added to this mix in the dosing unit to obtain a 9.0 % dry
matter content required for the fermentation. This mixture is
fed to two fermenters via conveyor unit. The residence time
in fermenter changes from 47 to 95 days [16]. Biogas pro-
cured at the end of the fermentation is sent to cogeneration
unit to produce electricity and heat, simultaneously. Most of
the heat is utilized for the parasitic needs of the plant to ac-
hieve the fermentation temperature, 37°C. And, the digested
slurry is sent to the separator where liquid and solid fractions
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of digestate (solid and liquid fertilizer) are separated. Here,
solid fraction of digestate sinks to the bottom due to gravity
and is filtrated, then these different fractions are sent to dif-
ferent storage areas. Figure 2 presents the process steps in
IZAYDAS biogas plant [16].

ELECTRICITY

BIOGAS COGENERATION UNIT

HEAT

FERMENTER 1
Waste

WASTE

Waste |waste|  fromt | Waste

Storage Storage u GAS FLOW
Water

STORAGE
SOLID FERTILIZER

FERMENTER 2

SEPARATOR
SLURRY'

STORAGE

LIQUID FERTILIZER

Figure 2: Process steps in IZAYDAS biogas plant.

III.LMATERIALS AND METHODS

3.1 Biogas Production and Electricity Generation
Efficiency

Biogas production efficiency refers to the ratio where the
energy content of biogas is divided by the energy content of
waste material processed in biogas digesters. And, electri-
city generation efficiency refers to the ratio where energy
content of generated electricity is divided by the energy con-
tent of biogas used in electricity generation. Equations 1 and
2 represent the mathematical calculation of biogas produc-
tion and electricity generation efficiencies, respectively.

Energy content of biogas

nhiogas = (1

Energy content of organic material processed

Energy content of electricity generated

nelectricity =

Ensrgy content of biogas wsed in electricity gensration

@)

To calculate energy content of organic material mix pro-
cessed in [ZAYDAS plant, the moisture content and the dry
weights of each feedstock type are determined. Then, dry
weights are multiplied the by corresponding unit calorific
values and all energy values are added to calculate the calo-
rific value of 1 kg of organic material mix after being mul-
tiplied by each type of feedstock’s ratio in the mix. Table 2
summarizes the moisture content, dry weights and calorific
values of organic wastes processed. Last column of the table
presents the references utilized.
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Ei{mi cim) (3)

Equation 3 represents the calculation of energy content
of 1 kg of organic material mix where m,is the dry weight of
ith organic material, ¢, is the energy content and . is the ratio
of this material in the mix. Energy content of biogas is cal-
culated according to the gas percentage data given in table
1 as 25.04 MJ/m>.

Produced biogas and generated electricity quantities are
presented in table 1 for both current and ideal cases. After
conversion of kWh to MJ with appropriate conversion fac-
tor (which is 3.6), equation 2 is applied for electricity gene-
ration efficiency calculation.

Table 2: Moisture, dry solid and calorific content values utilized

in biogas and electricity production efficiency calculations.

Calorific | References

Dry | Content

Inputs Moisture | Solid | (MJ/kg)
Grass 89,0% | 11,0% 16,50 [17]
Cow Dung 80,0% | 20,0% 17,61 [16]
Chicken Manure | 28,7% | 71,3% 11,25 [18]
Vegetable Waste | 89,0% | 11,0% 14,90 [17]
Rumen Wastes 86,0% | 14,0% 4,18 [16]

3.2 GHG Emission Mitigation

GHG emission mitigation potential of biogas production
in IZAYDAS plant is based on three aspects. First is due
to the prevention of decomposition of organic waste in lan-
dfills. Secondly, liquid and solid fractions of digestate can
substitute the chemical fertilizer use in agriculture. Thus,
GHG emitted for chemical fertilizer production can be pre-
vented. Lastly, electricity generated from biogas can replace
fossil electricity use and related GHG emissions [1].

To calculate emissions due to organic waste decomposi-
tion, dry weights of each type of waste is multiplied by cor-
responding unit emission values. And, total emissions miti-
gated are calculated by addition of the individual emissions
of each type of waste processed. GHG emission prevented
per kg of N included in the wet feedstock is calculated for
chemical fertilizer replacement. Emissions per kg of N are
listed in table 3. Lastly, emissions mitigated due to substi-
tuted fossil electricity are calculated by multiplying Turkey
energy mix emission value (462gCO_/kWh) with the gene-
rated electricity quantity in IZAYDAS [19]. Table 3 summa-
rizes unit conversion values utilized for GHG emission mi-
tigation calculations.

Equations 4, 5, 6 present calculation of avoided GHG
emissions from organic waste decomposition, fertilizer and
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electricity substitution, respectively. Here, m.is the dry we-
ight of ith organic material, ¢, is the corresponding emis-
sion coefficient. E is different GHG types (CO,, CH,, NO,)
emitted per kg of N available in wet feedstock. N is the nit-

rogen content of feedstock in kilograms. Lastly, P, repre-

kWh
sents electricity generated in kWh in current and ideal cases.
NO, and CH, emissions in these calculations are converted
into CO, equivalent by multiplication with appropriate fac-
tors. Details regarding these conversions can be found in re-

ference 12.
Ed = Zi(m;e]) (4)
Ef =Ti(EN) (5)
Eg = 462P.;, (6)

Table 3: GHG coefficients utilized in calculations.

Turkey Energy Mix | References
GHG Mitigation Sources (gCO2/kWh)
1.Fosil fuel sourced [19]
electricity replacement 462
2. Chemical fertilizer [13]
replacement g/kg of N
CO, 3200
CH, 3,1
NO, 18
3.0rganic Waste g CO,/kg of dry
Processed feedstock
Grass 420 [20]
Cow Dung 447 [21]
Chicken Manure 447 [21]
Vegetable Waste 420 [20]

3.3 Economic Analysis

In Turkey, government subsidies renewable energy and
purchases electricity generated from renewable sources for
13.3 cents per kWh. Hence, electricity generated in the plant
is sold to the grid for 13.3 cents per kWh [16]. Liquid and
solid organic fertilizers are sold for 0.5 $ per kg and 0.6$ per
kg, respectively [22]. Quantities presented in table 1 for ele-
ctricity, liquid and solid fractions of digestate are multiplied
by corresponding prices and added up to calculate the reve-
nue acquired from process outputs. Although there is no le-
gal regulation related to usage of digestates as fertilizer in
Turkey and some economic investment is necessary to be-
nefit from them as fertilizer, using them chemical fertilizer
replacement has its economic benefits in addition to envi-
ronmental and social benefits [4,6, 23]. Since these policy
issues are beyond the scope of the article, they are not anal-
yzed.
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1.4 Different Energy Utilization Scenarios and
Related Emissions

We spend different amount of energy to perform the
same task with different fuels. For example, we use less
joules of natural gas than coal in generation of the same
joules of electricity. To convert one energy type to equ-
ivalent of another energy type, this difference should
be considered [24, 25]. Hence, on the basis of energy
conversion efficiencies 1 J of electricity is accounted
as equivalent to 2.5 J of natural gas and 5.0 J of bio-
gas energy and all energy types accounted are conver-
ted into electricity equivalents as kWhelect. Equation 7
presents the coefficients utilized in energy equivalence
calculations.

1.0 J of elect = 5.0 J of biogas =2.5 J of natural gas; 1
kWh=3600kJ (7)

Then, to achieve the same magnitude of cooking task;
required electricity, natural gas and biogas energy quanti-
ties are calculated based on cooking efficiencies of these fu-
els. Lastly, GHG emissions related to utilization of the fu-
els are calculated. Table 4 summarizes the coefficients used.
With these calculations, the aim is to compare the validity of
different energy utilization scenarios based on energy effi-
ciency and GHG emission magnitudes.

Table 4: Cooking related GHG emission and efficiencies of fuel

utilization in cooking.

Cooking | CO, Emissions Due to | References
Efficiency Cooking
Natural Gas 55% 91,4 g CO/MJ [26,27]
Electricity 70% 462 gCO,/ kWh [26,27]
Biogas 55% 2,8 g CO/MJ [26,27]

IV.RESULTS AND DISCUSSION

4.1 Biogas Production and Electricity Generation
Efficiencies

Figure 3 shows the efficiency results for biogas pro-
duction and electricity generation in IZAYDAS plant.
Here, operating scheme (current or ideal) does not cre-
ate a difference in production efficiencies (28 % for bi-
ogas and 20 % for electricity). However, if these va-
lues are compared to the results of small capacity biogas
plant located in Jhansi district of India [28], efficiencies
are found to be 17 % and 11% for biogas and electricity,
respectively. Indian biogas plant is a 1.75 kW capacity
floating dome biogas digester with no automatic system
control or system heating for environmental conditions

15

lower than 15°C. The feedstock for Indian biogas plant
is cattle manure only [28]. On the contrary, IZAYDAS
plant has an automatic control system including mixing
for homogenous dispersion, and external heating with
hot water to keep temperature fixed at 36-37°C. Being
kept at or close to favorable conditions for fermenta-
tion through control in IZAYDAS plant explains the hi-
gher biogas production. Additionally, the generator used
in IZAYDAS plant has a higher capacity (330 kW) than
the Indian plant generator (6 kW) with better specifi-
cations explaining the higher electricity generation ef-
ficiency IZAYDAS. Accordingly, efficiency results for
biogas and electricity production in industrial scale bi-
ogas has comparable results with IZAYDAS plant. And,
as the extent of process control increases, energy pro-
duction efficiency increases [7,10,11,29,30]. Lastly, the
usage of mixed feedstock can contribute the higher ef-
ficiencies in IZAYDAS which is in accordance with the
literature [7,8,9].

30,00%

25,00%

20,00%

15,00% Biogas Efficiency

10,00% M Elecricity Efficiency

5,00%

0,00%

IZAYDAS Current IZAYDAS Ideal

Figure 3: Biogas production and electricity generation
efficiencies of IZAYDAS biogas plant.

4.2 GHG Mitigation Potential

The amount of GHG emissions mitigated due to biogas
production is determined by the quantities of organic waste
processed, chemical fertilizer production substituted and
fossil based electricity use replaced. Among these, quantity
of organic waste processed contributes the most to the GHG
mitigation followed by fossil based electricity and chemi-
cal fertilizer production replacement both for the current and
ideal cases. As seen in figure 4, total amount of GHG emissi-
ons prevented almost triples in ideal case because of higher
quantity of waste processed, electricity generated and ferti-
lizer replaced.
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Figure 4: Comparison of GHG mitigation sources in [IZAYDAS
plant for current and ideal cases

4.3 Economic Potential

Figure 5 shows the revenue gained from sold products
in IZAYDAS plant. The highest source of revenue is from
liquid fraction of digestate selling due to its high quantity. If
a proper market can be created, liquid digestate selling can
be an important source of income for the facility.

times difference between the necessary electrical and biogas
energy types needed to perform the same magnitude of co-
oking. This difference is sourced mainly from the available
energy lost during generation of electricity from biogas or
natural gas. Hence, utilizing biogas directly instead of con-
verting into electricity is more favorable energetically.
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Figure 5: Revenue obtained from biogas production in
1ZAYDAS plant

4.4 Different Energy Utilization Scenarios and
Related Emissions

4.4.1 Energy utilization

We consider that 1.0 J of electrical energy is equ-
ivalent to 2.5 J of natural gas energy and 5.0 J of biogas
energy to convert all energy types into electricity equiva-
lents. As explained in methodology section, it takes 5.0 J
of biogas and 2.5 J of natural gas energy to generate 1.0
J of electrical energy. Based on this and cooking efficien-
cies of each energy source, figure 6 shows the results to per-
form equal magnitude of cooking task. There is almost 4

Gas(kWhelec)

(kWhelec)

Figure 6: Energy required toperform equal amount of cooking
task with different fuels.

4.4.2 Emissions

The results for GHG emitted in CO, equivalents for
cooking are given in figure 7. The tremendous difference
(the graph is logarithmic!) between biogas and electricity
use emission results also confirm favorable direct utili-
zation of biogas rather than being converted into electri-
city from environmental point of view. Additionally, there
is significant difference for the emission values of fossil
fuel natural gas and a renewable fuel biogas that promo-
tes biogas use.
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Figure 7: GHG emitted in CO, equivalents for cooking.
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4.5 Discussion

Presented study covers two main stages of a biogas pro-
ducing system: Production and utilization. Production stage
analysis includes biogas production and electricity genera-
tion efficiency calculation, comparison of these results with
a smaller capacity biogas plant and comparable size indust-
rial plant; GHG mitigation and economic potential analysis.
Utilization stage analysis includes a scenario where biogas
is directly utilized instead of being converted into electricity
and this biogas replaces natural gas or fossil electricity use
in cooking. This scenario analysis has been done in terms of
energetic performance and GHG emissions.

The biogas production and electricity generation effi-
ciencies in IZAYDAS plant are found to be 28% and 20%,
respectively. Whereas these results are 17% and 11% for the
small capacity plant operating in Jhansi district of India. Be-
ing a higher capacity and being operated under the control of
a process control system, IZAYDAS plant has better energy
efficiency values. This stresses the importance of providing
optimum environmental and technical conditions to have ef-
fective energy production from biological sources also con-
firmed by results obtained from many industrial scale biogas
plants. Under ideal operating conditions, the amount of or-
ganic wastes (in terms of dry solid) processed in [ZAYDAS
plant roughly triples. This directly reflects to the GHG mi-
tigation potential of the plant in current and ideal cases. For
both cases, organic waste processing is the major contribu-
tor to the GHG mitigation potential followed by fossil elect-
ricity replacement and then chemical fertilizer replacement.
Economically, liquid fraction of the fertilizer is the major
source of income due to its high amount followed by orga-
nic fertilizer and electricity sold to the grid. Here, lack of le-
gal regulation for use of digestates as fertilizer in Turkey
can create drawbacks for economic potential. Extent of these
drawbacks should be studied and recommendations to facili-
tate biogas digestate use adoption instead of chemical ferti-
lizer utilization should be made. This can have two benefits.
Firstly, increased economic potential can stimulate sprea-
ding o biogas plants especially in rural areas. Secondly, in
addition to its economic benefits, environmental and social
benefits of using digestates as fertilizer can be harnessed.

To perform the same magnitude of cooking task, it is
found that almost 4 times more the electrical energy (as ava-
ilable energy) is needed compared to biogas. This difference
is sourced mainly from the available energy lost during ge-
neration of electricity from biogas. Hence, utilizing biogas
directly instead of converting into electricity is found to be
favorable energetically because more available energy can
be harnessed from direct utilization pathway. In terms of
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GHG emitted due to cooking, there is a tremendously more
GHG is emitted when electricity is used compared to biogas
again confirming favorable direct utilization of biogas. Ad-
ditionally, the significantly more GHG emission values of
fossil fuel natural gas pushes the preference towards the re-
newable fuel, biogas. All in all, utilizing biogas directly ins-
tead of converting into electricity is found to be more favo-
rable both energetically and environmentally in our study.
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Preparation of Stearic Acid/Graphene Oxide Based Form-Stable
Composite Phase Change Materials

Stearik Asit/Grafen oksit Esash Form-Kararh Kompozit Faz Degisim Malzemelerinin
Hazirlanmasi

Burcu OKTAY
Marmara Universitesi, Kimya Béliimii, 34722, Istanbul, Ti tirkiye

Abstract

Composite phase change materials (PCM) of stearic acid/graphene oxide were prepared by thiol-alkyne click coupling reaction.Stearic acid
was firstly modified with propargyl to introduce thiol-yneclickable sites. Different amounts of graphene oxide were added to thiol-alkyne
clickable formulation. To evaluate phase change properties of PCMs differential scanning calorimeter (DSC) was used. Thermal stability
and degradation profiles of PCMs were investigated. The structural characterization of stearic propargyl ester and PCMs was performed by
ATR-FTIR spectroscopy. The addition of graphene oxide increased the maximum weigh loss temperature from 328 to 351 °C with respect
to the base formulation. Moreover, the crosslinking of stearic acid prevented the leakage of PCMs.

Keywords: Phase change materials, thiol-yne click, graphene oxide

Oz

Stearik asit-grafen oksit kompozit faz degisim malzemeleri (PCM) tiyol-alkin klik kapanma reaksiyonu ile hazirlandi. Oncelikle stearik asit
tiyol-yne klik gruplarinin baglanmas1 amaciyla modifiye edildi. Farkli miktarlarda grafen oksit tiyol-klik formiilasyonuna eklendi. PCM’le-
rin faz degisim 6zelliklerini incelemek i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanildi. PCM’lerin termal kararlilik ve bozunma pro-
fil incelendi. Stearik propargyl esteri ve PCM’lerin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR spektroskopisi ile gergeklestirildi. Grafen oksit ek-

lenmesiyle baz formiilasyona gore maksimum kiitle kayb1 sicaklig1 328 dan 351 °C ye yiikseldi. Ayn1 zamanda stearik propargyl ¢apraz
baglanmasiyla PCM’lerin akma problem engellendi.

Anahtar Kelimeler: Faz degisim malzemeleri, tiyol-yne klik, grafen oksit

I. INTRODUCTION

Rapid development and growth of population reveal the need for energy. Hence, the storage of thermal energy has be-
come an important area in modern technology. Phase change materials (PCMs) are a kind of thermal energy storage materi-
als. PCMs have high energy storage density and can storage energy in isothermal process.In addition, PCMs show extremely
small temperature variation during charging and discharging processes [1]. PCM technology has been used for many fields
such as solar energy storage and transfer systems, heat storage cloths and industrial waste heat recovery [2]. PCMs can be di-
vided in three categories; inorganic compounds, organic compounds and eutectic mixtures [3].Inorganic PCMs contain hyd-
rate salts, metals and alloy, which have high volumetric heat storage capacity and good thermal conductivity. However, their
applications are restricted because of their super cooling and phase decomposition [4].

Organic PCMs can be categorized into two major categories: paraffin (hydrocarbons) and non-paraffinic (fatty acids
and theirs derivatives) based materials.Fatty acids have superior properties such as chemical stability, melting congruency,
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non-toxicity andhigh latent heat compared to other available
PCMs. Furthermore, another advantage of fatty acids there
are abundantly available due to derive from common vege-
table and animal oils.The Capric acid, Lauric acid, Palmi-
tic acid and Stearic acid are majorly studied fatty acids [5].

There are some works, which consider the use of fatty
acids in PCMs. For instance, Alva et al. prepared myris-
tic acid—palmitic acid (MA—PA) eutectic mixture with silica
shell and characterized by differential scanning calorimeter
(DSC) [6]. Zhang et al. prepared stearic acid/polymethylmet-
hacrylate (PMMA) PCMs. The latent heats of PCMs with ste-
aric acid percentage of 52.20 wt% are 102.1 and 102.8 J/g
at 55.3 and 48.8°C, respectively [7].Dogiiscii et al.investiga-
ted palmitic acid (PA) and capric acid (CA) eutectic compo-
sition ratio of the mixture. Thephasechange temperatures and
latent enthalpies of PCMs were determined using DSC found
between 13.5-17.9°C and 45.0-77.3 J/g, respectively [8].

Among fatty acids, stearic acid has a suitable phase
change materials.Literature survey shows that the thermal
characteristics of stearic acid and its esters indicated available
for heat storage in buildings [9]. However, stearic acid tends
to leakage when melting. Leakage is an important problem for
PCMs, which limits theirs usage area[10]. Several preparation
techniques have been used to overcome this problem such as
encapsulation,photopolymerization [11], embedding like me-
tal particles and fatty alcohol into PCMs[12].

Carbon nanomaterials such as carbon nanotube, grap-
hene, graphene oxide exhibit high stability and thermal con-
ductivity as well as low density. The excellent properties
of carbon nanomaterials make them suitable additives for
PCMs. Graphene oxide is an oxygen-rich carbonaceous la-
yered material, which is composed by sp3-hybridized car-
bons and sp2-hybridized carbons. Graphene oxide can inte-
ract with hydrophilic groups of polymers through hydrogen
bonding. Also, graphene oxide has a physical crosslinking
agent to obtain interacting polymer[13].

Zhong et al. prepared composite PCMs consisting grap-
hene oxide and octadecanoic acid. The thermal conductivity
of the composite PCM was about 14 times than that of pure
octadecanoic acid [14]. Cui et al. obtained carbon nanotube
and carbon nanofiber containing soy wax and paraffin wax
PCMs. The thermal conductivity of composite PCMs incre-
ases with addition of carbon nanotube and carbon nanofiber
[15]. Li et al. expanded graphite and carbon nanotube added
into stearic acid. The composite PCMs were prepared via melt
blending. The increasing of carbon nanometerials content
from 1 to 9% thermal conductivity increased [10]. Based on
the literature described above, thermal conductivity and ther-
mal stability of the composite PCMs considerably enhance
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with addition carbon nanomaterial. The phase change tempe-
rature of composite PCMs stays almost the same. The latent
heat of composite PCMs very little decreases but is still pre-
serve its high latent heat storage ability. In addition, leakage
of composite PCMs is greatly prevented with the addition of
carbon nanomaterials.

The objective of our study is to prepare crosslinked stea-
ric acid network via thiol-alkyne photopolymerization and in-
vestigate the effect of different amount of graphene oxide on
the latent heat of composite PCMs. Propargyl groups bearing
stearic acid was firstly synthesized to obtain thiol-alkyneclic-
kable network. Photo-curable PCMs were prepared by mixing
propargyled stearic acid, 3SH, different amount of graphene
oxide and photoinitiator (DMAP). The chemical structures of
PCMs were investigated by means of ATR-FTIR technique.
Thermal properties and phase transition behaviors of the na-
nofiber based PCMs were determined by TGA and DSC.

II. MATERIALS AND METHODS

2.1. Reagents and Apparatus

Propargyl alcohol (99%), stearic acid, trimethy-
lolpropanetris(3-mercaptopropionate)  (>95.0%) (3SH),
2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone(99%) (DMPA),

grapheneoxide(4 mg/mL, dispersion in H,O),p-toluensulfo-
nicacid(98%) (p-TSA) were purchased from Aldrich.

The structure of ester of stearic acid was identified by At-
tenuated Total Reflection Fourier Transform Infrared spectros-
copy (ATR-FTIR). The spectra were collected using a Perkin
Elmer Spectrum100 ATR-FTIR spectrophotometer. The spect-
rums were recorded over a scanning range of 4.000 and 400
cm’!. Thermal properties of PCMs were examined by Thermal
Gravimetric Analysis (TGA) using a Perkin-Elmer Thermogra-
vimetric analyzer STA6000 model. TGA curves of the nanofi-
bers were obtained in the 30 - 750 °C temperature range with
heating rate of 10°C/min under air and nitrogen atmospheres.
Phase change properties and phase transitions of PCMs were
examined by Pyris Diamond differential scanning calorimeter
(DSC). DSC analysis was run from 0 °C to 80 with 5 °C/min
heating and cooling rates under nitrogen at 25 ml/min.

2.2. Synthesis of stearate ester

Stearic acid (0.035mol) and propargyl alcohol (0.17 mol)
were stirred at 80 °C in the presence of toluene-4-sulfonic acid
(0.052 mmol) in 25 mL THF for 24 h. After 24 h, the mixture
was washed with water to remove un-reacted propargyl alco-
hol and toluene-4-sulfonic acid. Then THF was removed by
evaporation and the product was dried in vacuum. The synt-
hesis pathway of stearic propargyl ester shows in Scheme 1.
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Scheme |: Preparation of stearate ester

2.3. Preparation of PCMs

All thiol-yne reaction was carried out in Argon filled
glove box. Thiol-yne clickable base formulation (P-0) was
prepared by mixing stearate ester,3SH monomerwith DMAP
as a photoinitiator in a beaker.The mixture was irradiated
with 365 nm light (120 W/cm, distance between lamp and
surface was 15 cm, OSRAM, Turkey) for 1 h to promote the
thiol-yne click reaction. P-5 formulation was prepared by
adding %35 wt. graphene oxide to the base formulation (P-
0). The mixture was sonicated by ultrasonicator (Bandeline
HD3110) for 15 minutes and then irradiated as described
above. P-10 and P-15 formulations were prepared by adding
of 10 and 15wt.%graphene oxide, respectively. An illustra-
tion of the thiol-yne click reaction can be seen in Scheme 2.
The composition of all formulations is given in Table 1.

Table 1. Formulation of thiol-yne samples

Stearate Graphene Graphene
Samples ester (g) 3SH () oxide (%) oxide (g)
P-0 0.25 0.2 0 -
P-5 0.25 0.2 5 0.60
P-10 0.25 0.2 10 0.13
P-15 0.25 0.2 15 0.25
HS ; S
| = oms S
/g { g &5 9
s ;:'IW‘E I . = O B — W % WM.M i AN
VNS Sermeeer| . MVWV- . ’w".\ s, M
= = Thiol-yne click [ o
iis, ,SH " % I gs st ’ ol
[ I Q i.sWVV
SH s Y )
@  Grephene oxide §
UV-crosslinked PCM

Scheme 2. Preparation of graphene oxide containing thiol-
ynePCMs
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Ill. RESULTS

3.1. Structural characterizations

Stearate ester was synthesized was prepared by reacting
propargyl alcohol and stearic acid in the presence of p-TSA.
The structure was characterized via FTIR spectroscopy. Figure
1 shows the FTIR spectrum of the stearic acid, propargyl alco-
hol and synthesized fatty acidpropargyl ester, respectively.

In FTIR spectrum of stearic acid (in black), the bands at
2954, 2914 and 2847 cm™! correspond to the asymmetric and
symmetric stretching vibration of CH. The carbonyl groups
of stearic acid observed was observed at 1700 cm™!. The cha-
racteristic the alkyne peaks of propargyl alcohol (=C-H and
C=C) observe about 3290 and 2122 cm’!, respectively [16].
These peaks of the characteristic propargylalocohol are also
present in the spectrum of fatty acid propargyl ester (in blue).
The peaks at 3290 and 2120 cm! correspond to the alkyne pe-
aks of propargyl. The asymmetric stretching of -CH, as well
as symmetric and asymmetric -CH, stretching vibrations of
stearic acid were observed at 2951, 2910 and 2848 cm-1. The
peaks at 1742 and 1702 cm! are attributed to -carbonyl band
because of the formation of fatty acid ester [17].

%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600

Figure |. FTIR spectra of(A)stearic acid and (B) stearate ester

3.2. Thiol-yne click reaction

Thiol-yne click reaction occurs between propargyl
groups of fatty acid ester and thiol group of 3SH in the pre-
sence of DMPA. The overlapped FTIR spectra of P-0, P-5,
P-10 and P-15 as well as P-0 of before UV-treatment are
shown in Figure 2. In the spectrum A,the peaks at 3286 and
2120 cm™! correspond to the stretching vibration of H-C and
C=C, respectively[18].The thiol groups observed at 2550-
2600 cm™!.

In the spectrum of P-0 (spectrum B), the bands at 2954,
2914 and 2847 cm’! correspond to the asymmetric stretching
of -CH, and symmetric and asymmetric -CH, stretching
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vibrations, respectively. Ester carbonyl band was observed L
at 1700 cm™![17]. In the spectrum C, the peak 1604 cm™! be- %
longing toin-plane vibrations of the skeletal C=C band of ®

hexagonal aromatic ring on the graphene oxide. The peaks at
3026 cm™! corresponding to aromatic =C-H stretching [19].
The characteristic peaks of stearic acid were also observed
at about 3026, 2922, 2852 and 1738 cm’! the all spectrum.

Weight (%0)

P10
A \ » P5
\ P0
r % 2120 5
B 10
0
it ~~na i 3 100 20 30 0 50 60 w70
:ﬁ /’T\u\rwr 1 . w\(/ Temperature (°C)
%T 3026 \mz o, (
1738 . . . .
> Figure 3A. TGA curves of the composite PCMs, in nitrogen
» \
302/ 1604 atmosphere
i ¥ o N Y W UER W P 2
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cm’

Figure 2. FTIR spectra of (A) P-0, (B) P-5, (C) P-10, (D) P-15
and (E)P-0 of before UV-treatment

3.3. Thermal Properties of PCMs

Figure 3, Figure 4 and Table 2 show thermal degradation
profiles of composite PCMs (P-0, P-5, P-10 and P-15) under
inert and oxidative atmospheres, respectively. Correspon-
ding derivative curves are also presented in these figures. It
can be seen from figure that the 50%weight loss temperature Temperature (‘C’)
was 332, 335, 345 and 352 °C, respectively under nitrogen
atmosphere. 50%weight loss increase slightly with increa- Figure 3B. DTG curves of the composite PCMs, in nitrogen
sing of graphene oxide. Moreover, the char yields increased
gradually as the graphene oxide content was increased. In
oxidative conditions, graphene oxide was improved 50%we-
ight loss temperature of P-0, P-5, P-10 and P-15. It is clearly
that the addition of graphene oxide has a significant contri-
bution to the thermal stability of the PCMs as 20 and 23 deg-
rees of increase was observed in the 50%weight loss tempe-
rature of P-15 compared to P-0.

PS5

atmosphere

Weight (%0)

Temperature (°C)

Figure 4A . TGA curves of the composite PCMs, in air

atmosphere
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Figure 4B. DTG curves of the composite PCMs, in air
atmosphere

Table 2. Thermal properties of composite PCMs

INERT AIR
Samples T,,S% T§0% Char TOS% T%O% Char
Q) O W] O (O @
P-0 203 332 296 188 328 1.88
P-5 190 335 4.66 217 346 2.32
P-10 218 345 415 198 338 3.00
P-15 194 352 6.62 216 351 3.24

3.4. Phase Transition Properties of PCMs

Figure 5 shows DSC curves of pure stearic acid and pro-
pargyl ester of stearic acid. The corresponding data of mel-
ting peak temperature (Tm), enthalpy of melting (AHm),
crystallization peak temperature (Tc), and enthalpy of crys-
tallization (AHc) are shown in Table 3. Pure stearic acid ex-
hibits single phase change at 61°C. The latent heats of mel-
ting is 178 J/g. However, propargyl ester of stearic acid
showed two melting peaks at 21 and 58 °C. Moreover the
fattyacidester has considerably high latent heat of melting
as a 65 and 203 J/g compare to pure stearic acid. The total
amount of two latent heats is 268 J/g during melting. As can
be seen from DSC results the melting points between stearic
acid and its ester changed. The physical properties of a che-
mical compound affected to the melting point. Knothe et al.
investigated and reported for melting points of some com-
pounds. For example, the melting pointdifference between
purestearic acid and methyl-branched stearic acid ester is
about 31.7 °C [20].
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Figure 5:DSC curves of pure steric acid and ester of stearic acid

Table 3. Latent heat storage properties of stearic acid, stearic
ester and the composite PCMs

Samples T, T, AH AH T T, AH, AH,
Stearic acid - 61 - 178 - 51 -174 -
Stearate ester 21 58 65 203 25 41 -50 -22
P-0 14 61 11 39 7 43 -6 -40
P-5 20 54 14 30 10 42 -11 28
P-10 22 56 11 23 14 46 -12  -21
P-15 22 52 13 18 7 43 -6 -26

The heating and freezing phase change enthalpy of thi-
ol-yne clicked PCMs were investigated via differential scan-
ning calorimeter and the results are listed in Table 2. As can
be seen Figure6, the melting temperature peaks (Tm) of P-0
were 14 and 61 °C. The latent heat of melting was 50J/g. For
freezing process, the latent heat of P-0 was 46 J/g. While
5 percent adding grapheneoxide, the melting peaks of P-5
were found 20 and 54 °C. The peaks shift to 20 and 54 °C
because of the influence of the graphene oxide framework
[21]. The latent heat of P-10was 44 J/g,which decreases a
little after adding graphene oxide. For freezing process, the
latent heat of SAT-5 was 39 J/g. The latent heat of P-15 in
melting and freezing process was 34 and 33 J/g, respecti-
vely. The melting temperatures of P-15 were 22 and 56 °C
and the freezing temperatures of P-15 were 14 and 46 °C.
The melting and freezing temperatures of composite PCMs
are suitable for low temperature energy storage applications.
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They often are suitable for floor heating systems and operate
at temperatures of approximately 45 and 25-35 °C [22, 23].
Previous researches have been demonstrated that the phase
change temperatures of nanoconfined materials decrease
[24-26]. In nanoconfined systems,the decrease in the phase
change temperatures of organic PCMs are due to the confi-
ned subnanometerspaces that become narrower [27].

Heat flow Endo up (mV)
Heat flow Endo up (mV)

T W 8 B B % ¥ & 6 & % @

Tenperdture ()

Figure 6. DSC curves of composite PCMs

The percentage of stearic acid (X) in PCMs (P-0, P-5,
P-10 and P-15) was calculated by formula [28]

X% = /%100

Where H is the latent heat of PCM (J/g); HO is the latent
heat of pure propargyl stearic acid (J/g). The percentages of
stearic acid were 18, 16, 12 and 11.5 wt.% in P-0,P-5,P-10
and P-15, respectively. The theoretical melting enthalpy of
the nanofibers can be calculated by formula [29]

HT:HD*(X/I _x)

Where HT is for the theoretical melting enthalpy of PC-
M(J/g); HO is for the melting enthalpy of stearic propargyl
ester; X is for the mass percentage of stearic propargyl es-
ter in the PCM. By calculation, the theoretical melting ent-
halpy of nanofiber PCMs were about 58 J/g, 51 J/g,36 J/g
and 34 J/g for P-0, P-5, P-10 and P-15, respectively. Theo-
retical melting enthalpies were close to the measured mel-
ting enthalpies.

To confirm the prevention leakage, stearate acidand
PCMs were heated to 100 °C. Figure 7 shows the digital
photography of stearate ester and PCMs after heating at 100
°C for 2h. It can be seenthat stearate ester completely melts
and spreads onto the filter paper surface. However, UV-c-
rosslinked PCMs no leakage was found. This means that
P-0, P-5, P-10 and P-15 have well form stable performance.
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Figure 7. Photograph views of stearate ester and P-0, P-5, P10
and P-15 after heating 100 °C

IV. CONCLUSIONS

In this study, stearic acid based composite phase change
materials were prepared. Stearic ester was crosslinked with
UV-induced thiol-yne click reaction to overcome the lea-
kage problem of stearic acid. The leakage test indicated that
UV-crosslinked stearate ester do not show leakage. TGA
curves show that the addition of graphene oxide enhanced
the thermal stability of composite PCMs. Furthermore, the
composite PCMs have lowered the melting and freezing po-
ints compared to stearic acid. Therefore, it can be said that
the composite PCMs can potentially be used as form-stable
PCMs for lower temperature applications.
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Abstract

Computer aided detection (CAD) systems are widely used in the analysis of biomedical images. In this paper, we present
a novel CAD system to detect age-related macular degeneration (ARMD) on retinal fundus fluorescein angiography (FFA)
images, and we provide an areal size calculation of pathogenic drusen regions. The purpose of this study is to enable identi-
fication and areal size calculation of ARMD-affected regions with the developed CAD system; hence, we aim to discover the
condition of the disease as well as facilitate long-term patient follow-up treatment. With the aid of this system, assessing the
marked regions will take less time for ophthalmologists and observing the progress of the treatment will be a simpler process.
The CAD system consists of four stages, a) preprocessing, b) segmentation, c¢) region of interest detection and d)feature ex-
traction and drusen area detection. Detection through CAD and calculation of drusen regions were performed with a dataset
composed of 75 images. The results obtained from the developed CAD system were examined by a specialist ophthalmolo-
gist, and the performance criteria of the CAD system are reported as conclusions. As a result, with 66 correct detections and
9 incorrect detections, the developed CAD system achieved an accuracy rate of 88%.

Keywords: Computer Aided Detection, Age Related Macular Degeneration, Morphologic Image Processing, Retinal Fundus
Fluorescein Angiography
Oz

Bilgisayar destekli tespit (BDT) sistemleri biyomedikal goriintiilerin analizinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
calismada retinal fundus anjiyografi goriintiileri iizerinde yasa bagli makula dejenerasyonu (YBMD) hastaliginin tespiti
icin bir BDT sistemi gerceklestirilmis ve patojenik drusen alanlariin biiylikliigliniin hesaplanmasi saglanmistir. Calismanin
amaci YBMD hastaliginin goriildiigii alanlarin tespitinin ve biiylikligiinii hesaplamanin yaninda hastaliga karst uygulanan
tedavinin sonucunun takibini de saglamaktir. Gelistirilen sistemin yardimiyla optalmoloji uzmanlar isaretlenen alanlari kisa
siirede tespit edebilecek ve hastaligin tedaviye verdigi cevabi basit bir sekilde gozlemleyebileceklerdir. Gelistirilen BDT
sistemi 4 asamadan olusmaktadir, a) onisleme asamasi, b) boliitleme agsamasi, c) ilgi alani tespiti ve d) 6znitelik ¢ikarma
ve tespit agamasi. Gelistirilen BDT sistemi 75 goriintiiden olusan bir verisetiyle test edilmistir. BST sisteminin elde ettigi
sonuglar bir optalmoloji uzmaniyla karsilastirilarak sonug béliimiinde sunulmustur. Gelistirilen BDT sistemi 66 dogru, 9 ha-
tal1 tespit yaparak %88 dogruluk orani saglamistir.
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I. INTRODUCTION

Eye problems brought about by advanced age can have
a serious impact, including loss of vision if untreated at an
early stage. Macula (yellow spot) is a region in the retina la-
yer where optic cells are most concentrated [1]. ARMD is an
eye condition commonly known as “yellow spots™ caused
by deformation of the macula region of the eye.

According to the World Health Organization (WHO),
ARMD ranks third in vision disorders that result in loss of
sight with 8.7% prevalence[2]. The disease affects the ma-
cula in such a way that the eye gradually loses its ability to
see. The early findings of ARMD-related loss of vision may
include seeing shadowy areas in central vision and mostly
blurred or distorted vision. The main risk factor in develo-
ping macular degeneration is advancing age. In developed
countries, the most significant reason for blindness in people
over 50 years of age is macula disease [3,4].

Macular degeneration develops as a result of the aging
of the macula region. FFA has been a standard tool in the in-
vestigation and management of retinal diseases since 1961
[5,6].

In order to detect ARMD in retinal images, structures
like optic discs, blood vessels, and macula should be iden-
tified within the image. In the literature, relevant studies
concentrating on detection of structures like optic discs,
blood vessels, and macula in retina use various methods,
such as phase congruency [7], morphological image proces-
sing [8,9], Gabor filter [10], wavelet transform [11], region
growing, Gaussian filter [12], and multilevel image proces-
sing [13]. In light of the previous studies, detecting ARMD
by using features like the position of optic disc in retina, the
convergence of blood vessels on the optic disc, the distance
of the macula region to the optic disc, pixel intensity values
of the optic disc, blood vessels, and drusen is found to pro-
vide successful outcomes in diagnosis of the disease.

Guven[14] uses Hough transform to determine optic disc
localization, the thresholding method is used to obtain the
brightest pixel region, and Canny’s method is used for edge
detection. Contrast-limited adaptive histogram equalization
is used for the segmentation and detection of ARMD. The
ARMD segmentations created through the proposed method
were then compared by an ophthalmologist through the pro-
cess of manual segmenting. The positive predictive value of
the proposed method was calculated as 95.68%. The study
does not contain sensitivity information of the system.

Kose and Yavuz use the retinal blood vessels as reagents
to identify the positions of significant structures, such as the
optic disc in the retina and macula in addition to the diag-
nosis of the disease. For this purpose, in the aforementioned
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study, the green band of the colored fundus image was filte-
red through a Gabor filter to clarify the vessels. In order to
bring the vessels to the forefront, top hat conversion and hi-
ghest percentage thresholding (p-tile) were used. The study
was tested on 20 images selected from STARE database
and reported to achieve 86.31% sensitivity and 92.9% ac-
curacy[15]. Joseph employs a gradient-based segmentation
algorithm to detect drusens that isolate drusens and provide
basic drusen characterization for the modeling stage. The
detected drusens are then fitted by using Modified Gaussian
functions, producing a model of the image that is used to
evaluate the affected area[16].

Brandon and Hoover use a multilevel analysis in the de-
tection of drusens in retinal images. Their study was com-
posed of a multilayered structure that contains a pixel la-
yer, a region layer, an area layer, and an image layer. In
area-layered classification, regions marked as false positive
were eliminated with filtering and each area was separated
into sub-regions that contain no drusens, fewer drusens, or
many drusens. In image-layered classification used in the fi-
nal stage, the regions marked by areal layer are counted and
classified by checking their average area. The study consis-
ted of 38 healthy images, 68 unhealthy images with drusens,
and 19 abnormal drusen images without drusens. They re-
ported a success rate of 87% [13].

In our previous work, a CAD system was developed
using morphological image processing technique to detect
regions of interest affected by ARMD disease on data set
composed of 87 images. Following the segmentation phase,
region of interests were labeled by analyzing the most im-
portant morphological features that would identify ARMD.
The accuracy of CAD system is tested by ophthalmologist
and the accuracy of the system is %85.05 [9].

Upon analysis of the studies in the literature, it can be
concluded that even if the results show a high accuracy rate
for some of the images, these could not provide a long-term
tool in monitoring the whole treatment course of patients
with ARMD, and how the patients respond to treatment.
This study, on the other hand, differs from other studies in
that it allows physicians to calculate the area of the diseased
region during the whole course of the treatment, and moni-
tor the growth and reduction in this area.

With contemporary treatments, it is possible not only to
prevent loss of vision due to ARMD, but also to increase si-
ght [17,18]. ARMD is a chronic disease that requires regu-
lar treatment. Therefore, it is extremely important to observe
follow-up and treatment plans recommended by the physi-
cian. The physician should examine and monitor the patient
frequently [3,18]. When the increasing number of patients
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and the cost of healthcare are considered, this study provides
advantages by reducing the duration of the detection pro-
cess, increasing accuracy, and lowering costs.

This study develops a CAD system that can be used to
diagnose deformations caused by ARMD in the macula re-
gion and track their course in time. Thus, the study aims
to achieve a higher assessment rate with fewer images in
less time by decreasing the number of images an ophthalmo-
logist should examine, and providing preliminary informa-
tion during the follow-up phase of the disease.

Il. MATERIALS AND METHODS

This study, which was conducted with the permission and
approval of TR Ministry of Health and the Turkish Institute of
Public Hospitals, used a dataset composed of 75 images, 16
of which were healthy images and 39 unhealthy images obtai-
ned from the Beyoglu Eye Training and Research Hospital. In
addition, the dataset was extended with the addition of 20 un-
healthy images from STARE dataset [19] downloaded from
the website “http://www.parl.clemson.edu/stare”. The retinal
images were composed of structures of blood vessels, optic
discs, and the macula region. In order to identify the macula
region where drusens develop, blood vessels and optic discs
should be removed from the images. Despite having different
shapes, the similarities in the colors and tissues of these struc-
tures can cause the elimination of the region of interest(ROI),
such as the macula region, from the images during the seg-
mentation stage [15]. For this reason, an algorithm was used
that allowed pixel neighborhood-dependent optic disc elimi-
nation by using feature extraction for blood vessel segmenta-
tion from the images, elimination of the optic discs, and iden-
tification of the region of interest.

2.1 The Stages of the Developed CAD System

The block diagram of CAD system is presented in Fi-
gure 1. The developed CAD system consists of 4 stages. In
the initial stage of preprocessing, the vessels are eliminated
from the image. In the second stage, thresholding and edge
detection are performed for segmentation. In the third stage,
regions of interest are identified and features are extracted.
In the final stage, decisions are made by evaluating the data
obtained.

2.2 Preprocessing Stage

FFA images are RGB colored images. During the prepro-
cessing stage, FFA images are initially separated into the
green color band. The image in the green color band is then
diluted and subjected to thresholding in order to eliminate
the vessels in the image.

By running the colored image of the fundus in the retinal
images through the green color band, better results were ac-
hieved for optic discs and ARMD detection. By using morp-
hological image processing and various operators, a number
of operations were performed on the images, such as identifi-
cation and extraction of structures like borders and skeletons
in the image, and the removal of noises and segmentation
[20]. Dilation is one of the main operators of mathematical
morphology [20]. Dilation is the process of enlarging the ob-
ject in the digital image to the size of the segments it interse-
cts with structuring elements (SE). Dilation is performed by
moving each pixel in the digital image to the center point of
SE. SE adds pixels to the empty areas by moving onto each
pixel value and hence provides a clearer image. In the initial
stage of the developed CAD system, a dilation operator is

| I | |
1 Preprocessing : 1 Segmentation : 1 ROI Detection and 1 | Detection :
: | : | : Feature Extraction : : I
1
1|  Green Color Band : 1 Global : 1 Structure Labelling : 1 Detection of "
: Seperation : : Thresholding : : ‘J/ | : Drusen Region :
! J Lo i) t | [Tdentification of ROI || | | :
| 1 .
| Morphologic Loy Sobel Edge by Cand dates | \| DrusenArea |!
| Dilation : I Detection : I J/ o Calculation |
: l, | : l, I : Feature Exctraction : : J{ I
—> —> From ROIs —> 1
1 1 1 I
1 Elimination of : 1 Morphologic : 1 1 1| Display Drusen 1
1 . | - | [
| Vessels : | Dilation : 1 [ Elimination of Optic | | Area and Record :
1 ;! ;! Disc ol 1
1 ;! ;! [ |

Figure 1. The block diagram of CAD system
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used to eliminate vessels as one of the morphological image
processing operators. To be able to perform dilation, an ap-
propriate structuring element should be selected. Since se-
lecting the structuring element based on the shape sought in
the image will provide better detection results, the structu-
ring element selected for this system developed a disc shape
to detect drusens caused by ARMD. By using this selected
structuring element, the dilation process was performed. Af-
ter the dilation operator is applied to attenuate the clarifica-
tion of the vessels, the vessels with reduced visibility are eli-
minated by thresholding.

Figure 2 (a) shows the original image and Figure 2 (b)
shows the separated image into the green color band. In the
image where the dilation operator is applied, the vessels are
substantially eliminated and their visibility reduced. After
the dilation operator is applied, the elimination of the vessels
with reduced visibility is achieved as seen in Figure 2 (c).

(a)

(b)

(c)

Figure 2. (a) Original image (b), image separated into green, (c)
and image obtained after the application of green color band of
the dilation operator

129

2.3 Segmentation Stage

Thresholding is the process of equalizing pixel values
that form the image matrix from a larger or smaller value to
another value. Usually, for an image with 256 gray level in-
tensity, this value is equalized to 0 (black) or 255 (white).
Hence, regions with undesired intensity are removed from
the image. Following the process of thresholding, the image
is converted into a binary image to obtain a matrix compo-
sed of 0 and 1.

In this study, global thresholding method is used. The th-
resholding value (T) is determined by a value obtained th-
rough the histogram graphic of the image. The appropriate
T value is obtained by calculating the threshold value of the
pixel values of the diseased regions at minimum level th-
rough the histogram graphic analysis of the images in the
data used. In line with the established T value, the threshold
value is determined as well as the averages of the smaller
and larger pixels. The average of these two values is used
as the threshold value. After the application of thresholding
value, Sobel edge detection algorithm is used to identify the
structural borders in the data image as well as to clarify ver-
tical and horizontal edges. Applying Sobel edge detection
algorithm on the image might cause some of the border lines
to break. To remove these breaks, the dilation operator is re-
applied. For this process, a disc-shaped structuring element
of one unit is used. As a result, areal values are retained by
minimally dilating the borders of regions of interest.

Figure 3 (a) shows the binary image converted after th-
resholding a sample FFA image. Figure 3 (b), on the other
hand, shows the image after Sobel edge detection algorithm
is applied. Figure 3 (c) shows the Sobel edge detection al-
gorithm applied the image of relevant pixels coupled with
the dilation operator by using the disc-shaped structural ele-
ment of one unit.

—

1‘&0

Figure 3. (a) Image after thresholding, (b) image after Sobel
algorithm, and (c) image after dilation

2.4 Ildentification of ROl and Feature Extraction
Stage

In the case of images where edges are clarified by using
the dilation operator, possible ROIs are identified. All stru-
ctures located in these regions are separated from the ba-
ckground image and labeled by identifying their borders.
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These labels aid in extracting neighboring information of
the objects through analysis of the number of objects in the
image together with data about the borders. Information
about the number of objects in the image as well as the ne-
ighborhood of the identified objects is obtained by a matrix
that contains information about the borders. Pixels in close
proximity are combined within this neighborhood. This pro-
cess facilitates monitoring the changes in the potential ROIs
during the course of treatment. As can be seen in Figure 5
(b), potential ROIs are marked and its borders are indicated
with different colors.

In the present study, after identification of the regions
that could potentially be ROls, the area, border, shape, and
perimeter features of these ROIs are extracted. By using
these features, ROIls are encircled in a specified region th-
rough the algorithm developed.

Since the aim of the present study is to detect ARMD de-
veloped in the macula region, the optic disc should be eli-
minated from the images. The optic disc has a diameter of
around 1.5 mm. The blood vessels in the retina merge in the
optic disc. Because of these characteristics of the optic disc,
it is considered to be a region with fixed features in the re-
tinal images. In the study conducted, a rule-based detection
of the optic disc is performed. Then, the perimeter, area, and
shape features of the detected ROI’s are identified according
to the criteria and marked in the images.

The optic disc is usually located as the largest area in
the spherical structure. The rule that detects and eliminates
the optic disc in the images can be seen in Figure 4. Figure
5 shows the camera image of fundus when the optic disc is
eliminated.

2.5 Detection Stage

In the final stage, ARMD in the macula region of the re-
tina is detected and marked. Figure 5 (a) shows the calcu-
lated value of the drusen region in a sample FFA image. In
Figure 5 (b), the region where ARMD has developed is mar-
ked and indicated with a perimeter in the original image. At
this stage, the area of the detected macula region is compu-
ted and recorded. This information aids ophthalmologists in
assessing the progress of the disease and response to the tre-
atment.

Figure 5. (a) Image with clarified borders (b) image obtained
through optic disc elimination

I1l. RESULTS AND DISCUSSION

To be able to measure the success rate of the method emp-
loyed in ARMD detection, the developed CAD system was
tested by an ophthalmologist and the success rate of the app-
lied method was determined. For accurate detection of ROl in
the images obtained through the implementation of the CAD

E: Label Number of ROI (Initialize Value of E =1)
MaxArea= Area of Largest Circular ROI (Initialize Value of MaxArea =0)
M: Label Number of ROl has Maximuam Area
If (E is Circular)
[ If {Area of E = MaxArea)

)

L

M=E

Else E++
Else E++
Remowve M From Image

Figure 4. Elimination rule of optic disc
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system, certain criteria were defined. As seen in Table 1, the
values calculated by using four basic values, True Positive
(TP), False Positive (FP), False Negative (FN), True Nega-
tive (TN), were used as the performance criteria to assess the
results of all tests implemented on the medical images [21].

Table I. CAD System Results and Performance Criteria
CAD System Results

Performance Criteria

- Specificity ~ Accuracy
0,

TP TN FP FN Sensitivity (%) (%) %)

51 15 1 8 86.44% 93.75% 88%

The developed CAD system was used on 75 retinal
images, 16 of which were healthy and 59 of which exhibi-
ted ARMD. Then, the elimination of the optic disc from the
image and accurate marking of the macula region that develo-
ped ARMD were tested. Of the 75 images, 66 of them (TP and
TN) were detected accurately while 9 (FP and FN) were false
detections. The assessment results were expressed as perfor-
mance criteria. Table 1 shows the performance criteria obta-
ined by application of the CAD system. Based on the calcu-
lations, the sensitivity value was found to be 86.44% and the
specificity was 93.75%. Through the computer-aided detec-
tion of ARMD developed in the retina, the test conducted on
75 FFA images achieved an accuracy rate of 88%. Further-
more, the area of each region marked as diseased on FFA ima-
ges was calculated, and individual sizes of each region as well
as the total size of the diseased region were determined.

In addition to increasing the accuracy of our previous
work [9], the areas of interests of the ARMD disease in the
images were calculated in this study.The database has simi-
lar feature with in [15]. Our results show sensitive of the al-
gorithm is higher but accuracy is not as good as [15]. But our
algorithm has capability to find area and can make a compa-
rison with time. In [15] authors only work with selected 20
images. In this work, the algorithm was tested on more ima-
ges so the accuracy could be rule out.

IV. CONCLUSIONS

In this study, a computer-aided detection system for
ARMD was performed on healthy and diseased FFA images.
For the detection of ARMD, by utilizing the shape differ-
ences of the blood vessels, their visibility was reduced from
the images. Following the segmentation stage, the character-
istic structural features that could differentiate ARMD were
analyzed, ROIs were labeled, and the optic disc was elimi-
nated by using its specific features on the retina to separate
the optic disc from the macula region, where ARMD had de-
veloped. On the image, the regions labeled as drusen were
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marked over the original image to be detected, and their ar-
eal sizes were calculated and then displayed. In this way,
ophthalmologists can now compare FFA images of patients
taken in different times, and monitor the changes in drusen
regions that occur over time.

The developed method contributes to the literature with
morphological image processing stages and the designed ap-
proach. In the designed CAD system, the aim is to develop
a method that could be used in the diagnosis and monitoring
of a number of eye diseases, such as retinopathy of prema-
turity, diabetic retinopathy, and retinal detachment, to facili-
tate the work processes of ophthalmologists.

In the literature, studies conducted on retinas are per-
formed on two-dimensional images. In the future, the tar-
get is to develop three-dimensional retinal images to assist
in the diagnosis of retinal diseases.
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Lineer Olmayan Dalga Denkleminin Lie Gruplar: Analizi

Lie Group Analysis of Nonlinear Wave Equation
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Oz

Keyfi fonksiyonlar ya da parametreler iceren denklem kiimesini, denklem ailesi olarak adlandirsak, ailenin iiyeleri arasinda gegigi miim-
kiin kilan doniistimler esdegerlik doniistimleri olarak adlandirilir. Esdegerlik gruplari, verilen bir diferansiyel denklem ailesini degismez
birakan doniisiim gruplari olarak tanimlanir. Bu nedenle diferansiyel denklem ailelerinin esdegerlik gruplari, ayni aileye ait, farkli denk-
lemler aras1 miimkiin iligkilerin varligini inceler ve bu iligkileri ortaya ¢ikarir. Boylelikle, karmasik bir denklemin tam ¢dzlimii ya da bagka
deyisle davranisi, ayni aileden daha basit bir denklem araciligiyla belirlenebilir. Bu ¢alismada, lineer olmayan tek boyutlu dalga denklemi-
nin esdegerlik gruplari, Lie gruplarinin bir uygulamasi gergevesinde incelenmis ve bazi 6rnekler ile lineer ve lineer olmayan denklemler
arasi gegisler saglanmis, bazi karmasik lineer olmayan denklemlerin ¢6ziimii belirlenmistir. Bu tipte doniisiimlerin varlig1 igin, sonsuz kii-
ciik tretecler lizerine gelen sartlar elde edilmistir. Ayrica, bu sekilde nokta doniisiimleri araciligi ile, lineer dalga denklemine donistiiriile-
bilen, lineer olmayan denklemlerin asgari fonksiyonel bagliliklar: da belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Esdegerlik Gruplari, Lie Gruplari, Dalga denklemi, Lineer olmayan denklemlerin tam ¢dziimleri

Abstract

Differential equations involving some free functions or parameters of independent, dependent variables and their derivatives are called
“family of differential equations”. Each member of the family can represent the behavior of different materials for physical problems.
Transformations which allow generating maps between members of the family, by keeping the family invariant are called equivalence
transformations. Equivalence groups are defined as the group of transformations which leave a given family of differential equations in-
variant. Therefore, equivalence groups of family of differential equations may investigate the existence of possible relations between dif-
ferent equations belong to the same family and discover such relations. Equivalence groups of differential equations have been a great in-
terest by the researchers not only to generate the invariant solutions or group classification of differential equations, but only to determine
their exact solutions. If an admissible transformation exists, exact solution or in another word, behavior of a complicated equation can be
determined via a simple equation from the same family by equivalence transformations.

In this work, the equivalence groups of nonlinear one dimensional wave equation are investigated within the framework of an application
to Lie groups and especially, the existence of appropriate transformations between linear and proper nonlinear (quasilinear) equations are
discussed in details. Exact solutions of some nonlinear equations are also obtained.

In the present paper, to investigate equivalence transformations, a general nonlinear one dimensional wave equation is taken in the form

Upe— fla b Uy, ), =0

as a family of equation, where x and t are the independent variables representing local coordinate and time, respectively, f'is a continuously
differentiable free function of its variables and subscripts denote the partial derivative with respect to related coordinates. A general vector
field on the tangent space of the extended manifold can be given by
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To determine the equivalence groups, here we have used the
method which is called Isovector method. It depends on the geo-
metric approach to Lie groups generated by Harrison and Esta-
brook [27], developed then after by Edelen [29] and Suhubi [29]
for symmetry groups. Suhubi [21] studied the method for equiva-
lence groups and obtained the explicit solutions of the determining
equations namely, components of isovector field for general second
order Balance equations. Here we have used these results directly
by expressing the wave equation as a balance equation.

The most general infinitesimal generators associated to the equiv-
alence groups for the family of one dimensional wave equation are
explicitly determined. We showed that if the infinitesimal gener-
ator U which generates the transformation of the dependent vari-
able, depends on the dependent variable u nonlinearly, if the infin-
itesimal generator related to local coordinate X , depends on the
dependent variable. Basically, IJ;;, = @ is possible if and only if
X, = 0 . In addition to this result, the minimal functional depen-
dence of the free function f'has been also investigated under some
restrictions on it, so that transformations between linear and non-
linear members of the family of wave equation are possible. For
that purpose, a particular restriction to the family has been taken by

aF

Ty
examined in the form of

considering = (), namely, another family of wave equation is

Uy — flxtu uy)y, = 0.

Due to the special functional form of /; as the variables f,_is miss-
ing from the extended manifold, the corresponding component of
isovector field should vanish; & 12 = 0 . We have showed that in
this case, the theorem developed in the previous case is no longer
valid. We also discovered that appropriate equivalence transforma-
tions between linear and nonlinear members of the wave equation
taken in the form in this text, are only possible when the free func-
tion f'depends on 1t;, in other words, a nonlinear one dimensional
wave equation can be reduced into a linear one, if it involves ;.

In the last section, some examples of equivalence transforma-
tions between linear and nonlinear one dimensional wave equa-
tions are given. To show the reader how the procedure runs, for
simplicity the constant coefficient wave equation iy, — ttyy = 0
Uy, — U = 0 is taken into consideration by choosing f = 1w,
. A special simple equivalence transformation: ¥ = x — eu is
choosen as an example which maps the nonlinear equation

2 eff; (1+ elg)fix; + (1 — €°7; iz — (1 + el T =0
onto the constant coefficient wave equation, so that the general
solution of the wave equation 1 = Wt — x) + @(¢t + x) gen-
erates T —¥Y([f—F—eu)—@(F+x¥+e@! =0 as an
implicit solution to the nonlinear equation. The infinitesimal gen-
erators obtained in this study can be used to map any member of
the family, even the ones is not a wave equation. To show that, by

taking f = 1w, the constant coefficient equation 1, — 1ty = 0 is
also studied as another example and mapped onto a nonlinear dif-

ferential equation.
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It is obviously clear, other types of transformations such as be-
tween constant coefficient and variable coefficient or homog-
enous and nonhomogeneous wave type equations, which can be
expressed as members of family we have considered here can be
investigated by choosing various different infinitesimal generators.
In this paper, we have only concentrated on the transformations be-
tween linear and nonlinear wave equations as members of the par-
ticular family examined here.

Keywords: Equivalence Groups, Lie Groups, Wave equation, Ex-
act solutions of nonlinear equations

L.GiRiS

Lineer olmayan diferansiyel denklemlerin ¢6ziimlerinin
tam, yaklasik ya da sayisal olarak belirlenmesi, ¢6ziimle-
rin belirlenmesinin miimkiin olmadig1 hallerde ise, denk-
lemlerin davraniginin incelenmesi diferansiyel denklemlerin
en ilgi ¢eken, temel konularindandir. Bu amaglarla, bir¢ok
aragtirmaci tarafindan ¢ok degisik yontemler, yaklasimlar
gelistirilmis ve halen gelistirilmektedir. Lie gruplarmin di-
feransiyel denklemlere uygulanmasi, tam ¢éziimlerin belir-
lenmesi acisindan uygulanan yontemlerden biridir. Lie grup-
lar1, diferansiyel denklemlerin degismez ¢6ziimlerinin elde
edilmesi, denklemlerin siniflandirilmasi, korunum yasalari-
nin bulunmasi ve birbirine denk denklemlerin belirlenmesi
acisindan gii¢lii bir yaklagimdir.

Yapisinda keyfi parametre ya da fonksiyonlar barindiran
denklemler, denklem ailesi olarak adlandirilabilir. Lie grup-
larinin diferansiyel denklemlere uygulanmasi gergevesinde,
simetri gruplari bir denklemin ¢6ziim ailelerini siniflandir-
mak i¢in kullanilir iken, esdegerlik gruplari, denklem aile-
sinin yapisint korumakla birlikte, igerisindeki keyfi fonk-
siyonlarin degisimine izin verdigi icin, uygun doniistimler
bulunabildigi takdirde davranisi bilinen bir denklem ile
daha karmasik olan bir digeri arasinda doniigiimlerin miim-
kiin smiflarint iiretir. Bu anlamda, diferansiyel denklem-
lerin esdegerlik doniisiimleri, esasen, ayni aileye ait farkli
denklemler arasindaki iliskileri yapilandirir. Temel fizik ve
miihendislik problemlerini temsil eden diferansiyel denk-
lemler, problemin igerisinde bulundugu ortamin temel 6zel-
liklerini ifade eden bazi parametrelerce birbirlerinden fark-
lilasir. Bu anlamda, 6ziinde yap1 korunur iken, yukarida da
ifade edildigi lizere, ayn: denklem ailesinin farkli iiyeleri,
farklt malzemeler i¢in farkli denklemlerce temsil edilir. Es-
degerlik doniistimlerinin gruplarmin bu tip denklemler arasi
iliskilerin yapilandirilmasinda da kullanilabilecegi 6ngorii-
lebilir. Ornek verecek olursak, esdegerlik gruplari, homojen
ile homojen olmayan, sabit katsayili ile degisken katsayili
denklemler arasinda gecisi miimkiin kilmasinin yan1 sira, li-
neer ve lineer olmayan denklemler arasinda doniisiimleri de
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saglamast anlaminda elverislidir. Bu miimkiin doniisiimler,
denklemlerin ¢6ziimlerinin, davraniglarinin belirlenmesinde
de kullanilabilir. Ozellikle lineer olmayan denklemlerin tam
¢ozlimlerinin belirlenmesinde onemli bir yaklagim olarak
ele alinabilir . Son yillarda birgok arastirmaci tarafindan li-
neer olmayan diferansiyel denklemlerin incelenmesinde, ge-
rek degismez ¢ozliimlerin bulunmasi [1-7], gerek denklem-
lerin siniflandirilmasinda [7-9], gerek se tam ¢dziimlerin
belirlenmesinde [10-14], esdegerlik gruplari kullanilmistir.

Esdegerlik Gruplart hakkinda genel bilgi [15-19] kay-
naklarinda bulunabilir. Lie'nin klasik degismezlik yakla-
stminin esdegerlik doniisimlerinin gruplarmi tiretmek igin
kullanilabilecegi fikri ilk olarak Ovsiannikov [16] a dayanir,
sonrasinda bu fikrin uygulanmasi anlaminda degisik yon-
temler gelistirilmistir. Esdegerlik doniisiimlerinin belirlen-
mesi igin kullanilabilecek yontemler [17-19] da ayrintilart
ile verilmistir. Bu yontemlerin disinda, bizim bu ¢alismada
da kullanacagimiz, Suhubi [20-24] tarafindan gelistirilen,
genel denklik denklemlerinin esdegerlik gruplarinin izovek-
tor alani, bir bagka deyisle, grubun sonsuz kiigiik tiretecleri-
nin ¢dztimleri, diger yontemlere gore daha kisa ve kolay uy-
gulanabilir bir yontemdir.

Bu caligmada tek boyutlu lineer olmayan dalga denklem-
leri ailesi ele alinmistir. Lineer olmayan dalga denklemleri
matematiksel fizigin birgok alaninda genis uygulamaya sa-
hip olmalar1 nedeni ile bir¢ok alandan arastirmaci tarafin-
dan ele alinmig ve yaklagik ¢oziimler ya da sayisal ¢oziimler
disinda Lie gruplari uygulamalar1 alaninda da ilgi gormiis-
tiir. Lie gruplari’'nin dalga denklemlerine uygulamalarinin
oldukea genis 6zeti Huang ve arkadaslarinin ¢alismasindan
[25] incelenebilir.

En genel anlamda tek boyutlu dalga denklemi, Suhubi
[26] tarafindan klasik izovektor yontemi ile, denklemi dis
formlar aracilig ile yazarak ele alinmis, izovektor alaninin
iretecleri belirlenmis, bazi 6zel durumlar igin ireteglerin
yapisi elde edilmistir. Suhubi, daha sonra bir baska ¢alisma-
sinda [21], izovektdr alaninin katsayilarini, ikinei mertebe-
den genel denklik denklemleri i¢in elde etmis ve en genel
dalga denklemini bir 6rnek olarak tekrar ele almistir. Biz bu
calisma cergevesinde, Suhubi'nin [26] de ele aldig1 6zel bir
hal ve onun daha ayrintili 6zel halini, [21] ile elde ettigi yon-
teme uygulayarak elde ettik ve problemi daha da Gtesine ta-
styarak, lineer ve lineer olmayan denklemler arasinda ge-
cisleri miimkiin kilan doniisiimlerin kosullarmi elde edip,
cesitli ornekler lizerinden lineer olmayan denklemlere ge-
cisler saglayip, bu denklemlerin tam ¢oziimlerini elde ettik.

Okuyucuya, makalenin takibini kolay saglamak anla-
minda ozetleyecek olur isek, bu calisma kapsaminda esas
olarak
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e — fltow, Uy u, ), =0 ey

dalga tipi denklemlerin esdegerlik doniisiimlerinin ya-
pist incelenmistir. Burada x ve ¢ bagimsiz degiskenleri, u ba-
giml degiskeni, alt indis, gosterdigi degiskene gore kismi
tiirevi, fise degiskenlerinin sabit olmayan bir fonksiyonunu
temsil etmektedir. Temel bilgiler olarak adlandirilan 2. bo-
liimde, genel tanimlar verildikten sonra, Suhubi'nin [21]
calismasinda elde ettigi, ikinci mertebeden denklik denk-
lemlerinin izovektdr alaniinin katsayilarinit agik olarak be-
lirledigi yontemin 6zeti verilmis, yontem, 3. boliimde yuka-
rida verilen dalga denklemine uygulanmistir. Burada temel
olarak lineer ve lineer olmayan denklemler arast doniigiim-
lerin miimkiin yapilari irdelenmis, elde edilen sonug, Teo-
rem 2 ile yazilmistir. Daha sonra, yapinin daraltilmasi ile
olusan farkliliklar tartisilmis ve (1) tipi denklem ailesi i¢in,
esdegerlik doniisiimleri aracilig ile, lineer denklemlere in-
dirgenebilen, lineer olmayan denklem ailelerinin fonksiyo-
nel bagliliklar1 iizerine gelen kisit Teorem 3 ile verilmistir. 4.
boliimde ise, bir 6nceki boliimde elde edilen doniistim grup-
larinin alt gruplarindan bazi 6rnekler ile, denklem ailesinin
bazi iiyeleri arasinda, lineer ve lineer olmayan denklemler
arasi donisiimler ¢alisilmis, karmasik denklemlerin tam ¢6-
ziimleri, ¢6ziimi bilinen basit denklemler araciligi ile belir-
lenmistir. 5. ve son boliimde ise elde edilen sonuglar tartisil-
mis ve ¢aligmanin ilerisi i¢in bazi dnerilerde bulunulmustur.

Il. TEMEL BILGILER

2.1 Temel Kavramlar

Eger bir diferansiyel denklem, igerisinde bulundugu ortamin
fiziksel 6zelliklerini yansitan bir takim keyfi fonksiyon ya
da parametreler igeriyor ise “denklem ailesi” olarak adlandi-
rilir. Ailenin her bir liyesi yapisal olarak ana denklemin 6zel-
liklerin tasimak ile birlikte, 6ziinde farkli diferansiyel denk-
lemlerdir.

Tanim |:
frpu®)l i=12..0m e =12..N sirasi ile ba-
gimli, bagimsiz degiskenlerin uzaymi temsil etsin.

Ek{-rgsﬂﬁsﬂgix:...x,, bk =12..m ler, uf, . ,bagimh
degiskenlerin bagimsiz degiskenlere gore keyfi mertebe tii-
revlerini temsil edecek sekilde, degiskenlerinin keyfi fonk-
siyonlar1 olsun. Bu halde,

. o ™ - 4 —
":"':-ryun‘*uxix;...xp“—rc_q (—ry” Juxix:...x:, ):] =0

2
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denklemi bir diferansiyel denklem ailesi olarak adlandirilir. Burada Zj ; ile, I, fonksiyonu ve onun bagimli, bagimsiz de-

giskenler ve onlarin tiirevlerine gore kismi tiirevleri temsil edilmektedir.

Tanim 2:

Axp g U 2 v Tig {xgaur“', UZ 2o %, )] = (0 ile verilen bir diferansiyel denklem ailesi i¢in, £ ile temsil edilen esdeger-
lik grubu, bagimli, bagimsiz degiskenler, onlarin tiirevlerinin, diferansiyel denklemin yapisini koruyan, fakat, ailenin herhangi
bir tiyesi olan A(F;, u®, ,uf .. Ip’?.ﬁ ) = 0 denklemini, ayni ailenin bir baska tiyesi olan A(x,, i, uZ . ---Ip’m] =0
denklemine doniistiiren siirekli dontisiimlerin grubudur.

Daha anlasilir olmasi i¢in, bu ¢alismada ele alinacak olan (1) ile verilen dalga denklemi iizerinde ifade edecek olursak,

denklemin £ esdegerlik grubu, agik hali ile asagida ifade edilen gecisi saglayan doniistimlerin grubudur:

Uy — fotwugu), =0 = tGg— flof wupisy,=0

Tanim 3:

Genel bir ikinci mertebe denklik denklemi asagidaki gibi tanimlanir:
ar (xd uu ; :
%+ E{x-i,u,u_j-} =0, i=12..n
burada x/x7 ler bagimsiz degiskenleri, u bagimli degiskeni ve I', T lar ise bagimli ve bagimsiz degiskenler ile tiirevlerine
bagli, diizgiin keyfi fonksiyonlari temsil etmektedir. Agiktir ki tekrarlayan indisler {izerinde toplama uylasimi mevcuttur, me-
tin igerisinde aksi belirtilmedikge, tekrarlayan indisler {izerinde toplama uylasimi oldugu anlasilmalidir.

Acikea goriilmektedir ki, (3) ile verilen ikinci mertebe genel denklik denklemi, (2) ile tanimlanan bir denklem ailesidir.
Denklik denklemleri, klasik fizigin hemen hemen tiim denklemlerini, uygun eslemeler altinda temsil edebilmesi agisindan
onemli uygulama alanlarma sahiptir.

2.2 Yontem

Bu ¢alismada kullanilan yontem, Harrsion ve Estabrook un [26] gelistirdigi, esasen Cartan'in [28] diferansiyel denklemle-
rin dig formlar aracilif1 ile yazilmasi fikrine dayanan geometrik bir yaklagimdir. Yontem, daha sonra Edelen [29] tarafindan
denklik denklemlerinin simetri doniisiimleri icin genisletilmis ve Ozer [22] tarafindan birinci mertebe denklik denklemle-
rine, Suhubi [23] tarafindan, ikinci mertebe denklik denklemlerine ve son olarak yine Suhubi [24] tarafindan keyfi mertebe
denklik denklemlerinin esdegerlik doniisiimlerinin tiretilmesine genisletilmis, iiretegler belirleyici denklemlerinin ¢6ziilmesi
ile agik olarak elde edilmistir.

Simdi, (3) ile verilen ikinci mertebeden genel bir denklik denkleminin esdegerlik doniisiimlerinin grubunun belirlenebil-
mesi i¢in Suhubi [24] tarafindan gelistirilen yontemin dzetini verelim.

M = R™; ortiisii (x’) olan n boyutlu katman, ¢ = A™ % F ; {x%,4) koordinat ortiilii graf uzay1 olsun. ikinci mertebeden
denklik denkleminin esdegerlik gruplarini yapilandirabilmek igin, katmanimiza,

v = 'L[_i

ile tamimlanan yeni degisken ile, X’ ve ¥ nin kendilerinin ve onlarin fonksiyonel bagliliklarin1 goz oniine alabilmek igin,
asagida agik olarak verilen, bagli olduklari degiskenlere gore tiirevlerinin:

. 8Tt R T ) 8% 8T gz

)

- ] - i tl__'.' - Kl t:_ 4'
i Tax T T B goi' 1 axi' T au P (%)

L — , s = L=

bagimsiz degigkenler gibi eklenmesi gerekir. Boylelikle olusturulan genisletilmis katmanin koordinat ortiisii
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L i i i _if I
K={"wv,I'Ls,o s 1.t}

olacaktir. K katmanimnin teget uzayinda bir vektor alan1 ¥ e T (K}V € T (K7,
; X.ﬂ Uﬂ ; 5.& gﬂ 5.6 g.ﬂ 5._.6 Tﬂ ;rﬂ r.ﬂ g
=X — e F— — 4+ S — S — S — 4 T, — —+ T —

El'.r'-+ ﬂ‘u+ '31:'5+ BE'—+ E'E+ -'a-gjf-+ El'cr'-+ Bs'-.i+ 'ﬂ't._-+ ﬂ‘r+ att )

seklinde yazilir ve (3) ile verilen ikinci mertebe denklik denkleminin izovektor alani olarak adlandirilir. Denklik denkle-

minin esdegerlik doniisiimlerinin gruplari ise, asagida verilen teorem araciligi ile tanimlanir.

Teorem I: [I1]
Bir m boyutlu M tiiretilebilir katmani tizerinde bir V' vektor alan

. ]
V=2 — ,p = -1
v o— p =)
(.g).peM o , yl-M x(£)
olacak sekilde bir tasvirdir. Bir egrisi ancak ve ancak

koordinat

ile verilmektedir. Burada
fonksiyonlar1 R™ de

dxt )
2 @), i=120m

adi tiirevli denklem takiminin bir ¢6ziimii ise ¥ vektor alaninin bir integral egrisidir.
Bu halde (3) ile verilen 2. mertebe denklik denklemlerinin esdegerlik doniistimleri, (5) izovektor alani bilesenleri ile, yu-

karida verilen teorem uyarinca,

ag_ . da_ aft . df__
T de T T de T T de

de

adi tiirevli denklem takiminin,

£H0) = %, ul0) = u, T

baslangi¢ kosullar1 altinda ¢6ziilmesi ile belirlenir.
(5) ile verilen izovektor alaninin katsayilari, bir baska deyisle esdegerlik doniistimlerinin grubunun sonsuz kii¢tik iireteg-

leri, belirleyici denklemlerinin tam ¢oziimleri elde edilerek Suhubi [24] tarafindan asagidaki sekilde elde edilmistir:

—¢'lxfw), U=U W,

X =
: : 8¢l N\ Ned s
V;=DiU+ (D¢l S'=(wt+——v; I - (Do) + ey + 8L (6)
de' .-
é‘: HI-I_EI:E E+Di5'.
Burada I; = % + i, el = —ait dir vew, oy ile A%, (x%,u) nun fonksiyonlaridr.
Ayrica, (5) izovektor alaninda, esdegerlik grubu igin gerekli olan, keyfi fonksiyonlarin fonksiyonel bagliliklarint g6z
Oniine almak i¢in eklenen ek bilesenlere ait katsayilar ise,
. @8F @8aF _ 8F . @F* gF* _ gF .. @F- @aF- __ @8F
L= 3 . L= L I U = Kj J
5 ﬂxi'+ﬂi;"sj + P t, & P +EE;"H + Pl 5 ﬂvi'-l_ﬂi;‘s + P t,
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86 86 . 8C 8¢ a¢ . 8¢ . G 4G . 9G . o
= — - —_—F. [ — = — Jt . |
h=gatamsital 755, Yo ar” T T et Tt d

Fl=—siXl —a'U—sUV, +5', G=-tX -t -t +5

esitlikleri ile belirlenir. Bu katsay1lar genel ifadelerdir, ele alinan diferansiyel denklemin yapist geregi ' ler ile Z'nin bazi
degiskenlere bagliliklar: olmamasi halinde, onlarin katsayilarinin izovektdr alaninda sifira 6zdes olmasi gerekir. Ote yandan
! ler ile T nin gerek birbirleri, gerek se genisletilmis katmanin koordinat Srtiisiiniin elemanlari arasinda bazi iliskiler olmast
halinde, bu iligkiler aracilig1 ile vektor alaninin katsayilari arasinda da bir takim iligkiler olacaktir. Bir sonraki kisimda burada
Ozetlenen yontem, (1) ile verilen tek boyutlu dalga tipi denklemine uygulanacak ve esdegerlik doniisiimlerini iiretecek olan
izovektor alani katsayilari, baska deyisle, doniistim gruplarinin sonsuz kiigiik tiretecleri agik olarak elde edilecektir.

lll. Tek Boyutlu Dalga Denkleminin Esdegerlik Gruplarinin Sonsuz Kiiciik Uretegleri

(1) denklemi ile verilen dalga denklemini (3) ile yazilan denklik denklemine esleyebilmek i¢in asagidaki tanimlamalar ya-
palim:

t=x =t v,=u, vo=u, I'=f ¥=—p,, I=0 (8)
Dolayisiyla ele alacagimiz denklik denklemi, 6zel halde

Bf lxt x wvvg) By

gxt Taxr

olacaktir. Bu halde (5) ile verilen izovektor alanina es izovektor alant, (1) denklemi igin

Vv xa ra Ua Vﬂ V. 513 a
"t T at at lﬂv1+:ﬂv:+ af+ ©)

olarak yazilir. Ote yandan (4) ile tanimlanmis olan ek degiskenlerden sifirdan farkli olanlar, (8) denklikleri gbz oniinde
bulundurularak asagidaki gibi elde edilir:

si=fo si=f o'=f, st=f, sF=f, S=-1L (10)

Ayrica, sifira denk olan bilegenler ise,

[T

=gl=stl=t =t =tt=t'=1=0sf=s5i=¢g?=5? =tl=tt=7=0 (11)

==

[ ]

=
olacaktir.

Uygulamada genellikle, lineer ve lineer olmayan diferansiyel denklemler arasi gegisler, bagimli degiskenin izovektor
alan1 katsayisinin lineer olmayan bir yapida alinmasi ile saglanir. Fakat (1) denklem ailesinin tiyeleri arasinda bu durumda
onemli bir kisit ortaya ¢ikmaktadir. Asagidaki Teorem, (1) ile ifade edilen dalga denklemleri ailesinin, lineer ve lineer olma-
yan lyeleri arasinda ge¢is saglayacak miimkiin doniisiimlerin tiretilmesinde kullanilacak olan sonsuz kiiciik iireteclerin sag-
lamas1 gereken asgari kosullar1 belirler.

Teorem 2:

up — fle, tow ugu,), =0 dalga denklemi ailesinin esdegerlik doniisiimlerinin yapisinda, bagimli degiskenin doniisii-
miiniin sonsuz kiigiik iireteci olan U, ancak yerel koordinatin doniisiimiiniin sonsuz kiigiik {ireteci X in, bagimli degisken olan
u"ya bagli olmasi halinde, bagimli degiskene lineer olmayan bir bagliliga sahip olabilir.
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ispat:

(1) ile verilen dalga denklemi ailesinin esdegerlik doniistimlerinin gruplari, (9) izovektor alani katsayilari ya da diger adi
ile doniisiimlerin sonsuz kiigiik iireteclerinin, yukarida (8) ile ifade edilen denkliklerin ve (10) ve (11) ile verilen ek degisken-
lerin liretecegi kisitlarin, (6) Vo #7') denklezlerine yazilip uygun diizenlemeler ile belirlenmesi ile elde edilir. Oncelikle, agik-

tir ki (11) ek degiskenlerinin, ‘nin ve “nin vektdr alanindaki katsayilar 6zdes olarak sifir olmalidir:
Si=58=8"=5" =T, =T, =T'=T* =T =52=0 (12)
&=10 (13)

Ayrica, agikga goriiliir ki (8) denklikleri nedenti ile (5) ve (9) izovektor alani katsayilari arasinda

ST+ =0 (14)
FLF? G =
iligkisi vardir. (12) 6zdesliklerini (7) denklemlerinden hesaplamak icin, dncelikle ve G belirlenmelidir. ol-
dugu cok aciktir, do'ﬁ.i’; ’de (12) esitliklerinden, G 'ye bagli olan tiim ek izovektdr katsayilari otomatik olarak sifira denk ola-
caktir. Ayni sekilde oldugundan, ona bagli ek bilesenlerin de 6zdes olarak sifira esit olmasindan herhangi bir ek kisit

iretilmeyecektir. Bu durumda, esdegerlik doniisiimlerinin gruplarinin yapisi, ancak geriye kalan (13) ve :’-’.‘:4) d.l:,:klemleri ile
elde edilecek olan belirleyici denklemlerin ¢6ziimii ile belirlenecektir. (14) denklemi, (6) esitliklerinden ~ ve ™ 'nin diizen-
lenmesi ile agik olarak yazildigi zaman elde edilen denklem, K katmaninin koordinat 6rtiistiniin tiim bilesenlerinin bagimsiz
bilesenler gibi géz 6niine alinmast ile ¢oziiliir. Denklem bilesenlerine gore diizenlenirse

—lgz + i)'+ @™ + o) v + W + 2] +a™ —wlr + @l vi + BT+ U, =0

elde edilir. Burada tipik bir polinom &zdesliginin ¢6ziimii ile

Pu=¢r=0 a¥=—¢rn w=U+¢i+a”, f=-U

kisitlar iiretilir. Bu kisitlari kullanilmasi ile, bagimli ve bagimsiz degiskenlerin izovektor alani katsayilari, yani, donii-

stimlerinin grubunun sonsuz kiigiik tireteclerinin yapisi

¥=—¢'lx.tuw), T=—-¢ ), U=Ulx.t.u) (15)

olur. Izovektdr alaninin diger bilesenlerinin katsayilari ise;

V, = Up+ (U, + 0w + olvl, W =U + ol v, + (U, + 67 vz + phvy v (16)
St= (U, +2¢% +a® (. tiu) — L)t + ettt vy + 298 vy +@Lvi + fi(xtuw) (A7)

formlarina indirgenir. Dikkat edilir ise burada, bagimli ve ba%:“;'ﬁ degiskenlerin doniistimlerini belirleyen katsayilar ara-
sinda herhangi bir kisit bulunmamaktadir. Fakat (13) ile verilen denklemi sisteme yeni kisitlar getirecektir. (6) esitlik-
lerinin sonuncusundan, denklem
g5+ a5t a1 4w

Frr T v

1 r
seklinde yazilir. Denklemde, ve ~'nin agik ifadesi (17) ve (16) esitliklerinden yerine yazilip, diizenlendikten sonra,

izovektor bilesenlerinin katsayilart arasinda asagida verilen iligkilerin olmasi gerektigi goriiliir:

(U, —el), =0 (18)

e
L

1.
W, —¢z+ a®@x0), =0 W,—-¢:li=—5¢ (19
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(18) denkleminden 7, = 0 olmasi i¢in, yani U'nun «'ya lineer olmayan bagliligi igin q:.i‘in de bagimli degiskene bagl
olmast gerektigi goriiliir ki Teoremin ispati burada tamamlanir.

O

Teoremin ispatinda ele alian son denklem, (18) ve (19) kisitlarina ek olarak

Bi=Up a*=a*lxt), =21l +y(t)

denkliklerini de {iretir. Burada ara islemler asikar oldugu i¢in atlanacak, sadece elde edilen sonuglar verilip, yorumlana-
caktir. Tiim bu elde edilen kisitlar degerlendirilerek (15-17) sonuz kiigiik iretegleri agik olarak asagidaki gibi belirlenir:

1 .
¥=—¢'lx.tw), T=—0 ), U=[¢; du+(.1{.r] -3 ¢=]u+n{.r,rl (20)
) 8n 1. ,
L= [ eldu+ Alu +E+(2¢§ -5 +Jl(.r])v: + i (21)
1 ta ﬂn 1 "o
Vo= [ gndu—g o ut—+ ¢%w1+(¢§+;¢* +1<.ril]v= + uvivy (22)
3, .
5t= (E ¢? +240) +1r{zll]21 +attlotlv, +2 ¢iv: + ¢ivi+ Bl(xtw) (23)

1_

5 U,
burada i esitliginin saglanmasi gerektigi unutulmamalidir. Esdegerlik doniistimleri, yukarida (20-23) ile belirlen-
mis olan sonsuz kiigiik tiretegleri kullanilarak

di af du df

—_— R — 1 )

de . de r de " ode s (24]
denklem sisteminin

O =x E0=t §0)=u fO=Ff 25)

baslangi¢ kosullari altinda integre edilmesi ile belirlenir. (20-23) ifadelerinde gecen fonksiyonlarin integre edilebilir ol-
duklar1 agiktir, fakat bu elbette ki keyfi fonksiyonlar ile bu integrallerin hesaplanabilecegi anlamina gelmez. Bu nedenle, es-
degerlik dontisiimlerini en genel yapida elde etmek miimkiin degildir. 4. boliimde fonksiyonlarin bir takim 6zel halleri ele ali-
narak, denklem sistemi integre edilecek ve bazi alt gruplarin esdegerlik doniisiimlerine 6rnekler verilecektir.

Tek boyutlu birinci mertebe dalga denklemi ailesi (1) in bazi alt aileleri i¢in ¢alisma, burada elde edilen sonuglar iizerine,
denklemin yapisal 6zelliklerinin getirecegi ek kosullar incelenerek kolaylikla belirlenebilir. Asagida buna bir 6rnek olarak,
bir 6zel hal ele aliacaktir.

Teorem 3.

e — fle o u,u,), =0 seklinde verilen dalga tipi denklem ailesinin,

uy + Al thugy + Blx, thuy + Clx, thu, + Dx,tlu, + Flx,t) = 0
seklinde bir lineer iiyesi ile, ancak
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e f _
igp— flef wipig, =0, ﬂ'_ﬁf'z 0

seklinde bir lineer olmayan iiyesi arasinda, bir nokta tipi esdegerlik doniisimii miimkiindiir.

ispat:
u
(1) ile ele alinan dalga tipi denklem ailesinin bir alt ailesi olarak, f fonksiyonunu daha dar bir yapida, * ye bagli olmayan
gatp ¥ yap ye bag y
halde ele alacak olursak, f fonksiyonunun bu sekilde se¢ilmesi ile, denklem ailesi

f{x, tt'[Ju:r:]:r = e @7)

olacaktir. (27) denklem ailesinin bir iiyesi elbette (1) denkleminin de bir {iyesidir, fakat (27) ailesinin esdegerlik grupla-
rinin (1) ailesinin esdegerlik gruplarindan daha dar bir yapida olacagi kolaylikla 6ngdriilebilir. Bu noktada yapinin daraltil-
masinin, miimkiin esdegerlik doniisiimlerinde de bir daralmaya neden olacagi sdylenebilir. O halde denklem ailesinin {iye-
leri arasinda en genis gecis saglayan doniisiimler nasil belirlenebilir ve bu gegisler uygulama anlamina ne kadar elverislidir
sorusu akla gelir.

Simdi (27) denklemin, (1) denkleminin esdegerlik gruplari yapisi lizerine getirdigi kisitlari inceleyelim. (27) denkleminin
yapisindaki fonksiyonel baglilik nedeni ile ek degiskenlerden (11) de bulunan

sH2 =0

olacagi, dolayist ile ona bagl izovektdr alani bileseni
s2=p
12

olmasi gerektigi agiktir. ‘nin (7) denkleminde verilen ifadesi yazilir ve fonksiyonel bagliliklar dikkate alinir ise aga-
gidaki iki denklem elde edilir:

o _, ast

fv, E-“_v:_

. 5t
Ikinci denklemden, “in (23) ile elde edilmis olan ifadesi kullanilarak,

¢u=0 =0

sonuglari elde edilir ki Teorem 2 nin gegerliligini kaybettigi goriiliir. Bu noktada aklan gelen soru, lineer ve lineer olma-
yan denklemler aras1 gecisin, boylesi bir yapida hala gecerli olup olmadigidir. Simdi bu sorunun cevabini arastirmak i¢in di-
ger iiretegleri belirleyelim. (18) denkleminden agik¢a goriiliir ki, bu halde

Up=0

olacaktir. Dolayist ile denklem ailesinin dontigiimiinii kontrol eden tiretecler, yerel koordinatlarin, bagka deyisle bagimsiz
degiskenlerin bagimli degiskene baglilig1 yapisini ortadan kaldirmanin 6tesinde, bagimli degiskenin lineer olmayan doniisii-
miine de imkan vermemektedir. Dolayisi ile buradan ancak lineer denklemlerin bagka lineer derufglemlere doniisebilecegi so-
nucu ¢ikartilabilir, yapisal olarak lineer ve lineer olmayan denklei‘;‘rler arast gecis, ancak fnin ~ ‘ye baghlig: ile miimkiin-
diir. Bu sonug, lineer olmayan denklemde, lineer olmayan kismin = “ye bagli olacag1 dngdriisiinii ortaya cikarir ki, teoremin
ispat1 burada tamamlanir.

O

Bir sonraki boliimde ele alinan 6rnekler ile okuyucu Teorem 3'iin saglamasini gorecektir.
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IV. TEK BOYUTLU DALGA DENKLEMIiNiN ESDEGERLiIK DONUSUMLERININ LINEER OLMAYAN
DENKLEMLERE UYGULAMALARI

Bu bdliimde, (1) ile verilen dalga denklemi ailesinin, esdegerlik doniistimlerinin gruplarinin, baz alt gruplar ele alinarak,
denklem ailesinin iki {iyesi arasinda gegisler drneklenecektir. Calismanin amaci ¢ergevesinde, sadece lineer ve lineer olma-
yan denklemler arasi1 doniisiimlere uygulamalar ele alinacaktir. Okuyucu ister ise benzer sekilde daha farkli tipte denklemler
arast doniisiimleri, kolaylikla iiretebilir.

Orneklerde, (20-23) sonsuz kiigiik iireteglerinin 6zel bazi halleri ele alinarak, (24) denklem sisteminin (25) baslangig ko-
sullar1 altinda integre edilmesi ile doniisiimler belirlenip, gecisin iirettigi denklem ailesi iiyeleri belirlenecek ve bu sekilde, li-
neer bir denklem i¢in bilinen ¢dziimden, esdegerlik doniisiimiiniin miimkiin kildig1 karmasik bir lineer olmayan denklemin
tam ¢6ziimii bulunacaktir.

Ornek 1: Yukarida (20-23) ile verilen sonsuz kiigiik iireteglere bir drnek olarak

pl=u,  BI=0 (26)

alalim. Kolaylik olmast agisindan birbirleri ile iligkileri de dikkate alacak sekilde, iireteglerdeki serbest fonksiyonlarin ta-
mamini 6zdes olarak sifir segelim: &** = 1=y =5 = 0a'* = 1=y = = 0, bu halde

— — 52 — - _pp
u=a, W = W =, 5= -y,

olacaktir. Bu ifadeleri (24) denklem sistemine yazip, (25) baslangi¢ kosullar1 altinda integre eder isek, alt grubun esdeger-
lik doniistimleri asagidaki gibi belirlenir:

vy Vg E173

vy = —. f=f+
1

(27)

1—ewy

Simdi (1) denkleminde f = u alalim. Bu durumda (1) ailesinin

Uy — Uy =0 (28)

iiyesi yazilir. Her ne kadar bu denklem, uzay zaman koordinatlart yer degistirmis 1s1 denklemi yapisinda olup, dalga denk-

lemi olarak adlandirilmasa da, (1) denklem ailesinin bir {iyes —wlmal’?:'ledeni ile bu ¢aligme } _ . :dilen sonuglar gerceve-

gk

sinde incelenebilir. (28) denklemi, (27) doniistimleri altinda = ve  nin kullanilmasi ile ""=0 iizerinden, lineer ol-
mayan
A+ ety — Tl + elig) + 2 el Hge) — e Ul Uy =0 (29)

denklemine doniisiir. Sabit katsay1li (28) denkleminin bir ¢6ziimii de (27), "den elde edilen ters doniisiimler ile (29) denk-
leminin bir ¢6ziimiinii {iretir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, genel ¢oziimlerin doniisiimler altinda genel ¢oziimler
tiretmedigi, fakat lineer olmayan denklemi saglayan fonksiyonlar tirettigidir, bir bagka deyisle, lineer olmayan denklemin bir
tam ¢6ziimii yazilmis olur.

Simdi okuyucunun hesaplar1 saglayabilmesi adina (28) denklemini saglayan basit bir fonksiyon alalim:

1,
ulx, t) =t +x

(27), "den elde edilen ters doniistimler ile
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fonksiyonunun, son derece karmagik gortinen (29) denk-
leminin bir agik ¢oziimii oldugu kolaylikla saglanabilir.

Ornek 2: Bir 6nceki 6rnekte ele alman doniisiimii bu kez
[ = uy secerek klasik sabit katsayili dalga denklemine uy-
gulayalim:

Lyy = Upr =0. (3[]:]
Bu durumda doniismiis haldeki denklem, gerekli hesap-
lar yapildiktan sonra

2etip (14 eligliigr + (1 — €202 e — (L 4 el G =0

kuazilineer denklemine doniisiir. (30) dalga denk-
leminin genel ¢6zimil olan u =Wt — x) + &(t + x)
u =W(t — x} + &t + x) fonksiyonu, yukaridaki lineer ol-
mayan denklem igin

U-WE-x—cu) - (f+x+eu)=0

kapali fonksiyonunu ¢6ziim olarak iiretir.

Sonsuz kii¢iik iireteglerin, her farkli se¢iminde, farkl: bir
esdegerlik grubu altinda yapinin incelenebilecegi agiktir. Li-
neer ve lineer olmayan denklemler disinda, sabit katsayili
ile degisken katsayili ya da homojen ve homojen olmayan
denklemler arasinda da doniigiimler tiretilebilir. Fakat bu ¢a-
lisma kapsaminda lineer olmayan denklemlerin, Lie grubu-
nun bir uygulamasi olan esdegerlik doniisiimleri grubu ile,
¢oziimlerinin belirlenmesi konusu ele alinmustir.

V. SONUC VE YORUMLAR

Caligma kapsaminda, (1) ile verilen tek boyutlu dalga
tipi denklem ailesinin esdegerlik doniistimlerinin gruplari
incelenmis, esdegerlik doniisiimlerinin sonsuz kii¢iik tiretec-
leri, en genel anlamda agik olarak elde edilmistir. Calisma,
daha once literatiirde bulunan calismalardan farkli olarak,
lineer olmayan denklemlerin tam ¢6ziimlerinin, esdegerlik
dontigiimleri araciligryla elde edilebilir olmasi iizerine yo-
gunlastirilmistir. Yine daha once literatiirde elde edilme-
mis olan, dalga denklemi ailesinin lineer ve lineer olmayan
iiyeleri arasinda miimkiin doniigiimlerin tireteclerinin yapist
iizerine kesin sonuglar verilmistir. Bu sonuglar Teorem 2"de
Ozetlenmistir. Ayrica denklem ailesinin, alt ailelerinin egde-
gerlik grubu yapisinin nasil incelenebilecegi, bir 6rnek ile
verilmis ve buradan sonucla, Teorem 3 yazilmistir.
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Son boliimde, esdegerlik grubunun iireteglerinin, lineer
ve lineer olmayan denklemler arasinda gegisi miimkiin kilan
bir 6zel hali 6rnek olarak ele alinmis ve denklemler aras1 ge-
¢is ile, lineer olmayan bazi denklemlerin agik ¢6ziimii elde
edilmistir. Okuyucu, buna benzer sekilde sadece lineer ve
lineer olmayan degil, homojen ve homojen olmayan, sabit
katsayilt ile degisken katsayilt vb. denklemler arasinda ge-
¢isi miimkiin kilan doniisiimlerin de iiretilebilecegini kolay-
likla gorebilir ve uygulayabilir. Bu anlamda Ozer'in (2+1)
boyutlu difiizyon denkleminin esdegerlik gruplari {izerine
olan caligmasi [11] incelenebilir.

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen esdegerlik grubu-
nun lretegleri, denklem ailesinin {iyelerinin doniisiimii ger-
cevesinde ele alinmistir. Problemin cebrik yapisina deginil-
memistir. Burada agik olarak belirlenmis olan sonsuz kiigiik
iiretecler kullanilarak, problemin degismez ¢oziimler aragti-
rilabilir, cebirsel yap1 araciligi ile denklem ailesinin iyeleri
arasinda siniflandirma ¢aligmast yapilabilir ki bunlarin hepsi
ayr1 birer ¢caligma konusu olacaktir. .
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Caligmay1, dikkatle okuyup, uyarilarda bulunan hakem-
lere tesekkiirli borg bilirim.
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Oz
Biligim sistemlerinin ve dijitallesme hareketinin dogal bir sonucu olarak giiniimiiz diinyas1 4. toplumsal doniisiim slirecini yasamaktadir.
Bu doniisiim stireci 6zellikle endiistriyel yasamu koklii degisiklikleri uygulama zorunda birakacak sekilde gelismektedir. Gelecegin ima-

ELIT3 ELENT = 9

lat vizyonunun 4 temel bileseni bulunmaktadir. Bunlar “{irlin”, “zeka”, “iletisim”, “bilgi ag1” olacak sekilde gelismektedir. Bu 4 temel bi-
leseni hareketlendirmek {izere Siber fiziksel sistemler, sensorler, nesnelerin interneti, makineler arasi iletisim (M2M), zeki bilgi aglari ve
giivenli bulut bilisim ortamlar1 yaygin olarak gelismektedir. Bu gidisat dogal olarak iiriin tasarimu, siire¢ tasarimi, kalite yonetimi, pazar-
lama gibi tiim siiregleri de etkisi altia almakta ve kapsamli bir siire¢ inovasyonu ile siire¢ doniisiimii gerceklesmektedir. Isletmelerin tiim
siirelerini etkiledigi gibi bu degisim ve doniisiim tedarik siireglerinin de yeniden yapilandirilmasim gerektirmektedir. Ozellikle 4 Parti, 5
Parti ve 6 Parti Lojistik hizmetlerinin yaygin olarak kullanim alani bulmasina yol agacak is modellerinin gelisecegi goriilmektedir. Bu ma-
kale dordiincii endiistri devrimi ile olusan firsatlarin ve yeniliklerin lojistik yonetimine etkisini irdelemektedir. Ozellikle, lojistik yonetimi
iizerindeki yenilik¢i ¢oziimler, IT ¢oziimlerinin sektor izerindeki etkilerine dikkatler ¢ekilmis ve Lojistik sektdrde dordiincii doniisiimiin
siirlari ¢izilmeye ¢alisilmistir. Diger taraftan sektor aktorlerinin 4. Doniisiimii ve lojistik diinyasindaki etkilerini nasil algiladiklarina y6-
nelik bir ¢alisma gergeklestirilmistir. Anket yolu ile bilgi toplanmis, gerekli analizler yapilarak neticeleri raporlanmistir.Bu ¢alismanin iil-
kemizde lojistik sektoriiniin yeni toplumsal doniisiim siirecinde aktif olarak yol alabilmesi i¢in rehberlik edecek bulgular sunulmaktadir.
Bu kapsamda genel hatlari ile islemelerin uygulayabilecekleri bir yol haritasinin olusturulmasi hedeflenmistir. Bu yol haritasinin temel fel-
sefesini gliniimiizde lojistik sektériinde hangi teknolojilerin daha dncelikli olarak uygulanmasi ve bu kapsamda yatirim stratejilerinin be-
lirlenmesi i¢in gerekli olan unsurlara isaret edilmesi olusturacaktir.

Anahtar Kelimeler:. Endiistri 4.0, Lojistik 4.0, inovasyon, Stratejik Lojistik Yonetimi

Abstract

As a natural consequence of the information systems and the digitizing movement, today’s world is in the process of social transforma-
tion. This transformation process is developing in a way that will force industrial life to undergo radical changes. There are 4 basic com-
ponents of the future vision of manufacturing. These develop as “product”, “intelligence”, “communication”, “information network”. Cy-
ber physical systems, sensors, internet of things, machine to machine communication (M2M), intelligent information networks and secure
cloud system environments are widely developed to mobilize these four basic components. This trend naturally affects all processes such
as product design, process design, quality management and marketing, and process transformation takes place through a comprehensive

process innovation.

It affects all of the processes of the business as well as the restructuring of the transformation and transformation procurement processes.
Particularly, the business models that will lead to the widespread use of 4 Party, 5 Party and 6 Party Logistics services are seen to develop.
This article examines the impact of the fourth industry revolution and the impact of innovations on logistics management. In particular, in-
novative solutions on logistics management, attention to the effects of IT solutions on the sector and attempts to limit the fourth transition
in the logistics sector have been tried. On the other hand, a study has been conducted on how the sector actors perceive the effects of the
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Lojistik Yonetiminde Endustri 4.0 Etkileri

4th Transformation and the logistics world. Information was gath-
ered through the questionnaire and necessary analyzes were made
and the results were reported. Findings that will guide this study to
enable the logistics industry to actively pursue the new social trans-
formation process in our country are presented. In this context, it
is aimed to create a roadmap to implement operations with general
lines. The main philosophy of this roadmap will be to point out the
elements that are necessary for the application of priority technol-
ogies in the logistics sector and the determination of investment
strategies in this context.

Keywords: Industry 4.0, Logistics 4.0, Innovation, Strategic
Logistic Management

I. GiRiS ve ANA BOLUMLER

Kiiresellesme beraberinde rekabeti getirerek i¢ pazarin-
dan disar1 ¢ikamayan sirketlere zarar vermektedir. Kiiresel
pazarda basarili olmak isteyen sirketlerin mutlaka bagarilt
bir lojistik stratejileri olmalidir. isletmelerin {iriinleri iiret-
mek i¢in ham madde temini ve satilan iriinii miisteriye tes-
limi konusunda lojistik dnemli bir fonksiyondur. Lojistik sii-
reglerini verimli ve az maliyetli yapan isletmeler digerlerine
istlinliik saglayabilir.

Endiistri 4.0 kavrami 2011 yilinda Almanya’da ilk ola-
rak anilmistir. ABD,Cin gibi diger kiiresel giiglerde ayni te-
rimi farkli isimler vererek kendi yol planlarint agiklamis-
lardir. Ingiltere bu siirece “Akilli Imalat Koalisyonu”, AB
“Gelecegin Fabrikalar1”, Japonya “Toplum 5.0”, Fransa
“Gelecegin Endiistri Girisimi” isimleri vermektedir. As-
linda Almanya tarafindan yapilan bu tanim ve agiklama di-
ger sanayi devrimlerinden farkli olarak planlanmis bir sa-
nayi devrimi kavraminit olusturmustur. Daha 6nceki sanayi
devrimleri bir sonraki sanayi devrimi etkilerini gdstermeye
baslandiktan sonra isimlendirilmistir. Almanya tarafindan
yapilan tanimlama ve agiklama 2011 sonrasi yapilan ¢alig-
malarin dniimiizdeki 20 y1l igerisinde bizi gotiirecegi yeni
dénemi tanimlamaktadir. Ulkemizin ekonomik hedefleri ve
ilk 10 ekonomi arasinda olma talebi de bu sebeple benzeri
bir planlama ve ¢aligma ihtiyacini olugturmaktadir.

Biiyiik veri analizi dedigimiz kavram aslinda tiretim yon-
temleri ve igerigi agisindan biiylik 6nem teskil etmektedir.
Sirketler ve artan kapasiteleri biiyiik datalar olugturmaktadir.
Bu datalarin detayli analizi hem tiretimdeki verimlilik arti-
sina hem kalite artigina hem de talep tahminlerinde basarrya
gotiirmektedir. Endiistri 4.0 da sistemlerin veri analizi konu-
sunda basarili olmasin bir temel kosul olarak gérmektedir.
Miisteri datasini analiz edemeyen ve kendi siireclerinin per-
formanslarimi 6l¢iip degerlendiremeyen bir sirketin bu en-
diistri ¢aginda kalmasi miimkiin olmayacaktir. Endiistri 4.0

146

ve Ozellikle veri analizi Sekil 2 de goriildiigii gibi sistemleri
etkileyecektir (Fallera ve Feldmiillera ,2015)

Endiistri 4.0 stratejisinde robotlar ve makinelerin ileti-
simi biiylik rol oynamaktadir. Karanlik fabrikalar ad1 veri-
len yeni nesil iiretim tesislerinde insansiz yiiriitiilen {iretim
stiregleri makinelerin M2M adi verilen siireg {izerinden bir-
birleriyle iletisimi iizerinden yiiriitilecektir (UK Govenr-
ment,2016). Robot sistemleri ve insanlarin tiretim hatlarin-
dan ¢ikmasi verimlilik artisi, enerji tasarrufu, kalite artigt ve
iirtin ¢esitliligi konularinda biiyiik artis saglayacaktir. Simii-
lasyon ¢aligmalar1 da bu stire¢ igerisinde biiylik dnem teskil
edecektir. Uriinler pazara ¢ikmadan 6nce simiilasyonlar iize-
rinden test edilecek ve bu durum pazara ¢ikis siirelerinde ki-
salma saglayacaktir.

Nesnelerin interneti adi verilen yapida makinelerin bir-
birleriyle iletisimi saglayacak bir baska basliktir. Makineler
bakim siirelerini 6nceden planlayacak, iiretim hattinda yer
alan bakim siire kayiplart ve darbogaz siireglerden kaynakli
zaman kayiplar1 en aza indirilecektir. Cok yakin zamanda
bu teknolojiler sayesinde cihazlar hem birbirleri ile hem de
kontrol merkezleri ile iletisime gecip analiz ve karar verme
stireclerini tek elden yonetme imkan1 sunacaktir. Bulut tek-
nolojilerinin performansinin artmasi sayesinde tepki siiresi
¢ok kisalacaktir. Bunun sonucu olarak, bulut platformlarda
yer alan makinelere ait veriler ve iglevler artacak ve iiretim
sistemlerine veriye dayali daha fazla hizmet sunulacaktir.
3D printer sistemleri ve artirtlmig gergeklik uygulamalari da
hem pazarin ihtiyaglarina hem de tanitim ve reklam siiregle-
rine biiyiik katkilar saglayacaktir.

“fi!\ '?' 1\‘?%
N .
- N

‘9

Sekil I. Endiistri 4.0 Etkileri (Tubitak,2016)

Lojistik sektori tiim bu gelismelerden biiyiik oranda et-
kilenmektedir. Oncelikle endiistri 4.0 ile gelen tiim yenilikci
¢oziimler ve yaklasimlar lojistik ve tedarik zinciri is siirec-
lerini biiyiik oranda degistirmektedir. insan giicii ile yiiriitii-
len operasyonel siiregler hizla yerini otonom araglara ve ro-
botlara birakmaktadir. Data analizi lojistik sektorii igin artik
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¢ok daha onceliklidir. Verimlilik artis1 i¢in araglarin otonom
yonlendirilmesi ve rota optimizasyonlarinin etkin yapilmasi
artik bir zorunluluk olmustur. Depo sistemlerine gelen ye-
nilik¢i yaklagimlar ve endiistri 4.0 felsefesi igerisinde yer
alan akilli tirtinler verimlilik ve karlilik artisina destek ver-
mektedir. Lojistik sektorii sadece yerel degil kiiresel reka-
betin yasandig biiyiik bir pazardir. Dogru yatirimlar yapil-
masi ve yatirimlarin sonuglarinin etkili olmasi biiyiik nem
tagimaktadir. Karar alma doneminde kullanilacak simiilas-
yon yontemleri de bu konuda oncelik tagimaktadir. Lojistik
sektoriinde yer alan tiim alt kollar ayni oranda bu degisim-
den etkilenecektir. Hig bir lojistik firmasimin bu degisimden
etkilenmeden hayatina devam etmesi miimkiin olmadig1 gibi
lojistik yapist da kendi i¢ dinamikleri ile hizla degisecek-
tir.Caligmamizda Endiistri 4.0 literatlir taramasi, bilesenle-
rin lojistik yonetimine etkilerinin drnekleri ve anket arastir-
mamiz aktarilmaktadir.

Il. LITERATUR ARASTIRMASI

Endiistri 4.0 konusu sadece reel sektorde degil akade-
mik diinya i¢in de biiyiik ses getiren ve giincelligini koruyan
6nemli bir baslik olarak yer almistir. Bu konsept operasyon
verimliligi, yeni is modelleri olusturmasi, biiyiik ekonomik
giic getirmesi ve toplumlart derinden etkilemesi nedeniyle
cok sayida makaleye konu olmustur. Bir ¢ok arastirmaci bu
konuya farkli bagliklardan bakmig ve bu devrimi anlamaya
calismistir.

Qin vd. (2007) endiistri 4.0 i¢in temel basliklart arastir-
mis ve temelinin neye dayandigi hangi bilesenler olustugunu
incelemistir. Fabrika, is,iirtin ve miisteri olarak 4 katmanli
bir yapi lizerinden analiz etmistir. Adeyeri vd. (2015) ge-
nel bir bakis ve kavramsal olarak endiistri 4.0 algisin1 ince-
lemistir. Filippi and Barattin (2012) endiistri 4.0 aktivitele-
rini ve neleri igerdigini analiz etmistir. Sogoti (2014) M2M
kavraminin ve makine iletisiminin endiistri 4.0 i¢in 6nemini
arastirmistir. Lee vd. (2015) siber fiziksel sistemlerin mo-
dellenmesi ve endistri 4.0 agisindan 6nemini incelemistir.
Bu sistemlerin entegrasyonu siireci i¢in de bir yol haritasi
olusturmustur. Rosendahl vd. (2016) deger zinciri yonetimi
bakis agisi ile endiistri 4.0 alaninda analizler gergeklestirdi.
Pan and Kraft (2015) endiistri 4.0 data yonetimi konusunda
caligmalar yapti. Tuncel and Polat (2016) 250 farkli firmay1
analiz ederek endiistri 4.0 bilesenleri ve firmalarin bu se-
viyeye ulagsmak i¢in neler yapmasi gerektigini incelediler.
Tekez and Tagdeviren (2016) sanayi devrimini analiz ede-
bilmek i¢in ¢ok sayida kriter ve katman igeren detayl bir
model olusturdular. Schouh vd. (2015) iiretim siire¢lerinde
degerlendirme ve ampirik analizler gergeklestirdiler. Sc-
humacher vd. (2016) 6grenen sistemler {izerine ¢alismalar
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yaptilar. Ruivo vd. (2014) artirilmis gerceklik sistemlerinin
endiistri 4.0 tizerindeki etkisini aragtirdilar. Stock and Seli-
ger (2016) endiistri 4.0 icin gegerli olan giincel teknolojileri
incelediler. Bourke and Mentis (2014) bir olgunluk modeli
kurup endiistri 4.0 egitim siireglerini analiz ettiler. Wahlster
(2013) endiistri 4.0 sonrasi yeni trendleri arastirdilar. Heck-
lau vd. (2015) insan kaynaklar siireglerini géz oniine alan
bir stratejik modeli endiistri 4.0 i¢in uyguladi. Weyer vd.
(2015) endiistri 4.0 siireglerinin standardize edilmesi konu-
sunda ¢alismalar gergeklestirdi.

Yusof vd. (2013) akilli fabrikalar i¢in akilli ig siirecle-
rini analiz ettiler. Fallera and Feldmiillera (2015) kobiler
icin akilli fabrika olabilme siirecini incelediler. Baygin vd.
(2016) egitimde endiistri 4.0 etkisini analiz ettiler. Giasira-
nis and Sofos (2016) da benzer sekilde endiistri 4.0 sonrasi
egitimde yapilacaklar i¢in yol haritasi ¢izmistir. Sun (2012)
RFID sistemlerin endiistri 4.0 ve nesnelerin interneti siireg-
lerindeki etkisini analiz etmistir. Zarte ve Pechmann (2016)
Bilgi tekenolojileri siireglerinin analizi konusunda caligma-
lar yapmustir.

Ackermann (2013) M2M uygulamarmi incelemisgtir.
Bilgi yonetim sistemlerinin uzaktan kontrolii, otonom arag-
larmn y6netimi, tedarik zinciri yonetimde akilli araclarin et-
kisi gibi bagliklar1 analiz etmistir. Biral vd. (2015) M2M
teknolojisinin etkilerini ve gelecekte ¢ozmesi muhtemel so-
runlari incelemistir. Dener ve Bostancioglu (2015) veri ak-
tarimi performansi konusunu arastirmiglardir. Akilli sensor
sistemlerinin veri performanslarini gelistirici modeller iize-
rine ¢aligma yapmiglardir. Alayaa vd. (2014) makineler arasi
iletisim i¢in bir protokol diizenlemesi yapmislardir. Bu pro-
tokol tiim uzaktan kontrol makineleri kapsayacak sekilde
tasarlanmigtir.Peres vd. (2016) data formatlar1 ve data yo-
netimi konusunda endiistri 4.0 iiretim sistemlerine yonelik
caligmalar yapmistir. Xinga vd. (2009) endiistri 4.0 deger-
lendirmesi igin olgunluk modeli kurmuslardir.

Kim vd. (2005) gemi {retim sistemleri ile ilgili bir si-
miilasyon calismasi1 yapmuistir. Ignaccolo (2010) hava limani
kapasitesini analiz eden bir simiilasyon modeli uygulamistir.
Shi vd. (2017) plastik cerrahide kullanilmak iizere bir model
kurgulamis ve artirilmig gergeklik teknolojisinden faydala-
narak saglik sektoriinii endiistri 4.0 yapisina dahil etmistir.
Wang ve Chen (2009) artirilmis gergeklik i¢in bir ¢att model
kurgulamis ve kullanilabilecegi alanlar konusunda yon gos-
termistir. Hofmann ve Riisch (2017) endiistri 4.0 bilesenleri-
nin gelecekte logistik sistemlere nasil etki edecegini aragtir-
mustir. Bu konuda lojistik merkezli bir model kurmuslardir.
Witkowski (2017) inovatif ¢éziimlerin lojistik yonetimine
etkisini aragtirmistir. Veri madenciligi ve nesnelerin interneti
gibi bilegenlerin lojistik sektoriine etkilerini analiz etmisgtir.
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11l. LOJiSTiK SEKTORUNDE ENDUSTRI 4.0
ETKILERI

Lojistik sektdriinde Endiistri 4.0 etkilerini gorebilmek i¢in
onceki sanayi devrimleri dogru analiz edilmesi gerekmekte-
dir. Diger sanayi devrimleri de tipki bu sanayi devriminde ol-
dugu gibi ihtiyaglardan kaynakli olarak olusmustur. Sanayi
4.0 siirecinde makinelerin internet iizerinden birbirleriyle ile-
tisimde olmalar “tam zamaninda” lojistik hizmetlerinin daha
verimli ¢alisabilmesi veya makine arizalarinin 6nlenebilme-
sini saglarken, tiretimdeki atil zamanin azaltilmasi ve sonug
olarak kaynaklarin daha verimli kullanilmasini saglayacaktir.
Yeni tasitlar, yeni yakit ve enerji kaynaklari, altyap: ve yeni

verdigimiz dogru {irtiniin, dogru miktarda, dogru bicimde,
dogru zamanda, dogru kaynaktan, dogru yolla, dogru fiyata
saglanmasi asamalarinin hepsini ayr1 ayri etkileyecektir. diji-
tal doniisiimi tetikleyen teknolojiler kisaca CAMPS diye ta-
nimlantyor. C (Cloud) bulut bilisimi, A (Analytics) biiyiik veri
analizini, M (Mobility) mobil diinyay1, P (Productivity) Uret-
kenligi, S ise (Security) siber giivenligi tanimliyor. Yani di-
jital doniisiimiinii gergeklestirmek isteyen bir kurum, bulut
bilisim ile baglayip giivenlik ile dontigiimiinii sonlandirmali.
Lojistik sektoriinde mevcut isler ve is yapis siiregleri komple
degisecek olup lojistik sektdriinde calisan insalarin nitelikleri
de degisime ugrayacaktir. Veri lojistikgileri, veri madenciligi,
otonom sistem kontrolorleri ve bugiin adin1 dahi bilmedigi-
miz pek ¢ok yeni is birimi ortaya ¢ikacaktir. Yani veri lojis-
tigi de en 6nemli is siireglerimizden birisi olmaya baslamis-
tir ve olacaktir. Sektdriin Oniinili agacak 7 pazar trendi soyle
stralantyor: biiyliyen miisteri tabani, dijital miisteri tabanin-
daki artig, jeopolitik ve ekonomik gelismeler, 2008 krizinden
sonra farkli segmentlerin biiylimesi, nesnelerin interneti, in-
ternet platformlarindaki artig, 3D baski ve siiriiciisiiz araglar.
Buna bagli olarak lojistik yonetiminde yeni tekonoloji kulla-
nimi, yeni nesil mobil sistemler, dronelarin lojistik sektoriinde
kullanimi, akilli kentsel lojistik, nesnelerin interneti, artirilmis
gerceklik uygulamalari, optimizasyon ¢aligmalari bu trendle-
rin ¢oziimlenmesi i¢in geligtirilmektedir.

iSO 500, iiretimden satislarda ellilik gruplara gére dagihm

Uretimden satislar (milyon tl) Pay (%)
1-50 241.303 49,2
51-100 632.697 12,1
101-150 41.580 8,5
151 200 32.3256 6,6
201-500 110.868 22,6
Toplam 490.043 100

Sekil 2. Endiistri 4.0 Etkileri (TUSIAD,2017)
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ISO tarafindan yapilan arastirmada iiretimden satis ola-
rak adlandirilan ana kriter tizerinden yapilan analiz ince-
lenmistir. Uretimden satislar, sirketin iirettigi mallardan
yapilan satiglar ile malzemesini vererek disariya yani fa-
son yaptirdigi mallardan satiglar ve bagkalarinin malze-
melerini kullanarak onlar i¢in yapilan (yani bir tiir fason)
iretim karsilig1 elde edilen gelirleri kapsamaktadir. Bunun
disinda bir firmadan alinip, hi¢bir islem gérmeden diger
firmaya satilan irlinler veya sirketin bankadaki mevdua-
tinin faiz gelirleri bu kapsama girmemektedir. Sekil 2’de
goriildiigii tizere ilk 50 sirketi, toplam 490 milyar liralik
iiretimden satislarin 241 milyar lirasint gergeklestirerek,
2015 yilinda yiizde 48,8 olan payini biraz daha artirmis-
lar ve yiizde 49,2’ye ¢ikarmiglardir. ik 50’yi takip eden
gruplarin paylarina baktigimizda, gruplar kiigiildiik¢e gi-
derek toplam tiretimden satislardaki agirliklarinin da azal-
dig1 goriiliiyor.

Firma Sektorii
Sanayi ve gtvenlik
Otomotiv

Kimya

Elektronik

Insaat ve Muhendislik
Paketleme ve kagit
Metal

Sanayi Uretimi
Tasima ve Lojistik

Sanayi 4.0 yatinm orani
5

ahlo|blniN |0

Sekil 3. Tiirkiye’de Sektorlere Yonelik Endiistri 4.0 Yatirim
Orani Yiizdeligi (MUSIAD,2018)

MUSIAD tarafindan hazirlanan raporda Tiirkiye’de en-
diistri 4.0 konusunda en ¢ok ¢alismay1 yapan sektor Elekt-
ronik olmakla birlikte, lojistik sektorii otomotiv ve sana-
yi-giivenlik gibi biiyiik sektorler ile ayni derecede yatirim
oranina sahiptir. Lojistik sektdriinde yer alan firmalari yeni
endiistri 4.0 ¢cagina biiyiik oranda yatirim yapildig goriil-
mektedir.

DAGITIM
HIZMET

URETIM IMALAT
YATIRIM ONCELIKLERI DUSUK

YATIRIM ONCELIKLERI ORTA
YATIRIM ONCELIKLERI YUKSEK

PLANLAMA
URUN GELISTIRME

TEDARIK ZINCIRI

30 40 50 00

Sekil 4. Tedarik Zinciri Yonetiminde Nesnelerin interneti Yatirim
Oranlar1 (MUSIAD,2018)
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Musiad raporunda yayimlanan bir baska ¢alisma da Te-
darik Zinciri Yonetimi siireglerinde Nesnelerin interneti ya-
tirtmlaridir. Bu oranlar Sekil 4’de gosterilmistir. Bu rapora
bakildiginda aslinda IoT tiim siireglerde biiyiik 6nem tagi-
maktadir. Buna ek olarak Tedarik zinci yonetiminde biiytik
oncelik tasimaktadir. Dagitim kanallarinin etkin yonetimi
icin dogru yatirimlar yapilmasi ve IoT avantajlarindan fay-
dalanmak biiyiik 6nem tasimaktadir.

Lojistik sektoriinde rekabet ¢ok yiiksek oldugu igin de-
gisimlerde kaginilmazdir. Depo sistemlerinde “Depo Y 6ne-
tim Sistemleri” etkisi hizla artmaktadir. AS/RS ve RFID tek-
nolojileri de depo yonetim sistemi i¢in ayrilmaz bir parca
olmaktadir. Yeni sanayi devrimi sonrasi depolar operasyon-
lar1 otomatik hale getirebilen, online izlenebilen, anlik ra-
porlama imkani sunan altyapilara sahip olacaktir. Depola-
rin yonetiminde ayrica dronelar kullanilmaya baglanmistir.
drone kameralarin depodaki mallar1 saydigi ve belirli bir dii-
zende kaydettigi, bu sayede calisanlarin bagka islerle mes-
gul olmasi icin ¢okga zamanin kaldig1 uygulamlar mevcut-
tur. E-Ticaret sistemleri ¢ok hizla degismektedir. Online
satis adetlerinin artmasi bize e-lojistik kavramini getirmistir.
Uluslararasi pazarda kiigiik paketlerin hiz kazandig1 ve hava
express kargonun hizla arttig1 yeni bir doneme girmekteyiz.
Sanal gerceklik gozliikleri depo sistemlerinde ve egitim sii-
reclerinde biiyiik 6nem teskil etmektedir. Bir ¢ok kargo fir-
mas1 sanal gergeklik (VR) gozliiklerini kullanarak yoldaki
olasi tehlikeleri tespit etmek amaciyla ¢alisanlarina egitim
vermeyi planliyor. Araglarin, gemilerin insansiz kullanimi
kademeli olarak giindeme gelmigtir buna bagl olarak ya-
kin donemde insansiz araglarda artis olmasi beklenmekte-
dir. Veri madenciligi uygulamalar1 lojistik sektorii agisindan
biiyiikk 6nem tasimakla birlikte artik talep yonetimi ¢alisma-
larinda etkinlik saglayacaktir. Lojistik sirketleri tarafindan
bulut bilisim uygulamalarmin da siklikla kullanildigr goz-
lemlenmektedir. Endiistri 4.0 bilesenleri lojistik sektorii tize-
rinden biiylik degisimlere yol agmaktadir ve yakin donemde
verimlilik ve karlilik artis1 konusunda biiyiik ivmeler sagla-
mas1 beklenmektedir.

IV. ANKET UYGULAMASI

Anket i¢in 6rneklem se¢imi yapilirken ana kiitle igeri-
sinde yer alan ve Tiirkiye’de faaliyet gosteren lojistik fir-
malarindan Ulastirma Bakanligi Kara Ulagtirmast Genel
Midiirliigi’nden L1 ve L2 hizmet belgelerine sahip firma-
lar demiryolu ve havayolu isletmecileri firmalar, lojistik 4.0
iizerine arastirma yapan uzmanlar olmak {izere evren biiytik-
ligi yaklagik 500 olarak belirlenmistir. Bu evrenden yapilan
ornekleme ¢aligmamizda +-%10 6rnekleme hatasi ve incele-
nen olayin goriiliis siklig1 p=0,5 ve goriilmeyis siklig1 q=0,5

149

olacak sekilde 90 anket uygulamasi ger¢eklestirilmistir. Top-
lamda 110 anket yapilmis olmasina ragmen, eksik ve hatali
doldurulan bazi anketler ¢ikarildiginda, toplamda 90 anket
degerlendirilmeye uygun ve giivenilir goriilmiis ve sonug-
lar1 SPSS programu ile analiz edilmistir. Anket sorular1t MU-
SIAD,TUSIAD ve TUBITAK Sektér analiz raporlar1 basta
olmak iizere, yapilan genis ¢apli literatlir taramas1 ve sek-
torde konuyla ilgili ¢aligmalar yapmis akademisyenlerle ya-
pilan goriisme ve on anket ¢aligmalari sonrasinda ana tekno-
lojilerin ve soru basliklarinin belirlenmesi saglanmistir. Soru
sayis1 evren biiylkligii ve ankete katilacak kisi sayis1 goz
oniline almarak hazirlanmistir. Likert degerlendirme modeli
SPSS’de degerlendirme asamasinda detayli kirtlimlar elde
edebilmek amaciyla tercih edilmisgtir.

Anket ¢alismasinda toplanan veriler iizerinde giivenilir-
lik ve faktor analizleri yapilmistir (bkz Tablo 1). Olgekle-
rin giivenilirlik katsayilari (Cronbach alpha) 0,90 iistiinde
¢ikmistir. Faktor analizi ayni yapiyt dlgen ¢ok sayida de-
giskenden az sayida ve tanimlanabilir nitelikte anlamli de-
giskenler elde etmeye yonelik ¢ok degiskenli bir istatistiktir
(Biiytikoztiirk, 2002). 90 adet anket i¢in faktor analizi ya-
pildiginda sorularin beklendigi gibi (Lojistik 4.0 Yatirimla-
rint Olumlu Kargilama, Lojistik 4.0 Yatirimlarina Olumsuz
Yaklagim, Yatirim konusunda Muhtemel Sorunlar) olmak
iizere 3 faktor tespit edilmistir.Kaiser-Meyer-Olkin Ornek-
lem uygunluk testi 0,722 olarak ¢ikmistir. Barlett’s Test so-
nucu 2943,61 ve df:263 Sigma ,000 ¢ikmistir. Bu sonuglar
faktor analizi testinin iyi bir sekilde ¢alistiginin gdsterge-
sidir. Sorunlarin agikladigi varyans orani istenilen seviye-
lerde ¢ikmustir. Birinci grup igin %24,722, ikinci grup igin
%20,498, tiglincii grup igin 519,805, dordiincii grup icin de
%19 oraninda ¢ikmistir. Anketin arastirma sorusuna yanit
verme orani %82 olarak belirlenmistir. Tablo 1 de bu sonug-
lar goriilmektedir.

Ankete verilen cevaplar Likert Olcegi ile degerlendi-
rilmistir.  “1=Kesinlikle Katilmiyorum”, “2= Katilmiyo-
rum”, “3=Ne katiliyorum, ne katilmiyorum”,”4=Katilryo-
rum”,”5=Kesinlikle Katiliyorum” anlamima gelmektedir.
90 kisilik anket sonucuna uygulanan faktor analizi sonucu
Kaiser-Meyer-Olkin Orneklem uygunluk testi 0,723 olarak
¢ikmistir. Barlett’s Test sonucu 2943,61 ve df:263 Sigma
,000 ¢ikmistir. Bu sonuglar faktor analizi testinin iyi bir se-
kilde calistiginin gostergesidir. Sorunlarin agikladigl var-
yans orani istenilen seviyelerde ¢ikmistir. Birinci grup
icin %25,722, ikinci grup igin %22,498, tglincii grup igin
19,805, dordiincii grup igin de %20 oraninda ¢ikmistir. An-
ketin arastirma sorusuna yanit verme orani %84 olarak belir-
lenmistir. Tablo 1 de bu sonuglar goriilmektedir.
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Tablo I: Anket Uygulamasi Faktor Analizi

- Soru . . Faktor Faktoriin e
Faktoriin Ad No Soru Ifadesi Agwrliklan Actklayciigt Giivenilirlik
Araglarin kendi kendine insan miidahalesi olmadan karar verenler (oto-
1 nom akilli sistemler) sistemlere sahip olmasi ulagim performansina artis | 0,908
saglayacaktir.
) Yeni Nesil depo otomasyonu teknolojileri ile operasyonlarda verimlilik 0.922
artigt saglanacaktir. ’
3 Lojistik Datalarin analizi is siireclerinin analizi ve gelistirilmesine katk1 0.932
saglayacaktir. ’
Lojistik 4.0 4 ASRS(Otomatik yiikleme ve bosaltma sistemleri) otomatik ayrigtirma sis- 0.951
Yatirimlarini temleri karlilik ve verimlilik artis1 saglayacaktir. ’ 25,722 0,983
Olumlu Karsilama Gorsel benzetimin gergek diinya ile biitiinlestirilmesi (artirilmis gerceklik)
5 PR o ; 0,909
depo yonetiminde kolaylik ve verimlilik artis1 saglayacaktir.
6 Paketleme siireglerinde robot kullanilmast kalite ve karlilik artigi sagla- 0.919
yacaktir ’
7 Bulut biligim sistemi uygulamalar1 lojistik uygulamalarinda verimlilik ar- 0.902
tis1 saglayacaktir. ’
g 4.,5. Ve 6. Parti lojistik hizmetleri lojistik sektoriinde yer alacak ve fayda 0.921
saglayacaktir. ’
Kendi kendine insan miidahalesi olmadan karar verenler (otonom akilli
9 sistemler)sektorde issizlik oranini artiracak ve yatirim maliyetleri nede- | 0,763
niyle zarara neden olacaktir.
Depo otomasyonlart yatirimlart kapasiteler yetersiz kaldiginda verimlilik
10 0,877
ve karlilik azalmasina neden olacaktir.
Lojistik sektoriinde temiz data olmadigi i¢in datanin analiz edilmesi yan-
11 L 0,863
lis karar verilmesine neden olacaktir
ASRS(Otomatik yiikleme ve bosaltma sistemleri) lojistik siireglerin per-
o 12 b . 0,756
Lojistik 4.0 formanslarim degistirmeyecektir.
Yatirimlarina Gorsel benzetimin gercek diinya ile biitiinlestirilmesi (artirilmis gercek- 22,498 0,931
Olumsuz Yaklasim 13 | lik) depo siireclerinde kontrol amagli kullanimi lojistik sektorii maliyet ar- | 0,788
tisina neden olacaktir.
Paketleme siireglerinde robot kullanimi daha yiiksek maliyetli Giriinlere
14 0,733
neden olacaktir.
Bulut biligim sistemi uygulamalar1 lojistik sektorii i¢in verimsiz bir uygu-
15 0,792
lama olacaktir.
16 4.5. Ve 6. Parti lojistik hizmetleri lojistik sektoriinde fayda saglamaya- 0.85
caktr. ’
Kiigiik ve orta 6lgekli firmalar i¢in yanlis planlanan yatirimlar biyiik if-
17 L M 0,702
laslara ve ekonomik krizlere neden olabilir.
18 Nesnelerin interneti ve robot sistemler kazalar1 ve kayiplart engellemekte 071
Yatirim konusunda yetersiz kalacaktir ’
Muhtemel Sorunlar Lojistik sektoriinde yapilacak yeni uygulamalar sayesinde verimlilik ve 19,805 0,921
19 P 0,721
karlilik biiyiik oranda artacaktir
Insan hatasina bagli kazalar ve kayiplar robot sistemler ile biiyiik oranda
20 0,752
agtlacaktir
KAISER MEYER OLKIN OLCEK GECERLILIGI 0,798
BARLETT KURESELLIK TESTi Kikare: 2943,61
df:263
Sigma:000
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Tablo 2’de goriilen yapilan korelasyon analizi ¢aligma-
larinda lojistik sektoriinde endiistri 4.0 yatirimlart yapilma-
sin1 olumlu bulan kisilerin lojistik sektoriinde yaganabilecek
sorunlara da muhtemel baktig1 goriisii hakimdir. Buna kar-
sin yatirimlara olumsuz bakan kisilerin de muhtemel sorun-
lara da olumsuz bakildig1 gézlemlenmistir. Korelasyon so-
nucu elde edilen analiz bize sektorde yer alan uzmanlarin
endiistri 4.0 yatirimlar1 konusunda ileriye doniik karar alma
stirecinde kararsiz olduklari konusunda goriis vermektedir.

Tablo 2: Anket Uygulamasi Korelasyon Analizi

Yatirim Olumlu | Yatirim Olumsuz | Muhtemel

Yaklagim Yaklagim Sorunlar
Yatirim Olumlu Yaklagim | 1 4317 ,524™
Yatirim Olumsuz Yaklagim | -,431"* 1 -,077
Muhtemel Sorunlar ,504™ -077 1

i

i

i

i

i

Iy

ki el

Iy
liest

Ty

T e

T8 S

v

Wl lyom
Wl

e
Walhnew

e e anmyerr

R O VR

WS Mg

SR

Rl

SR

Sekil 4. Anket Sorular Cevap Oranlari

51

Anket sorularina verilen cevaplar Likert 6lgegine gore
degerlendirilmis olup tiim sorularin cevap dagilimi Sekil 2
de gosterilmistir. Ankete katilanlarin yapmis oldugu cevap-
lar grafik olarak gdosterilmistir. Anket maddelerini detayli
olarak analiz ettigimizde sektoriin yeni siirece ve yatirimlara
bakis1 hakkinda detayli sonuglar elde ettik.

Grafikte Soru 1 olarak gecen “Araclarin kendi kendine
insan miidahalesi olmadan karar verenler (otonom akill1 sis-
temler) sistemlere sahip olmasi ulagim performansina artig
saglayacaktir.” maddesine yiizde 35 “kesinlikle katilryorum”
goriist bildirmis ve ylizde 10 “kesinlikle katilmiyorum” g6-
rlisii iletmistir. Bu madde konusunda verilen cevaplar analiz
edildiginde sektordeki katilimeilarin biiytik kismi araglarda
kullanilacak otonom sistemlerin zaman igersinde basarili
olacagi olumlu goriislere sahip oldugunu iletmistir. Benzeri
oranlar soru 2 “Yeni Nesil depo otomasyonu teknolojileri ile
operasyonlarda verimlilik artis1 saglanacaktir.” igin de tes-
pit edilmistir. Bu sorulara katilimcilar %60 tizerinde olumlu
yanit donmiistiir. Depo teknolojileri ile ilgili ¢alismalar sek-
tordeki uzmanlarca biiyiik bir gelisim ve iyilestirme olarak
goriilmektedir.Soru 3 de yer alan “Lojistik Datalarin analizi
ig siireglerinin analizi ve gelistirilmesine katki saglayacak-
tir.” goriisiine %13 kesinlikle katiliyorum, %40 katiliyorum,
%15 katilmiyorum ve ytizde 20 kesinlikle katilmiyorum ce-
vaplari verilmistir. Bu cevaptan lojistik sektoriinde data ana-
lizi ile ilgili ¢aligmalara biiylik 6nem verildigi goriilmekte-
dir. Benzer oranlar soru4 “ASRS (Otomatik yiikleme ve
bosaltma sistemleri) otomatik ayristirma sistemleri karlilik
ve verimlilik artig1 saglayacaktir.” ve soru 5 “Gorsel benzeti-
min gercek diinya ile biitiinlestirilmesi (artirilmis gergeklik)
depo yonetiminde kolaylik ve verimlilik artig1 saglayacak-
tir” icin de gecerlidir. Depo sistemleri ve artirtlmis gergeklik
¢aligmalar1 da sektordeki uzmanlar tarafindan 6nemli olarak
goriilmektedir.

Soru 6 ““ Paketleme siireclerinde robot kullanilmasi ka-
lite ve karlilik artig1 saglayacaktir”, soru 7 “Bulut biligim sis-
temi uygulamalar lojistik uygulamalarinda verimlilik artist
saglayacaktir” ve soru 8 “4.,5. Ve 6. Parti lojistik hizmet-
leri lojistik sektoriinde yer alacak ve fayda saglayacaktir.” de
%25 kararsiz, yaklasik %50 e varan oranlarda katilmiyorum
goriisii tespit edilmistir. Sektoriin agirlikli olarak paketleme
siirecine yapilacak yatirimlara olumsuz baktigi buna ek ola-
rak bulut bilisim ve 4PL-5PL-6PL gibi kavramlari da heniiz
icsellestiremedigi tespit edilmistir.

Faktor analizinde tespit edilmis olan lojistik yatirimla-
rina olumsuz bakis agisinin yer aldigir dnermeler de sonug-
lar analiz edildiginde bazi 6nemli noktalar tespit edilmistir.
Firmalar tiim anket boyunca paketleme siireci yatirimlarina,
bulut bilisim yatirimlarina olumsuz yanitlar vermistir. Depo
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otomasyonu ise biiyiik oranlarda destek gérmektedir. Soru
17 de yer alan “Kiigiik ve orta 6lgekli firmalar i¢in yanlis
planlanan yatirimlar biiyiik iflaslara ve ekonomik krizlere
neden olabilir” 6nermesi %70 olumlu bulunmus olup firma-
larin yapilacak yatirimlar konusunda dogru yonlendirmelere
ihtiyaci oldugu tespit edilmistir. Soru 18 de yer alan “Nesne-
lerin interneti ve robot sistemler kazalar1 ve kayiplari engel-
lemekte yetersiz kalacaktir” 6nermesi katilimcilarin otonom
sistemlere olan olumlu goriislerine goére olumsuz goriilmiis-
tiir. Sektorlin genel goriisli insansiz otonom araglarin biiyiik
oranda verimlilik artis1 saglayacagi ve kazalarin engellene-
cegi yoniindedir. Soru 19 da “Lojistik sektoriinde yapila-
cak yeni uygulamalar sayesinde verimlilik ve karlilik biiyiik
oranda artacaktir” %40 kesin katiliyorum, %18 katiltyorum
cevab1 vermistir buradan yenilik¢i uygulamalarin perfor-
mans1 konusunda biiyiik oranda olumlu beklenti oldugu tes-
pit edilmektedir. Soru 20 de “Insan hatasina bagli kazalar ve
kayiplar robot sistemler ile biiyiik oranda asilacaktir” benzer
oranlarda katilimcilar tarafindan kabul gérmiis bir siiregtir.

V.SONUGC VE ONERILER

Endiistri 4.0 kavrami ve bilegenleri tilkemizde her alanda
kendine yer bulmus 6nemli basliklar arasinda yer aliyor. Ul-
kemizin daha 6nceki sanayi devrimlerine ge¢ dahil olmasi
ve buna bagli ekonomisinde yasadig1 sorunlar i¢inde bulu-
nan bu yeni sanayi devrimine ¢ok daha fazla ilgi gdsterme-
sine neden olmaktadir. Yakin dénemde ¢ogu akademisyen
ve arastirmact bu konu iizerine yayinlarini yogunlagtirmis
olsa da diinyaya Onciiliik edecek noktaya ulagilamamustir.
Bu sebeple sanayi ve hizmet sektdrlerinin her alaninda dev-
let ve 6zel sektorde yer alan tiim kurumlar biiyiik bir is bir-
ligi ile bu siirece dahil olmali ve kendi siireclerinin dijitalles-
mesine yatirrm yapmalidir. Endiistri 4.0 sadece nesnelerin
interneti, bulut bilisim ve 3d yazicilar gibi teknolojik bazi
arag¢ gereglerden ibaret olmayip ayni zamanda insanin egi-
timi ve girisimei olmasi, inovasyonun on planda yer almasi
ve dijitallesmenin tiim ig siire¢lerine dagitilmasi gibi biiytlik
kapsamda bir yaklagimdir.

Lojistik sektorii icerdigi yogun rekabet ve degisim or-
tami nedeniyle herseyden once teknolojiye ve onun getir-
digi yeniliklere ihtiyag duymaktadir. Ulkemiz bulundugu
cografya ve sahip oldugu lojistik avantajlar ile tiim tagima-
cilik tiirlerinde ve lojistik yonetiminin tiim bilesenlerinde
hizla dijitallesme siirecine girmesi gerekmektedir. Ulke-
mizde lojistik sektdriiniin Endiistri 4.0 performansini 6lgen
genis capli bir ¢alisma yapilmamis olmakla birlikte Tubitak
(2016) tarafindan yapilan ¢calismada iilke genelinde Endiistri
2.0 ile Endiistri 3.0 arasinda bir konumda oldugu goriilmek-
tedir. Bu bilgiye ek olarak iilkemizde lojistik sektoriintin ¢ok
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farkli dinamiklere sahip oldugu gercegi de géz oniine alin-
malidir. Sektoriin biiyiik kismi kiigiik ve orta 6lgekli firma-
lardan olusmakla birlikte maliyet avantaj1 saglamak i¢in ya-
tirimlar yetersiz kalmaktadir. Buna ek olarak sektoriin dncii
firmalart ilerleyen teknolojik gelismelerin avantajlarindan
faydalanmak icin biiylik oranlarda yatirimlar yapmaktadir.
Lojistik firmalar1 igin bir degerlendirme yapilmak istendi-
ginde sektdrde yer alan firmalar1 adet bazl olarak degil ciro
olarak siralamak ve degerlendirme bu yonlii daha dogru ola-
caktir. Buna ek olarak lojistik sektoriinde Endiistri 4.0 hangi
bilesenleri yer alacagi konusunda da ¢aligma yapmak gerek-
mektedir. Arastirmamizda elde ettigimiz verilerde teknolo-
jik anlamda nesnelerin interneti, robotik, veri madenciligi,
depo otomasyon sistemleri gibi teknolojiler sektoriin ihti-
yaclarmi kargilama konusunda yeterli gelmektedir. Endistri
4.0 olgunluk modellerinde yer alan siber fiziksel sistemler,
3D yazicilar ve diger teknolojiler lojistik sektorii igin etkili
ve verimli olmamaktadir. Ulkemiz genelinde kamu tarafin-
dan da destek verilerek sektdriin ihtiyaglarini 6lgen ve yon
gosteren bir ¢aligma yapilmasi biiylik 6nem tagimaktadir.

Yaptigimiz anket ¢alismasinda sektoriin goriislerini aldik
ve sektdrdeki ihtiyaglart belirlemeye calistik. Bu ¢alisma-
larda sektorde Endiistri 4.0 yaklagiminin dogru alginlanma-
dig1, bazi teknolojik bilesenlerin olumsuz goriislere neden
oldugunu tespit ettik. Sektor genelinde gogunlukla kiigiik ve
orta 6lgekli firmalar yer almasi firmalara endiistri 4.0 yolcu-
luklarindaki yatirim planlarinin ne kadar 6nemli oldugunu
ortaya koymaktadir. Elde edilen sonuglarda lojistik sektorii
icerisindeki temel ihtiyaclarin nitelikli is giicii, dogru yati-
rim ve teknoloji yonetimi yapilmasi, sektore dair siireclerin
ve verilerin dogru analiz edilmesi gibi ihtiyaglara sahip ol-
dugu tespit edilmistir. Lojistik egitiminin yeni teknolojiler
g0z Oniine alinarak hazirlanmasi gerekmektedir. Sirketlere
yatirnmlar yapabilmeleri i¢in tegvikler ve vergi avantajlart
saglanmalidir. Lojistik sektoriinde kiiresel firmalara sahip
olabilmek i¢in degisen diinyay1 ve degisen teknolojileri sri-
ketlerin dogru anlamas1 ve kurum kiiltiiriine dogru aktarmasi
sarttir. Gelecek caligmalarda otonom sistemlerde, veri ma-
denciliginde ve artirilmis gerceklik teknolojisinde lojistik
uygulamalar1 daha detayli arastirilmasi arastirmacilar igin
katki saglayacaktir.
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Oz

Gliniimiizde 6zellikle son 20 yil siiresince kullanimi ¢arpict bir sekilde artan pestisitler, modern tarimda bocekler, yabani otlar, mikroorga-
nizmalar gibi zararlilar1 kontrol altina almak ve iiriin verimini arttirmak i¢in kullanilmakta olup hedef olmayan su, toprak ve gidalar kir-
letmelerinin yani sira insan, evcil hayvanlar, bal arilar1 ve kuslar i¢in potansiyel saglik riski gosterebilmektedirler. Zehirli olmalarinin yani
sira ayn1 zamanda bu bilesikler kanser yapici olusumlara da sebep olurlar. Boceklerin ve yabani otlarin bu kimyasallara olan dayanikliligi-
nin artmasi sonucu diinya ¢apinda pestisit kalint1 problemlerine yol agan daha fazla pestisit gelistirilmis ve daha yiiksek dozlarda kullanil-
maya baslanmistir. Bununla birlikte pestisitler, besin zincirine ¢esitli yollarla girerek canlilarin viicutlarinda biyolojik birikime ugramakta
ve bu besin zincirinde ilerlerken her agamada daha biiyiik miktarlara erismektedirler.

Balin da arasinda bulundugu gidalar basta olmak lizere bircok matristeki pestisitlerin analizinin yapilmasi canlilarin ona ne oranda maruz
kaldiginin dogru bir sekilde degerlendirilmesi bakimindan biiyiik bir nem arz etmektedir. Bu nedenle pestisitlere ait kalint1 seviyelerinin
tespiti ve kullanilan metotlarin giincel mevzuatlarda yer alan tolere edilebilir kalinti konsantrasyonlari da kapsamasi beklenmektedir. Son
yillarda bu alanda bazi ¢aligmalar yapilmis olmasina ragmen tilkemizde ballardaki pestisit tayinleriyle ilgili ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir.

Calismamizda bal 6rneklerinde Indoksakarb ((S)-7-kloro-3-[meteksikarbonil-(4-trifluorometoksi-fenil)-karbamoil]-2,5-dihidro-inde-
no[1,2-e][1,3,4]oksadiazin-4a(3H)-karboksilik asit metil esteri) kalintisinin ve bozunma iiriiniiniin belirlenmesi i¢in yeni bir yontem gelis-
tirilmistir. Diklorometan ile ekstraksiyon sonrasinda, Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrometresi kullanilarak indoksakarb ve bozunma {irii-
niind tayin edilmistir. Gelistirilen metota ait geri kazanim yiizdesi, tespit ve tayin sinirlart sirastyla %78,7+5,5 ; 0,03 mg/kg ve 0,11 mg/
kg olarak hesaplanmustir.

Indoksakarb ile kirletilmis kestane, ¢igek, cam ve aygicek bali numuneleri 3 farkl sicaklikta 8 ay siiresince izlenmis ve besinci ayda 4-(trif-
luorometoksi)fenil izosiyanat, literatiirde belirtilenlerden farkli bir bozunma tiriinii olarak tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Indoksakarb, Bal, Bozunma Uriinii, GC-MS.

Abstract

Today pesticides, which have increased dramatically over the last 20 years, modern agriculture is used to control pests such as insects,
weeds, microorganisms and to increase crop yields, but they pollute non-target water, soil and food, and can also present potential health
risks for humans, domestic animals, honey bees and birds. Besides being toxic, they are also cause of cancerous formations. As a result of
increasing resistance of insects and weeds to these chemicals, more pesticides have been developed worldwide and have begun to be ap-
plied to higher doses. In addition, pesticides enter the food chain in a various way, bioaccumulating in the bodies of living beings and reach-
ing large quantities at each stage as they travel through this food chain.The analysis of pesticides in most of the matrices, especially the
foodstuffs, including honey, including honey, is of great importance in terms of correctly assessing how the living beings are exposed to it.
For this reason, it is expected that the residue levels of pesticides and the methods used will also include tolerable residue concentrations
in current legislation. Although there have been some studies in this area in recent years, there are very few studies on pesticide determi-
nation in our country.In our study, a new method was developed to determine the residues of Indoxacarb ((S)-7-chloro-3-[methoxycarbon-
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yl-(4-trifluoromethoxy-phenyl)- carbamoyl]-2,5-dihydro-inde-
no[1,2-e][1,3,4]oxadiazine-4a(3H)- carboxylic acid methyl ester)
and its degradation product in honey samples. After extraction with
dichloromethane, Indoxacarb and its degradation product were de-
termined using Gas Chromatograph-Mass Spectrometry. The per-
cent recovery, detection and detection limits of the developed
method were 78.7+5.5%; 0.03mg/kg and 0.11 mg/kg, respectively.

Samples of chestnut, flower, pine and sunflower honey
spiked with indoxacarb were observed at 3 different tem-
peratures for 8 months, and in the fifth month 4- (trifluoro-
methoxy) phenyl isocyanate was identified as a degradation

product different from the ones mentioned in the literature.

Keywords: Indoxacarb, Honey, Degradation Product, GC-MS.

I. GiRiS

Pestisitler sayisiz faydalarina ragmen dogamizi kirle-
ten ¢ok zehirli maddeler olup, canlilarin viicutlarinda biyo-
lojik olarak birikmek suretiyle yogunlagmakta ve ayn1 za-
manda gittikce biyoderisiklenerek de daha biiytlik bir orana
erismektedir. Pestisitlerin bitki hastaliklarinin ve boceklerin
onlenmesi ve dolayisiyla {irlin veriminin arttirilmasi amag-
lariyla kullanilmasi, her ne kadar tarimsal agidan birtakim
faydalar getirse de asir1 kullanimi ¢ok fazla kalintt birak-
makla kalmayip ayni zamanda ¢evreyi de ciddi anlamda kir-
letmekte ve gesitli yollarla besin zincirine katilarak insan ve
hayvanlarin sagligin1 ve hayatini tehdit etmektedir. Cogun-
lukla pamuk, lahana, tatli misir, patlican, domates gibi seb-
zeler, elma, armut ve kiraz dahil meyveler i¢in kullanilmakta
olan indoksakarb; organofosfatlar, karbamatlar ve pretreo-
idlere kars1 direng kazanmis bdcekler igin ilk ticari pirazo-
lin tip insektisit olmakla birlikte, bu pestisitin ¢evre i¢in gii-
venli, hedefte olmayan organizmalar igin diisiik zehirlilik,
yiiksek bocek oldiiriicii aktivite gibi 6zellikleri oldugu id-
dia edilmektedir. Insanlar i¢in her ne kadar pestisit verita-
banlarinda toksik etkilerine ait herhangi bir bilgi bulunma-
masina ragmen, laboratuvarda hayvanlar {izerinde yapilan
calismalar indoksakarba ¢esitli yollarla maruz kalan sigan,
fare, tavsan ve kopeklerin olumsuz olarak etkilendigini gos-
termektedir. Bu yan etkiler arasinda burun akintisi, gozlerde
iltihapl akinti, hareketsizlik, uyku hali, titreme, spazmlar,
salya ve hizli kilo kayb1 bulunmaktadir. Ayrica indoksakarba
maruz kalan si¢anlarin 20 giin i¢inde 61diigii de raporlanmis-
tir. Indoksakarbin hayvanlar iizerindeki bu olumsuz etkile-
rinin yani sira insanlar i¢in de methemoglobinemi, hemoli-
tik anemi, rabdomiyoliz ad1 verilen kas dokularinin hasari,
akut solunum sikintis1 sendromu, periferik ndropati ola-
rak bilinen sinir ucu iltihabi, akut bobrek yetmezligi, ritim
bozuklugu, kalp yetmezligi ve kalp durmasi gibi olumsuz
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durumlart igeren ndrolojik, kardiyovaskiiler ve hematolojik
bir¢ok vaka bildirilmistir [1-3].

Baln insan tiiketimi i¢in giivenli olabilmesi herhangi bir
kimyasal veya biyolojik kontaminasyondan arindirilmis ol-
masina baglidir. Pestisitler balin toplanmasi sirasinda ko-
vandaki hastaliklarin tedavisinde kullanilmasiyla direkt ola-
rak; toprak, hava, su araciligi ile veya arilarin bal yapmak
i¢in ¢igeklerden nektar toplamasi sirasinda viicutlarina bu-
lagsmasi ve kovana taginmasi ile de indirekt olarak kirlilige
sebep olabilmektedir [4].

Giintimiizde gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin mik-
tar1 kalite giivenliginin 6nemli bir gostergesi haline gelmis
olup pestisit kalintilarimin etkin bir sekilde kontrol edilebil-
mesi i¢in hizli bir tespit yontemi gelistirilmeye ¢alisilmak-
tadir. Kullanilan numune hazirlama yontemleri genellikle,
ekstraksiyon, izolasyon ve gerektiginde analiz yapilacak
matristen hedef pestisitin fraksiyonlanmasi igin ek anali-
tik adimlar icermektedir. Bu amacla farkli ekstraksiyon tek-
nikleri gelistirilmistir. Pestisit kalintisinin belirlenmesi igin
ornek on igsleme teknikleri, esas olarak geleneksel sivi-sivi
ekstraksiyonu (LLE), matris kat1 faz dispersiyonu (MSPD),
kat1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME), kat1 faz ekstraksiyonu
(SPE), jel kromatografi (GPC) ve QuEChERS (Hizli, Ko-
lay, Ucuz, Etkili, Saglam, Giivenli) yontemlerini icermek-
tedir. Geleneksel yontemlerin zaman alict olma, ¢ok fazla
numuneye ihtiya¢ duyma, daha az dogruluk, laboratuvar
personeli icin diisiik giivenlik, otomasyona uygun olmama
ve sizint1 problemleri gibi bir¢ok dezavantaji bulunmakta-
dir. Literatiirde baldaki pestisit kalint1 analizi i¢in ¢esitli me-
totlar dnerilmistir [5-7]. Oncelikle matristen analitin eks-
trakte edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in hekzan/asetonitril
veya ¢0Oziicii karisimlar ile sivi-sivi ekstraksiyonu yapilabil-
digi gibi ODS-3 veya Florasil-5 kartus kullanilarak kati faz
ekstraksiyonu, siiper kritik akigkan ekstraksiyonu veya kati
faz mikro ekstraksiyonu da yapilabilmektedir [8-11]. Eks-
traktlar genellikle Gaz Kromatograf- Kiitle Spektrometresi
(GC- MS), Gaz Kromatograf- Elektron Yakalama Dedek-
torii (GC-ECD), Gaz Kromatograf- Azot-Fosfor Dedektorii
(GC- NPD), Gaz Kromatograf- Alev Iyonizasyon Dedek-
torti (GC-FID), kapiler GC-MS, Gaz Kromatograf-Atomik
Emisyon Dedektorii (GC-AED), Sivi Kromatografi- Kiitle
Spektrometresi (LC-MS), Yiiksek Basin¢li Sivi Kromatog-
rafi- Diyot Dizinli Dedektér (HPLC-DAD) ve Yiiksek Ba-
singlt Stvi Kromatografisi (HPLC) kullanilarak analiz edil-
mektedir [9-10,12-17].

Calismamiz iki asamadan olusmaktadir. Tk asama bal
ortamindaki indoksakarbin tayin edilebilmesi i¢in yeni bir
yontem gelistirilmesini igermekte olup tayin igin gerekli
uygun sartlar belirlenmistir. Bu amagla indoksakarb ile
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kirletilmis bal 6rneklerinden ekstraksiyon i¢in en uygun ¢o-
zlicliniin belirlenmesi yapilmis, ardindan tayin i¢in en uygun
GC-MS sartlarina karar verilmistir. Ikinci asamada ise ¢gigek,
kestane, cam ve aygicegi bal numuneleri indoksarbin bili-
nen bir konsantrasyonu ile kirletilmis ve oda sicakligi, 30°C
ve 40°C’de 8 ay siiresince izlenerek bu siire zarfinda indok-
sakarb ve bozunma {rliniin belirlenmesi yapilmigtir. Yapi-
lan analizler sonucunda indoksakarbin literatiirde daha dnce
karsilagilmamis olan 4-(triflorometoksi)fenil izosiyanat adli
bir bozunma iiriinii ile karsilasilmistir. Gelistirilen yontem
ile bal numunelerinde indoksakarb kalintis1 giincel mevzu-
atlarin kriterlerini de karsilayacak sekilde [18], kolay, hizli
ve hassas olarak yapilabilmektedir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler

Caligmalarimizda kullanilan kimyasal maddelerin ta-
mamit GC saflikta olup indoksakarb Sigma’dan, dikloro-
metan, etil asetat, kloroform, asetonitril, aseton ve metanol
Merck’ten temin edilmistir.

2.2. Deneysel Yontemler

Caligmamizda oncelikle bal numunelerindeki indoksa-
karbin tayini i¢in yontem gelistirilmesi amactyla bu pesti-
sit ile kirletilmis bal 6rneklerinden ekstraksiyonunda kulla-
nilacak en uygun ¢oziiciiye ve tayin igin en uygun GC-MS
sartlarma karar verilmistir. Ikinci asamada ise cigek, kes-
tane, cam ve aycicegi bali numuneleri indoksarbin bilinen
bir konsantrasyonu ile kirletilmis ve oda sicakligi, 30°C ve
40°C’de 8 ay siiresince izlenerek bu siire zarfinda indoksa-
karb ve bozunma tiriiniin belirlenmesi yapilmistir.

Uygun GC-MS sartlarinin belirlenmesi i¢in asetonitril
icinde hazirlanmis indoksakarb ¢ozeltisi kullanilarak yapi-
lan ¢alismada kromatogramdaki piklerin simetrik olmasi,
kuyruklanma yapmamis olmasi gibi kromatografik olarak
kabul edilebilir pik karakteristiklerine ulasilmas1 esas alin-
mis ve farkli sicaklik programlari, farkli enjeksiyon hacim-
leri gibi degiskenler incelenmistir. GC-MS sartlarin belir-
lendikten sonra kalibrasyon grafigi hazirlanmasi asamasina
gecilmistir. Asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanmis olan Indok-
sakarb ¢ozeltisinden (100 ppm) uygun hacimler alinarak si-
rasiyla 9 farkli konsantrasyonda olacak sekilde standart ¢6-
zeltiler hazirlanmigtir. Karar verilen GC-MS sartlarinda elde
edilen grafik Sekil 1’°de verilmistir.

Ekstraksiyon i¢in uygun ¢dziicii se¢imi yapilmasi ama-
ciyla ise 1 ppm diizeyinde indoksakarb ile kirletilmis bal
ornekleri i¢in farkli ¢oziictilerle sivi-sivi ekstraksiyonu
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¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen ekstraktlar azot gazi al-
tinda buharlastirilmig ve daha 6nce karar verilen sartlarda
GC-MS ile analiz edilmistir. Bu sartlar altinda elde edilen
kromatogram ve spektrum Sekil 2’de, geri kazanim yiizde-
lerini gdsteren degerler Tablo 1°de verilmistir.

Tespit ve tayin smirlariin hesaplanmasi i¢in 0,1 mg/kg
konsantrasyonunda indoksakarb igeren 6 farkli bal 6rnegi
ile ¢alisilmistir. Baldan indoksakarb ekstraksiyonu i¢in ya-
pilan iglemler ayni sekilde bu bal &rneklerine de uygulan-
mistir. Sonuglara ait ortalama deger ile standart sapma de-
gerinin 3 katiyla toplanmasiyla tespit sinirt (LOD), standart
sapma degerinin 6 katiyla toplanmasiyla tayin smir1 (LOQ)
elde edilmistir.

Indoksakarb kalintisinin ve bozunma iiriiniiniin belirlen-
mesi amaciyla Istanbul Ar1 Yetistiricileri Birligi’nden temin
edilen cam, ayg¢igegi ve kestane ballart ile marketten temin
edilen cicek bali kullanilarak yapilan ¢aligmada, 8 ay siire-
since oda sicakligi, 30°C, 40°C olmak tizere 3 farkli sicak-
likta bekletilmek tizere 100’er gram bal drnekleri alinmig ve
tizerine aseton iginde hazirlanmig 2000 ppm’lik indoksakarb
¢ozeltisinden 1’er mL katildiktan sonra mekanik olarak uy-
gun bir hizda karistirilan bal 6rneklerinde son indoksakarb
konsantrasyonun 20 mg/kg olmasi saglanmistir. Bu ballar-
dan belirli zamanlarda yaklagik 1’er gramlik tartimlar ali-
narak 1 mL saf su ile girdapl karigtirict yardimiyla homo-
jenizasyon islemi yapilmistir. Bunu takiben 2 defa 2’ser mL
diklorometan ile dakikada 2000 devir hiziyla donen santri-
fiij cihazinda santrifiijjlenmis ve ele gegen organik fazlar bir-
lestirilmigtir. Organik faz azot gazi altinda uzaklastirildik-
tan sonra elde edilen kalinti 1 mL asetonitril ile ¢oziilerek
GC-MS cihazinda karar verilen sartlarda analiz yapilmig-
tir. Benzer sekilde indoksakarb igermeyen bal 6rnegi sahit
olarak kullanilmig ve her sicaklik degeri i¢in ayni sekilde
ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Yapilan ¢alismalar
sonucunda indoksakarb miktarindaki degisimleri gosteren
grafikler; ¢igek bali i¢in Sekil 3’te, kestane bali igin Sekil
4’te, cam bali i¢gin Sekil 5’te, aycicek bali i¢in Sekil 6’da ve-
rilmistir.

Ill. BULGULAR VE TARTISMA

Gelistirilen yonteme ait en uygun sartlarin belirlenmesi
amaciyla farkli enjeksiyon hacmi ve farkli sicaklik program-
larinda yapilan ¢aligmalar sonucunda kromatografik olarak
kabul edilebilir pik karakteristiklerine ulagilmasi esas alina-
rak yapilan degerlendirmeler 1s181nda tespit edilen analiz ko-
sullart asagida maddeler halinde verilmistir:

Kolon: HP-5-MS (uzunluk: 30 m, i¢ cap: 0,25 mm, film
kalinligi: 0,25 pm)
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Hareketli faz: Dakikada 1 mL akis hizinda Helyum gaz1
Enjeksiyon sicakligi: 300 °C

Kolon baslangig sicakligi: 70 °C

Kolon son sicakligi: 300 °C

Iyonizasyon enerjisi: 70 eV

Enjeksiyon tiirii: Ayrimsiz (Splitless)

Enjeksiyon hacmi: 2 pL

Kalibrasyon grafiginin olugturulmasi i¢in 0,1; 0,3; 0,5; 1,0;
3,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 ppm konsantrasyonlarinda asetonitril
icerisinde hazirlanmis olan indoksakarb standart ¢ozeltileri kul-
lanilmis olup ilgili grafik Sekil 1°de yer almaktadir. Yapilan ca-
lismalar sonucunda yonteme ait tespit ve tayin sinirlart sirastyla
0,03 mg/kg ve 0,11 mg/kg olarak hesaplanmustir.
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Sekil 1. Indoksakarba ait Kalibrasyon Grafigi.

Yonteme ait karar verilen analiz sartlari kullanilarak bal
numunelerinden indoksakarbin ekstraksiyonu igin en uygun
¢Oziicliniin tespiti amaciyla yapilan c¢aligmalar sonucunda
elde edilen geri kazanim degerleri ve kromatogramlar ince-
lendiginde, geri kazanimi orani olarak yeterli bir deger sag-
layan ve karmasik olmayan bir kromatogram veren diklo-
rometana en uygun ¢oziicli olarak karar verilmistir. Tablo
1’den de goriilebilecegi gibi en yiiksek geri kazanim oranini
veren ¢ozlcii (%78,7£5,5) diklorometan olmustur. Calisma-
nin ilerleyen agamalarindaki bal ortamindan indoksakarbin
ekstraksiyonunda diklorometan kullanilmstir.

Tablo . Geri Kazanim Yiizdeleri (%95 Giiven Araligi, n=6)

Coziicii % Geri Kazanim
Etil Asetat: Kloroform (80:20) (h/h) 56,7£9,2
Kloroform 67,2+ 9.4
Asetonitril -

Diklorometan 78,7+ 5,5

Istanbul An Yetistiricileri Birligi’nden ve marketten te-
min edilen bal 6rnekleri, oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C’ de
bekletilmek suretiyle 8 ay boyunca indoksakarb miktarin-
daki degisimler izlenmistir.

Tlgili grafikler incelendiginde ¢igek bali 6rneginde bulu-
nan indoksakarb miktarlar1 oda sicakliginda 18,5 mg/kg de-
gerinden 7,2 mg/kg degerine; 30 °C’de 17,6 mg/kg degerin-
den 7,4 mg/kg degerine ve 40 °C’ de 19,9 mg/kg degerinden
7,7 mg/kg degerine diismektedir (Sekil 3).
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Sekil 2. Diklorometan ile Yapilan Ekstraksiyon Sonucu Elde Edilen Kromatogram ve Spektrum.
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Kestane bali drnegine ait sonuglara bakildiginda; oda
sicakligi, 30 °C ve 40 °C sicakliklarinda indoksakarb mik-
tarlarmin sirasiyla 18,6 mg/kg degerinden 7,0 mg/kg dege-
rine; 19,4 mg/kg degerinden 6,9 mg/kg degerine; 18,5 mg/
kg degerinden 7,9 mg/kg degerine degistigi goriilmiistiir
(Sekil 4).

Cam bali 6rneginde ise indoksakarb miktarlarinin oda si-
cakliginda 18,2 mg/kg degerinden 7,2 mg/kg degerine; 30
°C’ de 21,6 mg/kg degerinden 7,8 mg/kg degerine ve 40
°C’de 20,8 mg/kg degerinden 6,8 mg/kg degeri olacak se-
kilde azaldig: tespit edilmistir (Sekil 5).

Yine benzer sekilde 8. ay sonunda aygigegi bali 6rne-
gindeki indoksakarb miktarlari oda sicakligi, 30°C ve 40°C
sicakliklarinda sirasiyla 18,7 mg/kg degerinden 7,2 mg/kg
degerine; 20,9 mg/kg degerinden 6,9 mg/kg degerine; 19,1
mg/kg degerinden 6,8 mg/kg degerine azalmaktadir (Se-
kil 6).

indoksakarb (mg/kg)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240
Giin

Sekil 3. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Cicek Balma Ait indoksakarb Degisimi.

indoksakarb (mg/kg)
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Sekil 4. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Kestane Balina Ait Indoksakarb Degisimi.
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indoksakarb (mg/kg)
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Sekil 5. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Cam Balma Ait Indoksakarb Degisimi.

indoksakarb (mg/kg)
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Sekil 6. Oda Sicakligi (u), 30 °C (n)ve 40 °C (p)’de Bekletilen
Aycicegi Balina Ait indoksakarb Degisimi.

3.1. Bozunma Uriinii icin GC- MS Sonucu

Agilent firmasmin kullandig1 yazilim programinda mev-
cut Pestisit; NIST ve Wiley kiitiiphanelerinde yapilan tarama
sonucunda ilgili bozunma {irtinii i¢in 4-(triflorometoksi)fe-
nil izosiyanat adli madde bulunmustur. Tlgili kromatogram
ve spektrumlar Sekil 7 ve Sekil 8, sonuca ait bilgiler ise
Tablo 2’ de verilmistir.
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Sekil 8. Cihaza Ait Kiitiiphane Karsilagtirma Sonucunu Gdosteren Spektrum.

Tablo 2. Cihazin Yaziliminda Bulunan Pestisit, NIST ve Wiley

Kiitiiphaneleri Tarama Sonucu.

Adi : 4- (triflorometoksi)fenil izosiyanat
CAS Numarast :035037-73-1

Entry Number 118712

Molekiil Formiilii : CHF.NO,

Diger Bilgiler

QI=899 Kaynak=NS-3-5588-0

Eslesme Kalitesi 193

Molekiil Agirlig : 203,02
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3.2. Sonug ve Degerlendirme

Yaptigimiz ¢aligsmalar 1s1ginda goriilmistiir ki; gelistiri-
len yontem balda indoksakarb analizini miimkiin kilan ko-
lay, basit ve hizli bir yontem olup literatiirde ilk defa calisil-
mistir. John-Wiley ve Elsevier anahtar sdzciik taramalarinda
ve ayrica Chemical Index’lerde yapilan taramalarda, balda
indoksakarb analizi ile ilgili bir ¢aligmaya rastlanilmamigtir.
Bizim caligmamizda oncelikle sivi-sivi ekstraksiyon yon-
temi i¢in ¢dzilicli se¢imi yapilmistir. Bunun i¢in kloroform,
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etil asetat:kloroform (80:20 (h/h), asetonitril ve diklorome-
tan organik ¢oziiciileri denenmis olup en iyi geri kazanim
yiizdesini, %95 giiven araliginda (n=6), %78,7+ 5,5 ile dik-
lorometan vermistir. 1 gram bal 6rnegi kullanildiginda tespit
ve tayin sinirlari sirastyla 0,03 mg/kg ve 0,11 mg/kg olarak
hesaplanmistir. Bu tespit sinir1 ayni zamanda Avrupa Birligi
Komisyonu tarafindan belirlenen maksimum kalint1 limit-
leri mevzuatina gore ballarda izin verilen indoksakarb ka-
lint1 limiti olan 0,05 mg/kg degerini de saglamakta olup il-
gili mevzuata uygun bir sekilde analiz yapilmasina da imkan
saglamaktadir [16]. Gelistirilen metot kolay uygulanabilir,
hizli ve balda indoksakarb kalintisinin belirlenmesi i¢in uy-
gulanabilir bir yontemdir. Yontemin uygulanmasi sirasinda
1 gram bal drneginden indoksakarbin ekstraksiyonu igin 2
defa 2’ser mL diklorometan kullanilmali ve her defasinda
ayrilan organik fazlar birlestirildikten sonra buharlastirila-
rak GC- MS analizi i¢in hazir hale getirilmelidir.

Oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de bekletilmis olan market
bali, kestane, gam ve ¢icek bali drnekleri indoksakarb ile kir-
letildikten sonra belirli aralikla ekstraksiyon islemi yapilmis-
tir. Indoksakarb miktarlarindaki degisim sonuglari incelendi-
ginde; ¢icek bali 6rnekleri i¢in oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C’
de sirastyla %61,00; %57,60 ve %61,22 azaldigi goriilmiis-
tiir. Benzer azalma miktarlar1 kestane bali drneklerinde de tes-
pit edilmis olup degerler oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de sira-
styla %62,23; %64,54; %57,50°dir. Cam bali 6rneklerinde oda
sicaklig, 30°C ve 40°C’ de sirasiyla 60,19; %64,06; %67, 29;
aycigegi bali 6rneklerinde ise oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de
strastyla %61,45; 9%66,92; %64,57°1ik bir azalma tespit edil-
mistir. 8 ay siiresince yapilan analizler sonucunda indoksakarb
miktarlarinda meydana gelen azalma miktarlar1 oldukga an-
lamli olup pH’s1 4,0-4,50 arasinda olan bal 6rnekleri i¢in bek-
lenen bir sonugtur. Calismamizin en dnemli bulgularindan biri
de indoksakarbin bal ortaminda 4-(triflorometoksi)fenil izosi-
yanat bozunma {iriiniinii vermesi olmustur. indoksakarbin bal
ortamindaki bu bozunma {iriiniine literatiirde ilk defa rastlanil-
mustir. Saglik acisindan bu bozunma {iriiniiniin ileri reaksiyon-
lar vermeden kalabilmesine balda fazla miktarda bulunan poli-
hidroksi bilesiklerinin neden oldugu diistiniilmektedir [19].

Diinyadaki endiistriyellesmenin hizli yayilimi, yeni tek-
nolojilerin dogusu, sehirlerin ve koylerin etrafindaki artan
niifus sebebiyle devamli ¢arpik bir sekilde genisleyen kent-
lesme ve buna bagl ihtiyaclarin karsilanmasini saglamak
icin yapilan tesebbiislerin hepsi ile pestisitlerin de aralarinda
oldugu kimyasal maddelerin agir1 miktarlariin tiiketimi bir-
biriyle yakindan iliskilidir. Yaptigimiz ¢aligma arilara olan
zehirliliginin yiiksek oldugu bilinen indoksakarb adli pesti-
sitin ve tespit edilen bozunma iriiniin bal ve bal tirlinlerine
gegmesi sonucu bu iiriinleri kullanan insanlardaki etkisinin
degerlendirilmesi bakimidan 6énemli bir katki saglayacaktir.
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Taramasi ve Kanser Hiicreleri Uzerindeki Sitotoksik ve Apoptotik
Etkilerinin Arastirilmasi
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Oz

Bu ¢alismanin amaci, C. acinaciformis L. (makas otu) bitkisinin toprak tistii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresinde (ME) fitokim-
yasal madde taramasinin yapilmasi, ekstrenin toplam fenolik madde miktari, antioksidan aktivitesi ve in vitro sitotoksik ve apoptotik etki-
lerinin arastirilmasidir. Ekstrede bulunan fitokimyasallar standart metod ve HPLC analizi kullanilarak belirlenmistir. C. acinaciformis ME,
antioksidan aktivitesi (DPPH radikalini siipiirme, H,O, siipiirme ve metal selatlama assay), methanol ekstresinin MCF-7 ve Caco-2 hiicrel-
eri Uizerindeki in vitro sitotoksik etkisi MTT assay ile apoptotik etkisi ise DNA diflizyon assay ile belirlenmistir.

Yapilan kalitatif fitokimyasal tarama test sonuglarma gore; C. acinaciformis ME’de fenoller, taninler, flavonoidler ve antrakinon’larin bulundugu,
alkaloid ve saponinlerin ise bulunmadigi belirlenmistir. Ekstrenin toplam fenolik madde miktar1 61.26 + 0,110 mg GAE/g ekstre olarak hesaplan-
mustir. ME’ nin denenen biitiin konsantrasyonlarda (100 pg/ml, 250 pg/ml, 500 pg/ml ve 1000 pg/ml) yiiksek seviyede DPPH radikalini siipiirme
aktivitesine sahip oldugu H,O, siipiirme aktivitesinin ¢ok diisiik oldugu, metal selatlama aktivitesinin ise bulunmadig1 belirlenmistir.

ME, MCF-7 hiicreleri {izerinde oldukga yiiksek oranda sitotoksik etki gdstermis (p<0.05), Caco-2 hiicreleri iizerindeki sitotoksik etkisi ise
daha diisiik oranda olmustur. ME’nin MCF-7 ve Caco-2 hiicreleri {izerinde olusturdugu apoptotik etki de sitotoksik etkiye benzerlik gos-
termistir. Metanol ekstresinin MCF-7 hiicreleri iizerindeki apoptotik etkisi, Caco-2 hiicrelerine nazaran daha fazla olmus ve aradaki farkin
istatistiki acidan da 6nemli oldugu bulunmustur (p<0.05).

Anahtar Kelimeler: Carpobrotus acinaciformis, antioksidan aktivite, sitotoksik etki, apoptotik etki, fitokimyasal tarama

Abstract

Medicinal plants constitute an integral part of traditional healing customs in tradiotional culture. Many plants synthesize substances that are
useful to the maintenance of health in humans and other animals. The demand for medicinal plants is currently increasing in both developed
and developing countries for various reasons. For some it would be the growing recognition that natural products have fewer or even no
side effects; for others it would be their accessibility and affordable costs that would tip the scales. A large number of extracts of plants, as
well as some pure compounds isolated from these plants, have been screened for cytotoxicity against a wide range of cell lines. Such stud-
ies are necessary to determine whether biological activity is a specific phenomenon or whether it should be merely attributed to nonspe-
cific toxicity. However, scientific data on biological effects and mechanisms of action of extracts from medical plants are still insufficient.

Cytotoxicity is a complicated process in human and animal systems, potentially involving direct cellular damage (e.g., with a cytotoxic an-
ticancer agent, plant extracts) and other systemic effects. As it is difficult to measure cytotoxic effects in vitro, most assays investigate ef-
fects at the cellular level. Cells may die by necrosis, apoptosis, or autophagy (self-digestion), or they may cease proliferating (cytostasis)
or become terminally differentiated. Cytotoxicity tests are therefore still useful, and new drugs, cosmetics, and food additives must be sub-
jected to extensive cytotoxicity testing. In vitro tests are carried out widely in current ethnopharmacological research. The choice of assay
to use when investigating cytotoxicity depends on the nature of the test substance, the expected response, and the target cell.
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Cell growth or survival, the traditional measure of cytotoxicity, can
be measured in various ways, including evaluating the net change
in population size, a change in cell mass (total protein or DNA) or
metabolic activity (e.g., DNA, RNA, or protein synthesis, MTT re-
duction). General viability criteria for cell cultures can also be di-
vided in terms of the indicator and method of evaluation used.

Identification of medicinal plants with significant cytotoxic poten-
tial useful for the development o cancer therapeutics has gained in-
creasing importance in the last decade, and research in this field
is still expanding. Cancer is a public health problem all over the
world. Herbal medicines have a vital role in the prevention and
treatment of cancer and large numbers of plants and their isolated
constituents have shown potential anticancer activity.

Carpobrotus acinaciformis (Aizoaceae) is a succulent plant, com-
monly found in the Mediterranean, living in salty soils, known for
its resistance to cold, cold and thirst. It is known among the peo-
ple as “makas otu” and “kaz ayagi” in our country. Extracts from
C. acinaciformis plants are common in various countries including
sinusitis, diarrhea, eczema in children and tuberculosis treatment;
fresh leaves are used externally for mouthwashes, mouthwashes,
lotions and antiseptic water.

In this study, qualitative phytochemicals were extracted from meth-
anol extracts obtained from the aerial part of the C. acinaciformis
plant, which is very uncommon in our country and very little infor-
mation about secondary minerals. The phytochemicals present in the
methanol extract (ME) were determined used standard methods and
HPLC. ME of C. acinaciformis were tested for antioxidant activ-
ity by using DPPH radical scavenging, H202 scavenging and metal
chelating assays. In vitro cytotoxic, apoptotic and necrotic effects of
ME of C.acinaciformis on MCA-7 (human metastatic breast cancer)
and Caco-2 (human colon cancer) cancer cell lines by using MTT as-
say, and apoptotic effect by using DNA diffusion assay.

As a result of qualitative phytochemical screening of ME of C. aci-
naciformis phenols, tannins, flavonoids and anthraquinones were
detected but, alkaloids and saponins were not present. The total
phenolic substance amount in the ME was calculated as 61.26 +
0.110 mg GAE/g extract. ME was found to have high DPPH. radi-
cal scavenging activity at all tested concentrations (100 pg/ml, 250
pg/ml, 500 pg/ml and 1000 pg/ml), but very low H202 scavenging
activity and no metal chelating activity.

ME showed significantly high cytotoxic effect in MCF-7 cells (p
<0.05), while the cytotoxic effect on Caco-2 cells was lower. The
apoptotic effect of ME on MCF-7 and Caco-2 cells was similar to
the cytotoxic effect. The apoptotic effect of ME on MCF-7 cells
was higher than that of Caco-2 cells and the difference was statisti-
cally significant (p <0.05).

In vitro findings suggest that C. acinaciformis methanol extract
may be used as a potential cytotoxic agent for DNA damage to
breast cancer due to its strong cytotoxic and apoptotic effect on
MCEF-7 cells, and that it is a good candidate for herbal sources for
breast cancer treatment and cancer therapy. However, it is neces-
sary to study compounds in more detail, especially in the metha-
nol extract.
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I. GiRiS

Tibbi bitkiler ve tibbi bitkilerden elde edilen ekstre, drog
gibi tiriinler tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de ¢esitli has-
taliklarn tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tibbi
bitkiler, 6zellikle antioksidan molekdiller acisindan zengin-
ligi nedeniyle birgok ¢alismanin odak noktasi olmusg ve dogal
antioksidanlarin aragtirilmasina karsi gosterilen ilgi artmistir.
Ancak, tibbi bitkilerden elde edilen ekstrelerin biyolojik et-
kileri ve etki mekanizmalari hakkindaki bilimsel veriler hala
yetersizdir. Ulkemiz ok zengin bir bitki rtiisiine sahip olma-
sma ragmen bu kaynaklarin gesitli hastaliklarin tedavisinde
etkin bir sekilde kullanilmadigi, buna bagli olarak da biiyiik
bir parasal kaynagin yurtdigina aktarildigi bilinmektedir.

Bitkilerin ikincil metabolik faaliyetleri sirasinda ortaya
¢ikarak depolanan ve sadece besin olarak tiiketildikleri za-
man insan saglig1 i¢in yararl etkilerde bulunan biyoaktif bi-
lesiklere fitokimyasallar (bitki kimyasallar1) ad1 verilir [1].
Fitokimyasallar insan viicudunda barsak florasini, safra asit-
lerini ve pH’y1 diizenledikleri gibi, intraselliiler matriksle-
rin biitiinligiiniin saglanmasma yardimci olarak, hiicrenin
dis etkenlere kars1 korunmasini da saglarlar. Ayrica enzim-
lerin aktivitesini arttirarak tiimor olusumu ve kanserlesmede
onemli rol oynayan serbest radikallerin ve nitrozaminin olu-
sumunu engelleyici etkileri de bulunmaktadir [2].

Meyve, sebze ve bitkilerde bulunan dogal biyoaktif mad-
delerin kullanimi diinya ¢apinda bir énemli hale gelmistir
[3-5]. Biyoaktif maddelerden bazilarinin kanser oOnleyici
ya da terapdtik ajan olarak islevleri oldugu [6-8], apopto-
tik hiicre 6liimiinii baslatarak ve hiicre siklusunun ilerleme-
sini engelleyerek kemoterapdotik aktiviteye sahip olduklari
ve biyoaktif maddelerin tiimér hiicrelerinde ortaya ¢ikardigi
apoptozis indiiksiyonunun, timdr tedavi yeteneginin bir
gostergesi olarak kabul edildigi belirtilmektedir [9-11].

Carpobrotus acinaciformis (Aizoaceae) Akdeniz Ulkele-
ri’'nde yaygin olarak bulunan, tuzlu topraklarda yasayan, si-
caga, soguga ve susuzluga karst dayanikliligi ile bilinen, suk-
kulent bir bitkidir. Ulkemizde halk arasinda “makas otu” ve
“kazayag1” olarak bilinmektedir. C. acinaciformis bitkisinden
edilen ekstreler ¢esitli tilkelerde geleneksel tipta siniizit, di-
yare, cocuklardaki egzama ile tiiberkiiloz tedavisinde dahilen;
taze yapraklarinin suyu gargara, losyon ve antiseptik olarak
agi1z sagligi i¢in de haricen kullanilmaktadir [12].

Carpobrotus tirlerinin flavonoidler, tanenler, alkolo-
idler, fitosteroller ve aromatik asitler gibi fitokimyasallar
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(rutin, neohesperidin, hyperoside katesin ve ferulik asit gibi
flavonoidler) igerdigi ve bu kimyasallarin antimikrobiyal,
antioksidan, anti-enflamatuar aktivite gibi biyolojik 6zellik-
lere sahip olduklari daha &nceki ¢alismalarla gosterilmistir
[13, 14].

Bu calismada, iilkemizde kullanimi1 pek yaygin olma-
yan ve sekonder metabolitleri hakkinda ¢ok az bilgi mev-
cut olan C. acinaciformis bitkisinin toprak iistli kisimlarin-
dan elde edilen metanol ekstresinde kalitatif fitokimyasal
madde taramas1 yapilmis ve metanol ekstresinin toplam fe-
nolik madde miktari, DPPH radikalini siipiirme ile hidrojen
peroksit siiplirme ve metal selatlama aktivitesi belirlenmis-
tir. Ayrica, bitkiden elde edilen metanol ekstresinin MCF-7
(insan metastatik meme kanseri) ve Caco-2 (insan kolon
kanseri) kanser hiicre hatlar1 {izerindeki in vitro sitotoksik,
apoptotik ve nekrotik etkileri aragtirilmigtir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1. C. acinaciformis’in Toplanmasi ve Metanol
Ekstresinin Elde Edilmesi

C. acinaciformis bitkisi toprak ustii kisimlart Adnan
Menderes Universitesi, Merkez Kampiisii’nden 2011 yili
haziran ayinda toplanmis, temizlenerek oda sicakliginda ve
goblgede kurutulmustur. 50 g kuru bitki rneginden metanol
ekstraksiyonu yapilmis ve elde edilen ekstre filtre kagidin-
dan siiziilerek, evaporatérde 68 °C’de metanolii ugurulmus-
tur. Elde edilen stok ekstre denemelerde kullanilincaya ka-
dar -20 °C’ de saklanmugtur.

2.2. Fitokimyasal Madde Miktarinin Belirlenmesi

Metanol ekstresinde bulunmasi muhtemel baslica fi-
tokimyasal gruplart belirleyebilmek ig¢in, fitokimya-
sal madde (fenoller, taninler, steroidler ve terpenoid-
ler, alkaloidler, saponinler ve flavonoidler) miktarinin
belirlenmesi igin, Ravishankara et al (2002) ve Dominquez
(1974)‘in belirledigi yontemler kullanilmistir [15, 16].

2.3. Toplam Fenolik Madde Miktarinin Belirlenmesi

C. acinaciformis metanol ekstresinin fenolik madde
miktarinin  analizi, fenolik bilesliklerin  FolinCiocal-
teu’s c¢ozeltisinde bulunan fosfotungustik ve fosfomo-
libdik asitlerin kompleks polimerik iyonlart ile oksi-
dasyonu sonucu oluslan mavi renkli molibden-tungsten
kompleksinin konsantrasyonunun 760 nm dalga boyunda
Ol¢iilmesi ilkesine dayanan, Folin-Ciocalteu’s spektrofoto-
metrik yontemine gore, kolorimetrik olarak tayin edilmis-
tir.[17]. Calismada standart fenolik bilesik olarak gallik asit
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kullanilmistir. Ekstrenin absorbanslart UV Spektrofotomet-
resi’nde 760 nm’de okunarak toplam fenol miktarlari; gal-
lik asitle ¢izilen kalibrasyon egrisinden, mg gallik asite(mg
GAE/g ekstrakt) esdeger olacak sekilde hesaplanmustir.

2.4. Metanol Ekstresinin Fenolik Bilesiklerinin
HPLC ile Analizi

C. acinaciformis metanol ekstresinde bulunan fenolik
bilesiklerin HPLC ile belirlenmesi i¢in yapilan analizler,
Ege Universitesi EBILTEM Arastirma Laboratuvari’nda
gergeklestirilmistir. HPLC analizi Agilent 110 series, DAD
detektorii (diode array detection) ve, EC 250/4.6 NUCLE-
OSIL 100-10 C-18 tipi kolon kullanilarak 25 °C’de yapil-
mistir. Enjeksiyon hacmi 0.5 ml’dir. Deteksiyon ise 282
ve 350 nm’de yapilmistir. 0.1 % formik asit, su ve 0.1 %
formik asit, asetonitril ¢6ziicli olarak kullanilmis ve analiz
izokritik yontem ile gerceklestirilmistir. Analizlerde stan-
dart olarak, neohesperidin, uvaol, rutin ve j3-sitosterol kul-
lanilmistir.

2.5. Serbest Radikal Siipiirme Aktivitesinin DPPH
(1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) ile Belirlenmesi

Metanol ekstresinin serbest radikal siliplirme aktivitesi,
DPPH (1-diphenyl-2-picrylhydrazyl radical) Brand-Wil-
liams ve ark. (1995)’na gore belirlenmis [18] ve ekstrenin
absorbans degeri 517 nm’de okunmustur. Diisiik absorbans
degeri, yiiksek orandaki serbest radikal siipiirme aktivite-
sini gostermektedir. Calismada standart (kiyaslama mad-
desi) olarak bir flavonoid olan “rutin” kullanilmistir. Eks-
trenin denenen konsantrasyonlarinin % DPPH radikal
siipiirme aktivitesi asagida verilen formiil kullanilarak
hesaplanmistir:

% DPPH Radikal Siiptirme Aktivitesi = [(Kontro-
liin absorbansi-Ornegin absorbansi)/Kontroliin absor-
bansi] x 100

DPPH’1n %50’sinin inhibisyonunu saglayan ekstre kon-
santrasyonu IC, olarak tanimlanir. Calismamizda bu deger,
denemede kullanilan ekstre konsantrasyonlarma karst %
serbest radikal siiplirme aktivite degerlerinin yerlestirilmesi
ile elde edilen grafik kullanilarak hesaplanmis ve sonug IC_
= pg/mL olarak ifade edilmistir.

2.6. H,O, Siipiirme Aktivitesinin Belirlenmesi

Metanol ekstresinin hidrojen peroksit siipiirme aktivitesi
Ruch ve arkadaslarinin belirledikleri yontemine gore belir-
lenmistir [19]. Calismada standart antioksidan olarak askor-
bik asit kullanilmistr.
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Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 3 ml metanol eks-
tresi ve askorbik asit ¢ozeltisi lizerine fosfat tamponunda
(0,1 M pH 7,4) hazirlanmis 1 ml 40 mM H,0O, ¢ozeltisi ek-
lenmistir. Kontrol ise, 3 ml fosfat tamponu ve 1 ml 40 mM
H,0, ¢ozeltisi olacak sekilde hazirlanmustir. Icerisinde ¢o-
zelti bulunan tiipler vortekslendikten sonra oda sicakliginda
10 dakika oda sicakliginda inkiibe edilmis ve 230 nm’de
absorbanslar1 dl¢tilmustir. Ekstre konsantrasyonlarimin
H,O, siiplirme aktivitesi asagida verilen formiil kulla-
nilarak belirlenmistir:

% H,0, siiplirme aktivitesi = 1- [Ornegin absor-

bansi1/Kontroliin absorbansi x 100]

2.7. Metal Selatlama Aktivitesinin Belirlenmesi

Farkli konsantrasyonlarda (100, 250, 500 vel000 pg/
ml) hazirlanan metanol ekstresinin demir (Fe*?) iyonla-
rmi selatlama aktivitesi Dinis ve arkadaslarinin belirle-
dikleri yonteme gore yapilmistir [20]. 3 ml metanol eks-
tresi igerisine 150 pg 2 mM FeCl, ¢ozeltisi eklenmis,
oda sicakliginda 30 dakikalik inkiibasyondan sonra, ¢o-
zeltiye 5 mM 200 pg ferrozin cozeltisi eklenerek, ka-
risim vortekslenmistir. Karisim 10 dakika daha oda si-
cakliginda bekletildikten sonra, sonuglar 562 nm’deki
absorbansi ferrozin hari¢ geriye kalan ¢dzeltiden olusan
kore karst kaydedilmistir. Kontrol olarak metanol ekstresi
yerine 3 ml distile su, standart selatlayict ajan olarak da Et-
hylenediaminetetraacetic acid (EDTA) kullanilmistir. Fer-
rozin-Fe*? kompleksinin metanol ekstresi tarafindan
inhibe edilme yiizdesi asagidaki formiile gore hesap-
lanmustir:

Selatlama Aktivitesi (%) = 1-[Ornegin Absorbansy/
Kontroliin Absorbansi x 100]

2.8. MCF-7 ve Caco-2 Kanser Hiicrelerinin
Cogaltilmasi

Bu ¢alismada kullanilan insan meme kanseri (MCF-7,
ATCC® HTB-22) ve insan kolon kolorektal kanser hiicre
hatlar1 (Caco-2, ATCC® HTB-37), Adnan Menderes Uni-
versitesi, Bilim Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
(ADU-BLTEM)’inden temin edilmistir. Bu hiicre hatla-
rinin se¢ilme nedeni, meme ve kolon kanserlerinin tilke-
mizde de sik goriilen kanser tiirleri arasinda olmasi ve ¢cok
sayida hastanin tedavisi igin yeni ajanlara gereksinim du-
yulmasidir.

Hiicreler kendilerine 6zgii besi ortamlarinda (MCF-7 i¢in;
200 mM L-Glutamin, 10 mM essensiyel olmayan amino asit,
100 mM sodium pruvat ve % 10 FBS iceren DMEM; Caco-2
icin; 200 mM L-Glutamin, 10 mM essensiyel olmayan amino
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asit, 100 mM sodium pyruvate ve % 20 FBS iceren DMEM)
37 °C’de %5 CO, inkiibatorde kiiltiire edilmistir. Hiicrele-
rin yeterince ¢ogalip ¢ogalmadiginin ve hiicre canliliginin
degerlendirilmesi hiicreler tripan ma-
ile boyanarak Yeterli sayiya
ulasan hiicreler, 24’liik kuyucuklu plakalara besiyeri orta-
minda ekilmigtir.

i¢in,

visi sayim yapilmistir.

2.8.1. Metanol Ekstresinin Kanser Hiicreleri
Uzerindeki in vitro Sitotoksik Etkisinin
Belirlenmesi

MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolyum
bromiir) bir tetrazolyum tuzu olup, canlt hiicrelerin mito-
kondrilerinde siiksinat-dehidrogenaz enzimine spesifiktir.
Bu yontemde, canli hiicrelerin mitokondrisinde yer alan
stiksinat-dehidrogenaz enzimi, MTT boyasinin tetrazolium
halkasin1 parcalayarak suda ¢oziinmeyen menekse renkli
formazan tuzlarini olusturur. MTT yonteminde spektrofo-
tometrik olarak olgiilen deger, kiiltiirdeki hiicrelerin me-
tabolik aktivitelerini gosterir ve bu deger, yasayan hiicre
sayist ile iliskilidir. Proliferasyon arttik¢a formazon tuzu
olusumuna bagl olarak absorbans degeri artig gdstermek-
tedir [21].

MCF-7 ve Caco-2 hiicreleri farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan (250 pg/ml, 500 pg/ml ve 1000 pg/ml) meta-
nol ekstresi ile 6n ¢aligmalardan elde edilen sonuclara daya-
narak, 72 saat slireyle muamele edilmis ve muamelelerden
sonra hiicrelerin bulundugu ortama, besiyerinin 1/10’u ka-
dar MTT (3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetra-
zolium bromide) ilave edilerek 4 saat siireyle inkiibasyona
devam edilmistir. Siire sonunda ortama MTT solubilization
¢ozeltisi (HCl/izopropanol) ilave edilerek, kristallerin ¢6-
ziinmesi igin 1 saat siireyle oda sicakliginda karanlikta bek-
letilmistir. Siire sonunda, ¢oziinmeyen formazan kristalleri
pipetaj yapilarak ¢ozdiiriilmiis ve Eliza Plate Reader Spekt-
rofotometre’de (Thermo Labsytems, Multiscan Spectrum)
570 nm’de absorbanslar belirlenmistir. Calismada ¢oziicii
kontrol olarak % 0,1’lik DMSO ve pozitif kontrol olarak
da 40 pg/ml Farmorubicin kullanilmistir. Elde edilen veri-
ler kullanilarak sitotoksisite orant hesaplanmistir. Deneme-
ler ti¢ tekrarli olarak yapilmustir.

2.8.2. Metanol Ekstresinin Kanser Hiicreleri
Uzerindeki in vitro Apoptotik Etkisinin DNA
Diffusion Yontemi ile Degerlendirilmesi

C. acinaciformis metanol ekstresinin MCF-7 ve Caco-2
hiicreleri tizerindeki in vitro apoptotik etkisi, DNA Diffu-
sion Yontemi ile belirlenmistir [22]. Y6ntem, erken, tipik ve
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gec apoptotik hiicrelerin belirlenmesine olanak saglamanin
yant sira apoptozisi nekrozisten ayirt etmek i¢in de kullani-
labilmektedir.

Denemede kullanilan olan MCF-7 ve Caco-2 hiicreleri
24 kuyucuklu plaklara ekilmis, 24 saat inkiibasyondan sonra
6n denemelerden elde edilen sonuglara dayanarak,72 saat
siireyle, hiicre medyumu ile seyreltilerek hazirlanan farkli
konsantrasyonlardaki metanol ekstresi ile muamele edilmis-
tir. Muamele siiresi sonunda hiicreler tripsinlenerek toplan-
mis ve santrifiijlendikten sonra siipernatant kismi atilmis ve
hiicreler % 0,6°lik 3:1 ytiksek ¢oziiniirliiklii agaroz (Agarose
3:1 HRB™, High Resolution Blend) ile siispanse edilmistir.
Siispanse edilen hiicreler, %1°lik agarozla kaplanmis olan
lamlarin {izerine yayilarak preparat lamelle kapatilmistir.
Hazirlanan preparatlar oda sicakliginda 5 dakika bekletile-
rek agarozun katilasmasi saglanmis, katilasan agaroz lizerin-
den lamel dikkatlice uzaklastirilmis ve preparat %2’lik SFR
agaroz ile kaplanarak 3. bir tabaka olusturulmus ve prepa-
rat tekrar lamelle kapatilarak agarozun katilagsmasi i¢in oda
sicakliginda 5 dakika bekletilmistir. Preparatlar, taze hazir-
lanmis lysing (pargalama) ve DNA’y1 denatiire edici 6zel-
ligi olan ¢ozeltide (1,25 M NaCl, 1 mM tetrasodium EDTA,
% 0,01 sodium lauroyl sarcosine, 5 mM Tris, % 0,2 DMSO,
0,3 N NaOH, pH>13,5) 10 dakika siireyle oda sicakliginda
kurutulmus ve preparatlar, 30 dakika siireyle oda sicakli-
ginda noétralizasyon ve DNA’y1 ¢oktiirme ¢ozeltisinde (40
mM Tris-HCI, 50 ml saf etanol; final konsantrasyonu %50
+ 100 mg spermine, final konsantrasyonu 1 mg/ml) bekletil-
mistir (bu basamak tuzlarin, deterjanin ve hiicresel makro-
molekiillerin uzaklastirilmasi igin tekrar edilmistir). Prepa-
ratlar agik havada kurutulmus ve 10 uM YOYO-1 boyast ile
boyanmustir.

Mikroskobik degerlendirmeler i¢in, preparatlar 100
veya 400x biiytitmeli, mavi filtreli (FITC uyarimi 490 nm,
emisyon 510 nm ve dikroik 500 nm’de kullanilan) Olym-
pus BX51 floresan mikroskobunda analiz edilmistir. Her
bir preparatta 1000 hiicrede sayim yapilarak, apoptotik
hiicre yiizdesi hesaplanmistir. Denemeler, uygulama grup-
lar1 ve her bir kontrol grubu i¢in 3’er tekrarli olarak yapil-
migtir.

2.9. istatistiksel Analiz

Ucg tekrarli denemelerden elde edilen tiim absorbansla-
rin sonuclart SPSS 13.00 (Statistic Program for Social
and Science) yazilim programinda ortalama + SD (Standart
hata) olarak hesaplanmistir. Kontroller ve uygulama gruplari
arasindaki farkliliklar, One Way ANOVA varyans analizi ya-
pilarak degerlendirilmistir (p<0,05).
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Ill. BULGULAR

3.1. C. acinaciformis Metanol Ekstresinde
Fitokimyasal Madde Taramasi

C. acinaciformis bitkisinin toprak isti kisimlarindan
elde edilen metanol ekstresinde yapilan kalitatif fitokim-
yasal tarama testlerine ait sonuglar Tablo 1’de verilmistir.
Buna gore, metanol ekstresinde en fazla fenollerin ve tanin-
lerin oldugu belirlenmis, flavonoid ve antrakinon’un az mik-
tarda da olsa bulundugu tespit edilmis, alkaloid ve saponi-
nin’in varlig ise gézlenememistir.

Tablo 1. C. acinaciformis metanol ekstresinin fitokimyasal

tarama bulgulari

Aranan Fitokim- Test Sonug
yasal Madde

(Var/Yok*)
Fenoller Phosphomolybdic acid test ++
Tanninler Braemer’s test ++
Alkaloidler Dragondroft’s test
Flavanoidler Shinoda’s test
Antrakinonlar Borntréger test
Saponinler Frothing test

+ : Varlig1 az miktarda belirlenmis
++ : Varlig1 belirlenmis
- Varlig1 belirlenememis

3.2. Toplam Fenolik Madde Miktarinin Belirlenmesi

C. acinaciformis metanol ekstresinin toplam fenolik
madde analizi, Folin-Ciocalteu reaktifi (FCR) reaktifi kulla-
nilarak yapilmistir. Analizde standart olarak gallik asit kul-
lanilarak grafik olusturulmus ve bu grafik kullanilarak eks-
tredeki fenolik madde miktar1 mg gallik asit (mg GAE/g
ekstre) olarak hesaplanmistir. Yapilan fenolik madde analizi
sonucunda 61.26 + 0,110 mg GAE/g ekstre oldugu belirlen-
mistir. Metanol ekstresinin toplam fenolik madde miktarina
ait sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. C. acinaciformis metanol ekstresinin toplam fenolik

icerigi (mg GAE/g ekstre)

.. Toplam fenolik i¢erik
Ekstre tipi (mg GAE/g ekstre)
Metanol ekstresi (CME) 61.26 0,110

CME: C. acinaciformis metanol ekstresi

Toplam fenolik icerik degeri, ii¢ tekrarli analizin ortala-
mas1 + standart sapma degeridir.
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3.3. HPLC Analizi sonuclari

C. acinaciformis metanol ekstresinin HPLC analiz sonuglart Sekil 1°de yer almaktadir. Analiz sonuglarina gore, 1 ml me-
tanol ekstresinde 753.4 ppm rutin bulundugu tespit edilirken, neohesperidin, uvaol ve B-sitosterol varliginin ise bulunmadigi
belirlenmistir.

DADT B, Se360,16 Reof (DENENEI407161.0)
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Sekil 1. Carpobrotus acinoficiformis metanol ekstresi HPLC spektrumu

3.4. C. acinaciformis Metanol Ekstresinin DPPH (1, 1-diphenyl-2-picrylhydrazyl) Siipiirme Aktivitesi

C. acinaciformis‘den elde edilen farkli konsantrasyonlardaki (100, 250, 500 ve 1000 pg/ml) metanol ekstresinin antiok-
sidan aktivitesine iliskin elde edilen veriler Tablo 3’de yer almaktadir. Metanol ekstresi konsantrasyon artisina paralel ola-
rak, oldukca yiiksek seviyede DPPH radikalini siipiirme aktivitesi gostermistir. DPPH radikalini siiplirme aktivitesi, en dii-
stik konsantrasyon olan 100 pg/ml’de % 50 seviyesinin {izerine ¢ikmis, en yiiksek konsantrasyon olan 1000 pg/ml’de ise, %
98.85 degerine ulasmistir. Bu deger, denemede standart olarak kullanilan rutin’den (% 95.80) bile daha yiiksektir. Ekstrenin
DPPH’1n %50’sini siipiirdiigii konsantrasyon degeri (IC, ) ise, 15.23 pg/ml olarak hesaplanmistir.

Tablo 3: C. acinaciformis metanol ekstresinin DPPH siipiirme, H,0, siipiirme ve metal selatlama aktivitesi

Konsantrasyonlar DPPH siipiirme aktivitesi | DPPH siipiirme i¢in IC, Degeri |H,0, siipiirme aktivi-| Metal selatlama aktivi-
(%=+SD) (pg/ml) tesi (%=SD) tesi (%=SD)

100 pg/ml CME 82.38+0.000* 0 0

250 pg/ml CME 82.38+0.001* 0 1.67+0.003

500 ug/ml CME 85.06+0.002* 0 2.28+0.002

1000 pg/ml CME 98.85+0.002* 15.23+0,057 0 5.13+0.004

Rutin (10 pg/ml)* 95.80+0.000*

Askorbik asit (10 pg/ml) * | --- 43,90 + 0,005* ---

EDTA (50 pg/ml)** 77.56+ 0.330%

CME: C. acinaciformis metanol ekstresi, ¥p<0.05

*DPPH siipiirme aktivitesi 6lgiimiinde standart olarak kullanilmustir.
H,0, stiplirme aktivitesi dlgiimiinde standart olarak kullanilmustir.
XMetal gelatlama aktivitesi dl¢limiinde standart olarak kullanilmistir.

3.5. C. acinaciformis Metanol Ekstresinin H,O, Siipiirme Aktivitesi

Metanol ekstresinin hidrojen peroksit (H,O,) siipiirme aktivitesine iliskin elde edilen veriler Tablo 3’de yer almaktadir.
Elde edilen veriler incelendiginde, metanol ekstresi denenen konsantrasyon aralig1 igerisinde H,O, siipiirme aktivitesi goste-
rememistir (Tablo 3).
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3.6. C. acinaciformis Metanol Ekstresinin Metal
Selatlama Aktivitesi

Metanol ekstresinin denenen konsantrasyonlar araligi
icerisinde ¢ok diisiik oranda metal selatlama aktivitesi gos-
termistir (Tablo 3).

3.7. C. acinaciformis Metanol Ekstresinin MCF-7 ve
Caco-2 Kanser Hiicre Hatlari Uzerindeki in vitro
Sitotoksik Etkisi

C. acinaciformis metanol ekstresinin 250, 500 ve 1000
pg/ml’lik konsantrasyonlari ile 72 saat siireyle muamele edi-
len MCF-7 ve Caco-2 kanseri hiicre hatlarinda ortaya ¢ikan
in vitro sitotoksik etkiye iligkin veriler Tablo 4 ve Sekil 2’de
yer almaktadir. Metanol ekstresi MCF-7 hiicrelerinde {ize-
rinde denenen en diisiik konsantrasyondan (250 pg/ml) bas-
layarak sitotoksik etki gostermeye baslamis (% 72.08) ve

ekstre konsantrasyonun artist ile sitotoksik etki de artis gos-
termistir. Denenen en yiiksek konsantrasyon olan 1000 pg/
ml’lik ekstre uygulamasi sonucunda sitotoksik etki, % 92.22
degerine ulasmistir. Bu etki, meme kanseri tedavisinde kul-
lanilan Farmorubicin’in gosterdigi sitotoksik etkiye (%
98.48) yaklasmistir. Elde edilen bu sonuglar, ¢dziicii kont-
rol ile karsilastirildiginda istatistiki agidan da 6nemli bulun-
mustur. (p<0.05) (Tablo 4).

Metanol ekstresi en yiiksek uygulama konsantrasyonu
olan 1000 pg/ml ekstre uygulamasi hari¢ (% 53.00), Caco-2
hiicreleri tizerinde kayda deger bir sitotoksik etki gdsterme-
mistir. En yiliksek ekstre konsantrasyonu uygulamasindan
elde edilen sonug, ¢oziicii kontrol ile karsilastirildiginda ara-
daki fark istatistiki agidan 6nemli (p<0.05) olup, Farmorubi-
cin ile karsilastirildiginda ise aradaki fark 6nemsizdir (Tablo
4 ve Sekil 2).

Tablo 4. C. acinaciformis bitkisinden elde edilen metanol ekstresinin MCF-7 ve Caco-2 hiicreleri tizerindeki in vitro sitotoksik etkisi

Gruplar Konsantrasyon (ng/ml) in vitro Sitotoksik Etki in vitro Sitotoksik Etki
(Yotsd) (Yotsd)
(MCF-7) (Caco-2)
Coziicli Kontrol (DMSO) % 0,1 1.00£0.001 0,80+0.001
Farmorubicin 40 pg/ml 98.224+0.003* 46.87+0.064*
250 pg/ml 72.08+0.018* 6.83+0.124
CME 500 pg/ml 89.85+0.008* 17.10+0.193
1000 pg/ml 92.22+0.105* 53.00+0.023*

CME: C. acinaciformis metanol ekstresi, * p<0.05

120

98,22
100

Sitotoksisite (%)

Coz. Kontrol Farmorubicin
40 pg/ml

250 pg/ml
ME

500 pg/ml

m MCF-7 Sitotoksisite (%)

M Caco-2 Sitotoksisite(%)
92,22

89,85

1000 pg/ml Gruplar

ME ME

Sekil 2: C. acinaciformis bitkisinden elde edilen metanol ekstresinin MCF-7 ve Caco-2 hiicreleri {izerindeki in vitro sitotoksik etkisi
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Tablo 5. C. acinaciformis metanol ekstresinin MCF-7 ve Caco-2 kanser hiicreleri tizerindeki in vitro apoptotik ve nekrotik etkisi

Hiicreler
MCEF-7 Caco-2
Gruplar Konsantrasyon "szzlll;:l Apoptotik Hiicre Nekrotik Hiicre Apoptotik glikﬂni)i-cre
0, 0, =1 0,
Hiicre (%=SD) (%=SD) Hiicre (%+SD) (%SD)
Coziicli Kontrol 0
+ + +
(DMSO) % 0.1 3000 1.33+0.57 0.33+0.57 1.00+0.00 1.00+1.00
Farmorubicin 40 pg/ml 3000 37.00+£2.00* 9.33+0.57 25.00+2.00* 2.00+1.00
250 pg/ml 3000 30.00+1.00* 4.33+0.57 32.33£1.15*% 5.33+0.57
CME 500 pg/ml 3000 54.33+£2.08* 7.00+1.73 43.00+1.00* 6.67+1.00
1000 pg/ml 3000 87.00+2.00* 2.33+0.57 49.00+1.00* 7.33£1.15

CME: C. acinaciformis metanol ekstresi, * p<0.05

3.7. C. acinaciformis Metanol Ekstresinin Kanser
Hiicreleri Uzerindeki in vitro Apoptotik Etkisi

Farkli konsantrasyonlardaki metanol ekstresi ile 72
saat slireyle muamele edilen MCF-7 ve Caco-2 kanser
hiicrelerinde ortaya ¢ikan apoptotik ve nekrotik etki-
lere iliskin veriler degerlendirildiginde, metanol ekstre-
sinin MCF-7 hiicreleri iizerinde ekstre konsantrasyonu
artisina bagli olarak artan bir apoptotik etki gosterdigi
belirlenmistir (Tablo 5). En yiiksek uygulama konsant-
rasyonu olan 1000 pg/ml de gdzlenen apoptotik etki %
87.00 olarak belirlenmistir ki, bu antikanser ila¢ olan
Farmorubicin’nin gdsterdigi etkiden (% 37.00) cok daha
yiiksektir: Bu sonug kontrol gruplari (pozitif kontrol ve
¢oziicli kontrol) ile karsilastirildiginda, istatistiki agidan
da onemlidir (Tablo 5, Sekil 3, Sekil 4). Gerek meta-
nol ekstresi gerekse Farmorubicin MCF-7 hiicreleri lize-
rinde dnemli bir nekrotik etkide bulunmamistir (Tablo 5
ve Sekil 3).

90 MCF-7 Apoptotik H. (%)
20
70 54,33
60
50
40
30
20
10 133
0

Gruplar

Apoptozis (%)

Céz. Kontrel Farmorubicin 250 pg/ml 500 pg/ml 1000 pglml
40 pg/ml

Sekil 3: C. acinaciformis metanol ekstresinin MCF-7 meme

kanseri hiicreleri izerindeki in vitro apoptotik ve nekrotik etkisi
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Sekil 4. C .acinaciformis metanol ekstresinin MCF-7 hiicreleri
iizerindeki in vitro apoptotik ve nekrotik etkisi A: Coziicii kontrol;
B: Farmorubicin; C: 250 pg/ml metanol ekstresi; D: 500 pg/ml
metanol ekstresi; E: 1000 pg/ml metanol ekstresi (* normal hiicre;
apoptotik hiicre)

Metanol ekstresinin Caco-2 hiicreleri lizerindeki apop-
totik etkisi ise konsantrasyon artigina bagli olarak artmakla
birlikte, MCF-7 hiicrelerinde gdzlenen apopototik etkiye
nazaran daha diisiik olmustur. 1000 pg/ml’lik en yiiksek
ekstre uygulamasinda gozlenen etki ancak % 49.00’a ula-
sabilmistir (Tablo 5). Metanol ekstresinin Caco-2 hiicreleri
tizerindeki nekrotik etkisi de yine onemsiz olmakla birlikte,
kontrol gruplari ile karsilastirildiginda daha fazla nekrotik
etki gosterdigi belirlenmistir (Tablo 5, Sekil 5, Sekil 6).
Caco-2 hiicrelerinde metanol ekstresi uygulamasi sonra-
sinda gozlenen nekrotik etki ile Farmorubicin’in nekrotik
etkisi karsilagtirildiginda bu etki istatistiki agidan 6nem-
sizdir (Tablo 5).

W Caco-2 Apoptotik H. (%)

49
50 43
40
32,33
25
20
10
1
0

Cdz. Kontrol  Farmorubicin ME 250 ME 500 ME 1000
40 pg/ml pg/ml ug/ml ug/ml

Apoptozis (%)
w
o

Gruplar

Sekil 5: C. acinaciformis metanol ekstresinin Caco-2 kolon
kanseri hiicreleri tizerindeki in vitro apoptotik ve nekrotik etkisi
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Sekil 6: C .acinaciformis metanol ekstresinin Caco-2 hiicreleri
tizerindeki in vitro apoptotik ve nekrotik etkisi A: Coziicii kontrol
Caco-2; B: Farmorubicin Caco-2; C: 250 pg/ml metanol ekstresi
Caco-2; D: 500 pg/ml metanol ekstresi Caco-2; E: 1000 pg/ml
metanol ekstresi Caco-2 (* normal hiicre; apoptotik hiicre; X
nekrotik hiicre).

IV. TARTISMA

Kalitatif fitokimyasal tarama testleri C. acinaciformis
toprak istii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresinde
agirlikli olarak fenol ve taninlerin ve az miktarda da flavo-
noid ve antrakinon bulundugunu, alkaloid ve saponinin ise
olmadigini ortaya koymustur (Tablo1). Ancak bu ¢aligmada
sadece metanol ekstresi ile ¢alisildigi i¢in, degisik polarite-
lere sahip farkli ekstrelerde de bu taramanin yapilmasi so-
nucunda, farkl fitokimyasallarin varliginin da belirlenebile-
cegi diislinilmektedir.

Caligmada metanol ekstresinin toplam fenolik madde
miktari, gallik asit esdegerligine gore 61.26+0,110 mg GA-
E/g ekstre olarak belirlenmistir (Tablo 2). Fenolik maddece
zengin oldugu gozlemlenen ekstrelerin serbest radikalleri
siiplirme aktivitesi de yiiksek olmaktadir. Fenolik madde
ve flavonoid miktarlari ile antioksidan kapasitesi tayin yon-
temleri arasinda da bir iligki mevcut olabilecegi gibi, 6zel-
likle radikal siipiirme temeline dayali DPPH gibi metotlarin
toplam fenolik madde ve flavonoid miktarlari ile iligkisi de
6nemli olabilir [23].

DPPH radikali biyolojik bir radikal olmamasina ragmen,
antioksidanlarin serbest radikal giderme aktivitelerinin tayini
icin kabul gérmiis bir indikatordiir [24, 25]. Metanol ekstresi-
nin DPPH radikalini siiplirme aktivitesinin konsantrasyon ar-
tisina bagl olarak rutinden (% 95.80) bile oldukea yiiksek (%
98.85) degerlere ulastigi bulunmustur (Tablo 2). Falleh ve ar-
kadaslarinin [26] Mesembryanthemum edule L. (Aizoaceae)
bitkisinin toprak iistii kisimlart ile kokiinden elde ettikleri
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metanol ekstresinin antioksidan 6zelliklerini ve fenolik bi-
lesiklerini belirlemek amact ile yaptiklart ¢alismanin sonug-
larma gore, bitkinin calisilan biitiin organlar pozitif kontrol
olarak kullanilan BHT ye kiyasla yiiksek antioksidan aktivite
gostermistir. En yiiksek antioksidan aktiviteyi bitkinin gévde
ve yapraklarin (sirastyla, 86.5 ve 68.7 mg GAE g-1 DW) gos-
terdigi bulunmustur. Bizim ¢alismamamizdan elde ettigimiz
sonuglarda, bu ¢alismanin sonuglarina benzerlik gostermek-
tedir. Caligmadan elde edilen sonuglara gore, metanol ekstre-
sinde bulunan fenolik madde iceriginin, ekstrenin gosterdigi
antioksidan aktiviteyi de etkiledigi sdylenebilir. Bitkilerden
farkli yontemlerle elde edilen ekstrelerin ¢oziicii 6zelliklerine
gore farkli bilesikler icermesi, ekstrelerin DPPH {izerinden
serbest radikali siipiiriicii aktivitelerinin birbirinden farkli ol-
masina ve polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen ekstrelerin,
polar olmayan ¢dziiciiler kullanilarak elde edilen ekstrelerden
¢ok daha yiliksek DPPH radikal siipiiriicii aktivite gosterme-
sine neden olabilmektedir [27-30]. Tek bir yontemle antioksi-
dan aktivitesi hakkinda karar vermenin dogru bir yaklasim ol-
madigi, antioksidan aktivitesi belirlenirken, farkli yontemler
kullanilmasi ve elde edilen aktivite sonuglarinin, her bir 6zel-
lige gore verilmesinin daha dogru bir yaklasim olacagi da dii-
stiniilmektedir.

Canli organizmalarda hidrojen peroksit, siiperoksit dis-
mutaz gibi bir¢ok enzim tarafindan olusturulabilir. Hidro-
jen peroksit ¢ok reaktif degildir, fakat bir¢ok hiicre tipinde
20- 50 mg’m tizerinde oldugunda serbest radikallerin artma-
sina sebep oldugundan, toksik etkiye neden olabilir. Hidro-
jen peroksit, hiicre kiiltiiriine ilave edildiginde de gecis me-
tal iyonlar1 varliginda oksidatif DNA hasarlarina sebep olan
hidroksi iyonlarmin olugmasina sebep olur. Biitiin bunlar-
dan dolay1 farmasotik ve gida sistemlerini oksidatif hasar-
dan korumak i¢in bu sistemlerden hidrojen peroksidi uzak-
lastirmak olduk¢a onemlidir [31]. Denemelerde standart
olarak kullanilan askorbik asidin H,O, stiplirme aktivitesi %
43.90 iken; C. acinaciformis metanol ekstresinin H O, sii-
plirme aktivitesinin bulunmadigi tespit edilmistir (Tablo 3).

Calismamizda metal iyonu selatlama aktivitesi; bitki
ekstraktlarmin ¢dzeltideki Fe?* iyonlarmi baglayabilmek
icin ferrozin ile yarigmasina gore degerlendirilmistir. Kiyas-
lama maddesi olarak iyi bir metal selatlayict olan EDTA se-
cilmistir. C. acinaciformis toprak istii kisimlarindan elde
edilen metanol ekstresinin metal selatlama aktivitesinin ne-
redeyse yok denecek kadar diisiik oldugu belirlenmis (siras1
ile; % 0.00, % 1.67, % 2.28 ve % 5.13) ve standart olarak
kullanilan EDTA’nin metal selatlama aktivitesi karsisinda
(% 77.56) etkisiz oldugu daha belirgin olmustur (Tablo
3). Bir bilesigin indirgeme kapasitesi onun elektron trans-
fer edebilmesiyle iligkilidir ve potansiyel antioksidan ak-
tivitesinin 6nemli bir gostergesi olarak kabul edilir. Gegis

173

metalleri arasmdan Fe?*, lipid oksidasyonunda prooksidan
olarak bilinir. Fenton reaksiyonu (Fe?** H,O,—Fe** +OH-
+ OH?®) vasitasiyla reaktif oksijen tiirlerini olusturur ve lipid
oksidasyonunu hizlandirir [32]. Bitki ekstreleri, ge¢is metal
iyonlarin1 baglayarak ortamdaki konsantrasyonlarini azaltir
ve Fe*? katalizli lipid peroksidasyonunu geciktirirler.

Calismadan elde edilen sonuglar, C. acinaciformis bit-
kisi toprak istii kisimlarindan elde edilen metanol ekstresi-
nin toplam fenolik igerigi ile DPPH radikalini siipiirme ak-
tivitesi arasinda pozitif dogrusal bir iligski oldugunu ve C.
acinaciformis bitkisinde bulunan fenolik bilesiklerin (fenol-
ler, taninler ve antrakinonlar) H,O, siipiirme aktivitesi ¢ok
diisiik olmasina ve metal selatlama aktivitesinin ise olma-
masina ragmen, iyi bir radikal siipiiriicii antioksidan kaynag1
olabilecegini gostermistir.

Sitotoksisitenin belirlenmesi, ¢esitli kimyasal ve fizik-
sel ajanlarla birlikte, bitkisel ekstrelerin potansiyel antine-
oplastik ozelliklerinin belirlenmesine de yardimci olmak-
tadir [33]. Kanser, proliferasyon dengesizligi ve apoptozis
engeli ile karakterize edilen bir hastalik durumudur. Kont-
rolsiiz hiicre biiyiimesi ve proliferasyonu, karsinogenezisin
en 6nemli 6zelligidir [34]. Hiicre proliferasyonunun inhibis-
yonu ve apoptozisin tegvik edilmesi tiimdr tedavisinde kul-
lanilan etkili yontemlerdendir [35, 36].

Arastirmanin sonuglari, C. acinaciformis toprak st ki-
simlarindan elde edilen metanol ekstresinin MCF-7 hiicre-
lerinde oldukga yiiksek oranda sitotoksik etkiye neden ol-
dugunu, Caco-2 hiicreleri iizerindeki sitotoksik etkisinin
ise MCF-7"den daha diisiik oranda oldugunu gdstermistir
(p<0.05). C. acinaciformis toprak istii kisimlari metanol
ekstresi artan konsantrasyonlarda MCF-7 ve Caco-2 hiic-
releri lizerinde farkli derecelerde sitotoksik etki gdstermis-
tir (Tablo 4, Sekil 2). MCF-7 hiicreleri 1000 pg/ml meta-
nol ekstresi ile muamele edildiginde, ortaya ¢ikan sitotoksik
etki % 92.22 olurken, ayn1 konsantrasyondaki metanol eks-
tresi muamelesi ile Caco-2 hiicrelerinde gézlenen sitotoksik
etki, ancak % 53.00 gibi bir degere ulasabilmistir. Metanol
ekstresinin MCF-7 hiicreleri tizerindeki sitotoksik etkisi po-
zitif kontrol olarak kullanilan ve antikanser ila¢ olan Farmo-
rubicin’in gosterdigi sitotoksik etkiye (% 98.22) yakin bu-
lunmustur (Tablo 4, Sekil 1).

Martins ve arkadaglar1 [37] C. edulis ’in taze yapraklarini
kullanarak elde ettikleri metanol ekstresinden saflastirilan
bilesiklerin (B-Amyrin, Oleanolic acid, Uvaol, Monogala-
ctosyldiacylglycerol, Catechin, Epicatechin ve Procyanidin
B5) fare lenfoma parental hiicreleri ile insan MDR1 ile trans-
fekte edilmis fare lenfoma hiicreleri tizerindeki antiprolifera-
tif aktivitesini aragtirmiglardir. Calismanin sonuglari, C edu-
lis metanol ekstresinden elde edilen bilesikler ile muamele
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edilen hem fare parental hem de MDRI ile transfekte edil-
mis hiicrelerin ¢ogalmasinin azaldigini gostermistir. Oleano-
lik asit, uvaol ve katesinin antiproliferatif aktivitesi ebeveyn
hiicre dizisinde daha belirgin olurken, B-Amyrin ve epikate-
sinin antiproliferatif etkisi ise her iki hiicre dizisi i¢in onemli
6l¢iide farklilik gostermemistir. Aragtiricilar, Uvaol ve B-a-
mirin veya oleanolik asit arasindaki yapisal farkin, C-29 po-
zisyonundaki metil grubundan kaynaklandigini ve bunun da
bilesiklerin antiproliferatif aktivitesinde 6nemli bir rol oy-
nadigini diisiinmektedirler. Ayrica, fare parental hiicrelerinin
de kanser hiicreleri olmasindan dolay1, metanol ekstresinde
bulunan bilesiklerin bu hiicrelerde de replikasyonu azalttigi-
nin gézden kagirilmamasi gerektigini de belirtmislerdir.

C. acinaciformis toprak tistli kisimlart metanol ekstresinin
MCF-7 ve Caco-2 hiicreleri lizerinde olusturdugu apoptotik
etki de sitotoksik etkiye benzerlik gdstemistir (Tablo 5, Sekil
3, Sekil 4 ). Metanol ekstresi uygulamasi ile MCF-7 hiicreleri
tizerinde Caco-2 hiicrelerine nazaran daha fazla apoptotik etki
ortaya ¢ikmis ve aradaki farkin istatistiki acidan da énemli ol-
dugu bulunmustur (p<0.05). Metanol ekstresinin MCF-7 hiic-
releri lizerinde gosterdigi etki, antikanser ila¢ olan Farmaru-
bicin’in apoptotik etkisinden bile (% 37.00) ¢ok daha yiiksek
olmustur (sirast ile; % 30.00, % 54.33 ve % 87.00). Ozellikle
MCEF-7 hiicrelerinde ortaya ¢ikan giiclii sitotoksik ve apopto-
tik etki, metanol ekstresinde bulunan fenolik bilesikler (fenol-
ler, taninler ve antrakinonlar) ile iliskilendirilebilir. Clinkii fe-
nolik bilesikler antioksidan aktivitenin yani sira, karsinojen
metabolizmasinin modiilasyonu, hiicre ¢ogalmasi ve farkli-
lasmasinda onkogenler ve tiimor baskilayici genlerde gen ifa-
desinin diizenlenmesi, hiicre dongiisiiniin durdurulmasi ve
apoptozisin tesvik edilmesi, ¢esitli sinyal akis yolaklarinin in-
hibe edilmesi gibi ¢ok sayida tamamlayici ve bir arada caliga-
bilen etki mekanizmasina sahiptirler [28-42]. Ayrica, fenolik
bilesiklerin konsantrasyona bagli olarak DNA’y1 inhibe etmek
suretiyle sitotoksik etki gosterdikleri de bilinmektedir [43].

Caligmadan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde; in
vitro bulgular, C. acinaciformis metanol ekstresinin MCF-7
hiicreleri tizerinde gosterdigi giiclii sitotoksik ve apopto-
tik etki nedeni ile meme kanserine karst DNA hasarina ne-
den olabilecek potansiyel bir sitotoksik ajan olarak kulla-
nilabilecegini ve meme kanseri tedavisinde kullanilabilecek
bitkisel kaynaklar agisindan kanser tedavisi i¢in degerlen-
dirilebilecegini diistindiirmektedir. Bununla birlikte, 6zel-
likle metanol ekstresinde bulunan bilesiklerin izole edilerek
daha ayrintili olarak calisilmasi gerekmektedir. Ayrica, bit-
kisel kokenli bilesiklerin in vitro ortamda farkli kanser hiic-
releri iizerinde gosterdigi sitotoksik ve apoptotik etkilerin,
Ozellikle insan saglig1 a¢isindan in vivo kosullarda nasil bir
etki olusturacagina dair, daha ileri arastirmalara ihtiyag ol-
dugu da agiktr.
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Abstract

In this paper we derive solutions for the nonlinear Lane-Emden type of equations with iterative methods, Daftardar-Jafari Method (DJM),
Adomian Decomposition Method (ADM) and Differential Transformation Method (DTM). The difficulty of Lane-Emden type of equations
for implementing these iterative methods is due to the singularity at X = 0. We compare the efficiency of DIM — which is the authentic
part of the paper — with ADM and DTM in solving the nonlinear, singular, initial value Lane-Emden type of equations.

Keywords: Daftardar-Jatari Method (DJM), Adomian Decomposition Method (ADM), Differential Transformation Method (DTM),
Lane-Emden type of equations, e nonlinear, singular, initial value Lane-Emden type of equations

Oz

Bu ¢alismada lineer olmayan Lane-Emden tip denklemlerin Daftardar-Jafari Method (DJM), Adomian Decomposition Method (ADM) ve
Differential Transformation Method (DTM) isimli yinelemeli yontemlerle ¢oziimlerini elde ettik. Bu yinelemeli yontemlerin Lane-Em-
den tip denklemlere uygulanmasindaki zorluk, denklemlerin da tekil noktalarinin olmasindandir. Bu caligmanin 6zgiin tarafi olarak, tekil,

lineer olmayan, baslangi¢ degerli Lane-Emden tip denklemlerin ¢6ziimiinde DJM yo6nteminin ADM ve DTM ydntemleriyle karsilastir-
mast yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Daftardar-Jafari Metodu (DJM), Adomian Ayristirma Metodu (ADM), Diferansiyel Donilisim Yontemi
(DTM), Lane-Emden tip denklemler.

I. INTRODUCTION

Lane-Emden equations are singular initial value problems that arise in the study of stellar structures. In this paper we con-
sider Lane-Emden equations of the first kind;

(1)
4= 2dy N dy
dx2+xdx+} — }(ﬂ}—j-:dxlx:ﬂ'_ﬂ

and Lane-Emden equations of the second kind;

2

7 d}'
+—-——+ }-:ﬂ_. (0 :1_._ = =0
v g }(} dxl:r o
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Lane - Emden equation of the first kind can be solved analytically for 2 = 0,1 and 5, for the remaining values of 1 nu-
merical methods need to be applied [13]. There are some decomposition methods in literature that have been proposed to
solve nonlinear problems without simplifying the original problem.

ADM, DTM and DJM have been shown to solve effectively and accurately large class of linear and nonlinear equations
[1, 2, 3]. In literature first and second kind of Lane-Emden equations have been studied with ADM and DTM [5, 6, 7, 8, 9],
but not with DJM so far.

In this paper we investigate the efficiency of DJM compared with ADM and DTM applied both to first and second kind
of Lane-Emden equations through two numerical examples.

The paper is organized as Section 2 to illustrate briefly the theory of DJIM, ADM and DTM, Section 3 to show the appli-
cation of these 3 methods to two numerical problems and analysis of the results, and Section 4 to give a discussion and conc-
lusion.

IL.THEORY OF METHODS

I.1. Daftardar-Jafari Method (DJM). Let
A3)
y=N(O)+g

where N might be a nonlinear operator and g is a known function. DJM decomposes the solution ¥ into series as

“4)
¥y = Z Vn
n=0

With the series expansion (4), nonlinear operator N{37) in (3) can be decomposed as

®)
07 oo n n—-1
v (Z Y, ) =N+ ) (N(Z ym) =NC) ym})
n=0 n=1 m=0 m=0
From (4) and (5), (3) can be rewritten as
(6)
07 oo n n—1
Yo+ ¥y + Z Yn=g+ Nlyo) + Z (N(Z Ym) = N(Z J’m})
n=2 n=1% m=0 m=0

DJM considers ¥y = g and ¥ = N () , and obtain the remaining ¥, terms by the following recurrence relation;
(7
Yo=4g

=N ‘:}"u-}

Vme1 = Nyg + v+ -+ 30 —Nlyg + 1 +-+ ¥meq), m =
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This yields
)]
Vit V2t et Vmer = Nyg + 3 o+ ), m=12,..

From this ¥ can be written as follows

)

y=g+ ZJ-};

n=0

It is shown that if NV is a contraction operator then ¥ = ¥, -5 ¥, converges absolutely and uniformly to the unique ¥ in
view of Banach fixed point theorem [4]. The practical solution will be the k-ferm approximation to ¥ .

(10)

k
yH Z Vn
n=>0

2.2. Adomian Decomposition Method (ADM). Let
(11)
Ly+Ry+Ny=g

di"l.
where L is the highest order linear differential operator (L = o {.) ; with invertibility assumption), R is the remain-
der linear operator and IV is the nonlinear operator and g is any function. By applying the inverse operator L™t we get the
following

(12)
Ly = L 'g— L *Ry— LNy

where for initial value problems the inverse operator L71is conveniently defined as the n-fold definite integration opera-
tor from 0 to £. ADM decomposes the solution into a series

(13)
y= Z Y
n=0

Then
(14)

LI Ly = L‘lLZ Y= L71g— L‘lRZ Vv, — L7
n=0 =0

As N is a nonlinear operator, N can not be evaluated as Ny0 + Nyl + .... ADM replaces IV with a series of “Ado-
mian” polynomials (An,n = 0,1,2 ...) which are generated for the particular nonlinearity of the operator V. Thus we
have

15)
Ny = Z A,
n=0
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With the definition of L™* and by taking ¥ (the first term of the series < ¥,,> ) as the sum of L™ 1 1§ and with the terms re-
sulting from the initial conditions, (14) can be written as

(16)
n=>0 n=0 n=0

Where 4, can be formulated as follows
a7)
Ay = flyo)

(18)

n

A, = Z cle,n)f (yg), n=12..

v=1

Where f': v} (vq) is the vt derivative of the nonlinear term evaluated at Vg and € (,m) is the function defined in [1].
A4, A5 and Aj are calculated as given below

(19)
Ay =c(1,1) Flp) = v )

Az =12 Fo) + c22) ') = 32 FO0) + 2 1)

.13 .
A3 =c(13) F ) + €(2.3) £ (i) +€(3.3) FO0e) = vs o) + 31725 (0) 2 FP0)

Convergence of 2.,,— 4, has been shown based on the assumption that nonlinear operator IV is a contraction in Banach
space [10].

Using (18) following recursive relation is obtained

(20)
vi = —L7 'Ry, —L7'4,

¥ _L_lR}"n—l_ L_l‘qn—l

As ¥y is calculated from the initial conditions and A, depends only on ¥g, ¥1, ««.; ¥ we can find all ¥, and 4, respe-
ctively.

The practical solution will be the k-term approximation to ¥.

e2))

k
¥ *Z Vn
n=0

Convergence of the series ¥V = E:::D}-‘n can be evaluated with the ratio test.
Forn = 0,1, 2, ... we define
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(22)

o = ||}'1rz+1”
T vl

then the series ¥ = ¥..,—Vy, converges when @, < 1foralln = 0,1, 2,... [11]

By the same ratio test, domain of convergence can also be determined as the interval where each «_is less than 1 [12].

2.3 Differential Transformation Method (DTM). An arbitrary analytic function y(x) can be expanded by a

Taylor series about any point *ias
(23)
=1 d *y(x)

k! dx*®
k=0

}-‘(.’X.'} = |x=xn (.'X' - xﬂ'}k

Differential Transformation of ¥{x)) is defined as
(24)

1 d*y(x)

Y =4

— i lxme k=012

and Differential inverse transform of ¥ (k) is defined as
(25)

) = ) ¥ (= xp)*
k=0

Thus, with n-terms approximation we obtain
(26)

n
NOED R (GECEPNE
k=0
The fundamental operations of DTM performed at x = 0 is shown in Table 1.

Table | - Most used Diff Transform Operators

Original Function Transformed Function
vix) = ulx) £ v(x) Yik) = U(k) + V(k)
y(x) = culx) Y(k) = e Uk)
y() = u(v(x) Y=y UV~
d"u(x) (k +n)!
y() = — V() = UGk +n)
y(x) = xm Y(k}zé‘(k—n}:{éj i;izi
K
yx) = e Y@ = =
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III.LNUMERICAL APPLICATIONS

In this section we consider numerical examples to compare the efficiency of DJM, ADM and DTM in solving two La-
ne-Emden type of equations, one of first kind and other is of second kind.

Example 1. Lane-Emden equation of first kind;

27
dly 2 dy
dx}: x d_i: Ty =0

}(ﬂ} =1, _]"1' (ﬂ} =0

Exact solution is (‘l + ?) : [13].
Solving with ADM:

To interpret the equation in operator form in a way to rescue from the singularity at ¥ = 0 we define the operator L as
follows as shown in [5];

L) =x? é(xé) ®

L d ,,:i) 2dy d%y

Ly=x"+ (‘ == — 4+ —
y=x dxxdx} x dx dx*

So (27) can be interpreted as
(28)

Ly= —y°

Conveniently we define the inverse operator

") = Lxx‘z Lxxz(.} dx dx

Applying L™ to (28) we obtain;
(29)

V= }'(ﬂ} — L_j-}.'E

Taking into consideration the initial values and series expansion of ¥ we obtain the following recursive relation with
Yo=1
(30)

x X
¥ = —j x~2 (j x%4; dx):ix
0 0

fori = 1,2, ... where the 4; are the Adomian polynomials for the nonlinear term =,

The ADM solution for the first 13 terms of ¥; is as follows;

676039 x2* 29393 x22 46189x20 12155 x18 715 x1#8

= — + — +

: 2229025112064 309586582112 15479341056 1289945088 23887872
143 1% N 77 x12 ?xm+ 35 x 8 SJCE'_|_JC4 x2+ 1
1492992 248332 6912 10368 432 24 [
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We now check the region of convergence of this solution ¥ by the ratio test defined in (2.20) through the first 12 terms of
the series. We are looking for the upper limit of & that make all &@; =< 1 (i =0 to 12).

As shown on the graph upper limit of X gets almost steady starting from 8" term which means the upper limit of the re-
gion of convergence will not be less than 1.5.

Graph of the exact solution and Adomian solution ¥(x) is shown below in the region of convergence x € (0, 1.5)

x € (0,1.5);

Solving with DTM:
To remove singularity at ¥ = 0 both sides of (27) is multiplied by X. So we have
(31
d2y dy
X—S+2—+xy>=0
dx~ dx y

Applying Differential Transform to (31) we obtain
(32)
k
Zé‘(i—i}(k—i+1} k=1+2)¥k—-1+2)+2(k+1D¥(k+1)

=0

+ ia(z - 1}(§ ¥(m) (kimym (k_f_r}’(p} (k_l_zm_py(r) ¥(k—l-m—t—p

=0 m=0 =0 =0 r=0

~))

From initial conditions we get ¥{0) = 1 and ¥{1) = 0. The remaining ¥{k) are recursively obtained from (3.6). The
DTM solution for the 23 terms of ¥; (£ = 0 £o 22) is as follows;

46189 x20 12155 x18 N 715 x18 143 x1# N 77 x12 ?xm+ 35 x°
r= 15479341056 1289945088 23887872 1492992 248832 6912 10368
5x‘5_|_x‘1 x2+1
432 24 o
Solving with DJM:
We use the same inverse operator L™ a5 used in ADM solution.
(33)
Ly = —y®
(34)

v = }*(ﬂ} —_ L_l}rﬁ'

By applying the DJM on (34) we get the following

(35)
. . i 5 fi-1 0\ F
Vieg = —j x7? j x2 Z_}‘k - Z}-‘k dx |dx, i=01,..
¢ ¢ k=0 k=0
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where from the initial conditions we have Vg = }-‘(ﬂ} = 1. ¥4, ¥2 and ¥3 are shown below, and remaining ¥; are found
recursively.

k] — xz
M= 6

K12 10 s cy8 5x54_x4
1213056 28512 7776 7Tio 24

Y2 =

xEuZ

~ 10259743193767782369829953843757056
A 60

+
4519206272413369287 3264662052864
170655x =2

 69718017420567232259648705 28663552
1222645x 5%

+
6954523549639869721128603066626752
787296635x5*

 85418832769825016462132128644071424
45537508673 x 52

+
121097892548167564490553573324619776
132931480411x5%°

© 106953294398244470706011914255728640
1803028635x ¢

+
526969474662040286168510606863848
1329643780895x %

~ 166079883996987040626285704380416
6697763153581 x%

+
41404744437731736770382976253952
37659458624195x %

Y3 =

5801288321401x%° 189472789416445 38

+ —
129904692527318733362646333824 304343107560615293081795080192
123223324205395x%

+
15781104767 624555319407935488
10426114956665x 3+ 46601856508615 x 32

- +
117489456165373003191287808 = 50681726188984432749182976
5398476088321 %30 17160622399925x 22

- +
618313070389026924527616  224941851772352089030656
39894960567365 x ¢ 119572763x24

_-54323144?5258951?54992_F25018?83219810304

50429974571 x22 407717491x2° 708048755x 18 159505x 18

- + - +
1584736629814001664  1993021273571328 579603125477376 23538138624
638941x1*  92975x12  421x10  g5x® 5yt

T 18307441152 @ 560431872 598752 | 27216 1008
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The graph of DIM solution for the 6 terms of ¥; (i = 0 £0 5) is as follows;

Example 2. Lane-Emden equation of second kind;

(36)

d?y 2dy Lo
- ¥ z2) =
:ix2+xdx+4(2€ +ez)=0

With initial conditions ¥{0) = 0 and y (0) = 0.
-2 In{1+x%)

Exact solution is

Solving with ADM:
We use the same operator L and the inverse operator L™ used in the first example
(37

Ly=—4 {293" + e;)

(3%)

y =y(0) — 1714 (2e7 + ei)

(39

x x
¥ = —j x7? (j x4, dx)dx
o o

¥
for i = 1, 2, ... where the 4; are the Adomian polynomials for the nonlinear term < (2 ¥ + ez )
The ADM solution for the first 13 terms of y; (i = 0 t0 12) is as follows
k2% 222 20 9418 416 9,18 412 9,10 LB 96

- & _ .2
6 11T s 9 vtz 7 Ttz s Tzt

y =

For the convergence region of the series y we check the upper limit of the domain X that ensure &; == 1 for each
i = 0 to 11 by the ratio test defined at (2.20).

As shown on the graph upper limit of X gets steady at the value 1 starting from the 87 term which means the upper limit
of the region of convergence will be around 1.0.

Graph of exact solution and Adomian solution ¥{x) is shown below for x € {0, 1.5);

We see on this graph that the series solution ¥ is not a good approximation to the exact solution when X is out of region
of convergence as stated above (¥ = 1)

Solving with DTM:

To overcome the singularity at ¥ = 0 both sides of (36) is multiplied by X, obtaining

(40)

d’ _dy ¥
4+ 2+ x4(2e¥ +e2)=0
dx* dx x4 (2e e2)

X

Table 1 does not include the differential transformation of functions in the form of £*. This transformation can be hand-

led by using Maclaurin series expansion of e %) where o is a scalar.
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(41)

(ey"(0)e™ @ + (@y'(0)) 2 @) _
x2

e (%) = oo (0) 4 gy (0)e (O x + :

+

(a},(a} (0)e®(@ 4 2a(0 gy (0)y'(0) + 26y (0)e® (@ (D) + e D}(a—},'(ﬂ]}a)
3!

x*+

. yixl
We define g{x) = e¥'* ) whose differential transform is G(k)andg(x) = e = whose differential transform is @ (k).
We then apply differential transformation to (41)
(42)

b3

Zc’:‘(i—1}(3::—E+1}(k—E+2}Y(k—i+2}+2(k+1}?(k+1}
=0

k K
+8 Y (l-1DGk-D+4 ) s(1-1)Qk-0D=0
2 2

where from the initial conditions we have ¥'{0) = 0, and ¥(1) = 0.

G(k)(k = 0,1, ...) is derived from the following illustration of g{) again with the initial conditions of ¥(0) = 0 and

¥(1) = 0and v**(0) = k! Y (k). As seen G(k) s depend only on ¥{j) s with j =< k.

o) = 1+7(2) 22 +7(3) £3 + %[2 Y(2)2 + 4 ¥(4)] x* + %[5 ¥(2) ¥(3) + 5 ¥(5)] °
+é [3 ¥(3)2+4Y(2) v(4) + % Y(2)(2v(2)2+47Y(4) +c6 Y(ﬁ}] x€

+% [4 Y(3) ¥(4) + % Y(3) (2¥V(2)2+4¥(4)) +5¥(2) ¥(5) + %F(E} (5¥(2)v(3) +5Y(5))

+7 y(?}] 7

+é [Y@} (2v(2)2+4¥(4)) +5¥(3) ¥(5) + % ¥(3) (5Y(2)v(3) +5¥(5)) +6¥(2) ¥(6)
+ % ¥(2) (3 ¥(3)2+4Y(2)V(4) + % v(2)(2¥(2)2+4¥(4)) +6 Y(a})

+8 Y(S}] x®
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+% g (27v(2)2+4v(4) ) ¥(5) + % ¥(4)(5¥(2) ¥(3) +5¥(5)) +6 ¥ (3) ¥(6)

+ % ¥Y(3) (3 Y(3)24¥(2) Y(4) + % Y(2)(2v(2)2+4v(4)) + 5}’(5})
+7 Y(2)¥(7)
+ % ¥(2) (4 ¥Y(3) Y(4) + g Y(3)(2v(2)2+4v(4)) +5¥(2) ¥(5)

+ % Y(2)(5¥(2)¥(3)+5¥(5)) +7 Y(?}) +9¥(9)| x°

+11—ﬂ ¥(5) (5¥(2) Y (3) +5¥(5)) + g (2v(2)2+4v(4)) ¥(6)

+ % Y(4) (3 Y(3)2+4¥(2) ¥(4) + % ¥(2)(2v(2)2+4v(4)) +6 Y(E.})
+7Y(3)¥(7)
¥Y(3) (4 ¥Y(3) ¥(4) + g ¥(3) (2¥(2)2+4¥(4) +5¥(2) ¥(5)

+
|

+
LA ba =1] L

Y(2)(5¥Y(2)¥(3)+5Y¥(5)) +7 Y(?}) +8Y(2)¥(8)

=+

¥(2) (Y{4} (2v(2)2+4v(4)) +5¥(3) ¥(5)

Y(3)(5¥(2)¥(3)+57(5)) +6¥(2) ¥(6)

+

+
Wil Al ]

Y(2) (3 Y(3)2+4¥(2) ¥(4) + % ¥(2) (2v(2)2+4v(4)) +6 Y(E})

+8 Y{S}) + 10 ¥(10| x10+ ..

Q(k)(k = 0,1, ...) is derived from the similar illustration of g{x).
With these & (k) and @ (k) and initial conditions, (42) can be solved for each k up to the desired approximation term.
The DTM solution for the 19 terms of ¥; (i = 0 to 18) is found as

¥ =025x1 —0.285714 x¥* + 0.333333 x12 — 04 x1® + 0.5x% — 0.666667 x% + x* — 2 x?

Solving with DIM:
We use the same operator L and L™ used in the first example.
(43)

Ly = —N(y)

(44)
x a x ) ¥
Yy=%Y- j x= (j x© 4(2&3" + ez )dx)dx
o o
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By applying DJM we obtain the following recurrent relation
(45)

x x ) — . _10k
Vis1 = —j x~2 j x? [8 eThzodk + 4 glk=iy — (S Tk + 4 gTH=E )] dx dx
o

With ¥ = 1 from the initial conditions.
Integral in (45) can't be solved analytically for # = 0.

However we can use Maclaurin series expansion of €% by agreeing with the truncation error which would definitely con-
verge to zero as the number of the series terms (¥1) increase. So (45) can be rewritten as follows

(46)

Vieq = j j 2 {Ekl}lk} +4Z(E }?)

i 1Jk

Z{ }"} 42{2“’2 dx dx

For the practical solution we take n as a finite number. Using (46) we get

y1= —2x?

v, = —4.463632181023485 x2% + 0.0000269012 x2° — 0.00014881 x1&

+ 0.000749883 x5 — 0.0034127 x* + 0.0138889 x1? —0.05 x1¢
+ 0.157407 x® — 0.428571 x© + x*

The DIM solution for 21 terms of ¥; (I = 0 to 20) is as follows

v = —0.181818 x¥22 4 02x30 0222222 18 L 025 15— 0.285714 x1* 4+ 0.333333 414
—04 x4+ 05x% — 0666667 x°+ x*— 2x°

IV.CONCLUSION

We analyzed 3 iterative methods for solving singular nonlinear Lane-Emden equations. As can easily be seen from solu-
tion plots Lane-Emden equation of first kind is solved very effectively with all ADM, DTM and DJM. Second kind Lane-Em-
den equation can be solved by ADM and DTM directly whereas DJM requires to use the series expansion of the exponential
nonlinear term. We also find out second kind Lane-Emden equation with the exponential nonlinear term can be approxima-
ted within a narrower convergence region compared with the first kind equation.
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Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf Likeninin Antibakteriyel
Aktivitesi ve Antioksidan Kapasitesinin Arastirilmasi

Assessment of Antibacterial Activity and Antioxidant Capacity in Lichen Pseudevernia
furfuracea (L.) Zopf
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Oz

Bir mantar (mikobiyont) ve bir yesil algin ve/veya siyanobakterinin (fotobiyont) bir araya gelmesiyle olusan likenler; bu ortak yasam so-
nucunda kendilerine 6zgii sekonder metabolitler iiretirler. Yapilan aragtirmalarda likenlerin bu sekonder metabolitler sayesinde ¢esitli bi-
yolojik aktivitelere ve antibakteriyel etkilere sahip olduklar: bildirilmektedir. Bu ¢aligmada bir epifitik (agag tizerinde yetisen) dals1 liken
Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf tiiriine ait 6rneklerden elde edilen aseton ekstrelerinin ATCC 29212 Enterococcus faecalis, ATCC 25923
Staphylococcus aureus, CECT 4122 Pseudomonas aeruginosa, ATCC 25922 Escherichia coli suglar1 tizerindeki antibakteriyel aktiviteleri
disk difiizyon yontemi ile aragtirilmistir. Ayrica ayni liken ekstrelerinin antioksidan kapasiteleri Bakir () Indirgeyici Antioksidan Kapasite
(CUPRAC) metodu kullanilarak degerlendirilmistir. P. furfuracea aseton ekstrelerinin antibakteriyel aktiviteleri Gram negatif bakterilere
kars etkisiz olurken Gram pozitif bakterilerin gelisimini inhibe etmistir. Antioksidan olarak ise 9,653 + 0,102 pg TE/gr degerinde hesapla-
nan yiiksek diizeyde kapasite gostermistir. Dogadan elde edilmis olan P. furfuracea likeninin farmakoloji alaninda aktif olarak kullanilabi-
lecek potansiyele sahip oldugu goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Liken, Pseudevernia furfuracea, antibakteriyel aktivite, antioksidan kapasite, sekonder metabolit

Abstract

Lichens are formed by the combination of a fungus (mycobiont) and a green alga and / or a cyanobacterium (photobiont), and as a re-
sult they produce unique secondary metabolites. Studies have shown that lichens have various biological and antibacterial effects due to
these secondary metabolites. In this study, an antibacterial activity of acetone extracts from an epiphytic (growing on tree) fruticose lichen
Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf were investigated by disk diffusion method against ATCC 29212 Enterococcus faecalis, ATCC 25923
Staphylococcus aureus, CECT 4122 Pseudomonas aeruginosa and ATCC 25922 Escherichia coli strains. Also antioxidant capacities of
the same extracts were assessed by Cupric Reducing Antioxidant Capacity (CUPRAC) method. According to the results obtained, the anti-
bacterial activities of P. furfuracea acetone extracts were ineffective against Gram negative bacteria but inhibited the development of Gram
positive bacteria. In addition, a high level of antioxidant activity was calculated with a value of 9.653 + 0.102 pg TE / gr. It is seen that P,
furfuracea has a potential to be used as a natural resource in the field of pharmacology.

Keywords: Lichen, Pseudevernia furfuracea, antibacterial activity, antioxidant capacity, secondary metabolite

I. GiRiS

Likenler en az bir mantar tiirii ile bir fotosentetik yesil alg ve/veya siyanobakterinin mutualist birliktelikleri ile olusan or-
takyasar organizmalardir. Liken birliklerinde mantar; yasamini siirdiirmek, biiytiyebilmek ve iireyebilmek i¢in gerekli olan
karbon kaynagi olarak algi kullanirken alg, fotosentezde kullanacagi su ve minerali mantardan saglamasinin yaninda, fiziksel
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olarak olumsuz kosullara kars1 da mantar tarafindan koru-
nur [1, 2]. Bu ortak yasam sonucunda likenler, kendisini
olusturan mantar veya alg ortagina hi¢ benzerlik gosterme-
yen, yepyeni Ozellikler gosterirler.

Ekstrem kosullarda likenin fotosentez gibi fizyolo-
jik olaylarmin yavaslamasi sonucu biiyiimeleri de ¢ok ya-
vas olmaktadir. Likenler, ¢ok yavas Gremelerinden kaynak-
lanan rekabette zayif kalma dezavantajlarini, Grettikleri 6zel
maddeler sayesinde telafi ederler. Metabolizmalari sonucu
aciga cikan ve antimikrobiyal etkiye sahip bu maddeler li-
kene 6zgli olup izole haldeki mantar ve algde bulunmamak-
tadir [3, 4]. Liken sekonder metabolitlerinin bir¢ok biyolojik
aktiviteye sahip oldugu c¢ok sayida arastirmayla ortaya ko-
nulmustur. Bu ¢alismalardan bir kismi likenlerin antibakte-
riyel [5, 6], antioksidan [7, 8], antiviral [9], bir kismi an-
titimoral [10], antiinflamatuar [11] gibi cesitli biyolojik
aktivitelere sahip oldugunu gostermektedir. Eski ve yeni li-
teratiirde likenler, “soguk alginliklari, barsak kurtlarinin di-
surilmesi, kuduz, atesli hastaliklar, humma nobetleri, aleriji,
cilt hastaliklari, sarilik, bogmaca, solunum yolu hastaliklari,
oksirik ve kemik kiriklarinin” tedavisinde; balgam sokti-
rici olarak ve laksatif amach kullanimlarinin yaninda, da-
mar kigultlict olarak da kan akisi engellenmesinde kulla-
nimlari ile kayithdir.

Likenler sentezledikleri sekonder metabolitleri ¢evresel
kosullara uyum saglama ve savunma araci olarak kullanilir-
lar [12]. Bu metabolitlerin 6zellikle Gram pozitif bakteriler
iizerinde Gram negatif bakterilere oranla daha etkili oldugu
ve bazi mantarlara karsi antagonist aktivite gosterdigi bildi-
rilmistir [13]. Gram negatif bakterilerin daha duyarsiz olma
sebebi amfipatik ya da hidrofobik molekiillere daha az ge-
cirgen olan bir dig membrana sahip olmasi ile agiklanmis-
tir [14].

En dis yoriingede eslesmemis elektrona sahip molekiiller
olarak tanimlanan “serbest radikaller” viicutta normal meta-
bolik reaksiyonlar sonucu ya da sigara ve alkol kullanimu,
hava kirliligi, baz1 ilaglar ve radyasyona maruz kalma gibi
nedenlerle olusabilirler [15, 16]. Gidalarda veya viicutta dii-
siik derisimlerde bulundugunda bir hedef molekiiliin oksi-
datif hasarini geciktiren, engelleyen veya ortadan kaldiran
maddeler antioksidanlar olarak tanimlanmaktadir. Antioksi-
dan ozellikteki maddeler serbest radikallerin lipitlere, pro-
teinlere veya DNA ya verebilecegi zarara karsi bir savunma
kalkani niteligindedir [17]. Bu zarar veya hasarlar kalp has-
taliklari, seker hastaligi, damar sertligi gibi ¢esitli ciddi has-
taliklara sebep olabilmektedir [18]. Serbest radikallerin
etkisiz duruma getirilmesi dokularin bu hasarlardan koruna-
bilmesi i¢in onemlidir. Cesitli bitkilerden elde edilmis ka-
rotenoidler, fenoller, askorbik asit ve azotlu bilesikler dogal
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kaynakli antioksidanlardir [5]. Bu bilgilere dayanarak son
yillarda likenlerin de antioksidan kapasitelerinin aragtirtldigt
calismalar artmaya baslamistir [6, 8, 19].

Dalsi liken tiirti Pseudevernia furfuracea, bir koruyucu
olarak (sabun, kozmetik kokular1 gibi) ve besleyici olarak
(ekmek yapiminda) tarih boyunca islenmistir [20]. Bu ¢a-
lismada P. furfuracea liken 6rneklerinin antibiyotik ve anti-
oksidan kapasite potansiyelinin belirlenmesi amaglanmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Liken aseton ekstrelerinin hazirlanmasi

Bursa ili Alagam bolgesinden toplanan liken drnekleri
Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf olarak tayin edilmistir.
Tanimlamas yapilan liken 6rnekleri yikanip kurumaya bira-
kilmis, kuruyan likenler porselen havanda pargalanarak toz
haline getirilmistir. Toz halindeki 6rnekler hassas terazi ile
Ol¢im alinarak steril falkonlara doldurularak tizerlerine 35
ml (mililitre) aseton ilave edilmistir. Liken sekonder meta-
bolitleri i¢in iyi bir ¢6ziicii olarak bilinmesinden dolay1 liken
ekstreleri aseton ile hazirlanmigtir. Hazirlanan falkon tipler
24 saat boyunca 151k gérmeyen ortamda beklemeye birakil-
mistir. Bekleme siiresi bittikten sonra Whatman No.1 filtre
kagidindan gecirilerek Soxhlet ekstraktorii yardimiyla ase-
tonun biyiik bir kismi ugurulup, kalan asetonun da ugmasi
i¢in steril cam petrilere alinarak 24 saat ¢eker ocakta bekle-
tilmistir. Asetonun u¢masiyla cam petrilerde kalan liken eks-
treleri kazinarak steril ependorflara konulmus ve deneyde
kullanilmak i¢in uygun sartlarda muhafaza edilmistir.

2.2. Test bakterilerinin hazirlanmasi

Test edilen bakteriler, Enterococcus faecalis (ATCC
29212), Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Pseudomo-
nas aeruginosa (CECT 4122) ve Escherichia coli (ATCC
25922), Yeditepe Universitesi Merkez Mikrobiyoloji Labo-
ratuvari’ndan temin edilmistir.

Luria Bertoni (LB) besiyerinde prosedirlere uygun ola-
rak ¢ogaltilan bakteri suglari 1 gece boyunca 37 °C’ de in-
kibe edilmistir. UV-VIS Spektrofotometre ile bakteri kon-
santrasyonlar1 0,5 McFarland’a ayarlanmigtir.

2.3. Disk difiizyon testi

P furfuracea tirtine ait liken 6rneklerinden elde edi-
len ekstrelerden hassas terazide 13,8 mg 6l¢iilerek 1462,5
mikrolitre (1,4625 ml) asetonda ¢ozdiiriilmiistiir. 9 mg/ml
konsantrasyona sahip olan ekstreler 6 mm ¢apindaki steril
disklere 6nce bir yiizeye 10 pl eklenilmis ve asetonun ug-
mast beklenildikten sonra steril diskin diger yiiziine de 10
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ul ekstre eklenilmistir. Islem 20 pl, 40 pl ve 80 pl dozlarini
elde edene kadar yapilmistir. 0,5 McFarland konsantrasyo-
nundaki bakterilerden 35 pl alinarak steril cam baget ile LB
Agar besi yerlerine yayilarak hazirlanmis petrilere hazir-
lanan diskler uygun mesafelerde ve ii¢ doz olacak sekilde
yerlestirilmistir. Kargilastirma amacly; E. faecalis ve S.au-
reus suslarinin yayildig1 besi yerlerine Sulphamethoxazole
25 ug, P aeruginosa ve E. coli suglarinin oldugu besi yerle-
rine ise Ciprofloxacin 5 pg antibiyotik diski yerlestirilmis-
tir. Kontrol amaci ile aseton emdirilmis diskler de hazir-
lanmis ve tiim petriler 37 °Cde inkibasyona birakilmistir.
Inkiibasyon sonunda petrilerde bulunan disklerde inhibis-
yon zonu olusup olmadigi kontrol edildikten sonra inhi-
bisyon zonuna sahip disklerin dl¢iimleri cetvel ile yapila-
rak kaydedilmistir. Deney {i¢ tekrarli olarak ¢alisilmis ve
sonuglar ortalama degerler hesaplanarak bulunmustur.

2.4. Antioksidan kapasite testi

Apak ve ark. (2004) tarafindan gelistirilen CUPRAC (Ba-
kir (1) Indirgeyici Antioksidan Kapasite) yéntemi kullanil-
mistir [21].

CUPRAC yontemi igin; 1,0 x 10-2 M CuCL,. 2H,0 ve
1,0 M amonyum asetat 250 ml distile su, 1,0 M neocupro-
ine 50 ml etanol igerisinde ¢ozdiirtilmistiir. Antibakteriyel
aktivite deneyi ile ayn1 konsantrasyonda (9 mg/ml) olacak
sekilde toz liken ekstreleri asetonda ¢ozilmustiir. Hazirla-
nan ii¢ soliisyondan 50 ser pl almarak cam tiipe konulduk-
tan sonra iizerine 55 pl liken ekstresi konulmugtur. Kontrol
grubu olarak ii¢ soliisyona liken ekstresi yerine 55 pl ase-
ton konulmustur. lyice calkanan tiipler agz kapatilarak oda
sicakliginda 30 dakika bekletilmistir. 30 dakikalik bekleme
stiresinin ardindan 6rnekler UV spektrofotometrede 450 nm
absorbansta dlgiilmiistiir. Troloks referans antioksidan ola-
rak kullanilmig ve elde edilen verilerin standart sapmalart ve
ortalamalar1 belirlenmistir. Deneyler ii¢ tekrarli olacak se-
kilde yapilmigtir.

Ill. BULGULAR

3.1. Antibakteriyel aktivite

Disk difiizyon ile elde edilen antibakteriyel aktivite so-
nuglart Tablo 1'de gosterilmistir. Zon Olglimleri ortalama
degerlerine gore, en yiiksek antibakteriyel etki S. aureus
lizerinde, en yliksek doz olan 80 ul P, furfuracea aseton eks-
tresinin emdirildigi diskte 18 mm olarak dl¢tilmiigtiir. Disk-
lere emdirilen ekstre miktarinin azalmasi ile birlikte zon
caplarinin da kiigildiigii gortilmiistir. Gram pozitif bakte-
rilere karsi belli oranda inhibisyon zonu olustururken Gram
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negatif bakterilerin oldugu besi yerlerinde disk etrafinda
herhangi bir zon olusmadig1 gdzlemlenmistir.

Tablo |. Pseudevernia furfuracea aseton ekstrelerinin inhibisyon

zonlar1
g —
E?tigéoécz‘;;ﬁa;;a' 15¢1 |16£1 |17£07 |D 26+0.6
f;i‘s’}z’gg’g;;;‘;) 16£0.7|17£0.7 |18£0.7 |D 2611
o [ | s |
S e

* Rakamlar mm olarak inhibisyon zonlarmin ¢aplarm ifade etmektedir.
Her disk 6 mm capindadir.

Sonuglar yapilan {i¢ deneyin ortalamasint gostermekte-
dir. (-): inhibisyon yok, (D): denenmedi

3.1. Antioksidan kapasite

P furfuracea liken aseton ekstresinin antioksidan ka-
pasitesi CUPRAC yontemi ile test edilmistir. Bu yontemde
antioksidan kapasite, 2,9 dimetil-1,10-fenantrolin (Neo-
kuproin-Nc)’in Cu(Il) ile olusturdugu bakir(Il)-neokuproin
kompleksinin (Cu(II)-Nc), 450 nm’de maksimum absorbans
veren bakir(I)-neokuproin [Cu(I)-Nc] kelatina indirgenme
yeteneginden yararlanarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 1. Liken aseton ekstresinin Bakir (IT) Indirgeyici
Antioksidan Kapasitesi

CUPRAC karisim1 P furfuracea ekstresi ve kontrol
grubu olarak aseton ilave edilerek dl¢iim yapilmis ve P. fur-
furacea’ya ait grupta antioksidan kapasitesine bagli olarak
sar1 renk olusumu gozlemlenmistir. Troloks ¢dzeltisinden
aliman hacime bagli ml bazindaki absorbans degerleri 6l-
ciilerek troloks kalibrasyon grafigi ¢ikarilmis ve grafikteki
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troloks etkinligi ile P. furfuracea aseton ekstrelerinin etkin-
likleri oranlanmustir (Sekil 1). Sonug olarak P. furfuracea
ekstrelerinin CUPRAC ydntemi ile 6lgiilen antioksidan de-
geri; 9,653 = 0,102 ng TE/gr olarak hesaplanmistir.

IV. TARTISMA VE SONUC

Likenlerin yasamlarini sitirdiirebilmelerinde liken mad-
delerinin rolii biytktiir. Yetistikleri habitatlarda kendile-
rini mikroorganizmalara, boceklere, radyasyona, vb. etkilere
kars1 koruyabilmeleri i¢in sekonder metabolitleri tirettikleri
birgok yayinda belirtilmistir [2, 4, 14, 22].

Likenlerin kendilerine 6zgii iirettikleri bu sekonder me-
tabolitler sayesinde ¢esitli biyolojik aktiviteler gosterdikleri
bilinmektedir. Bu calismada incelenen Pseudevernia furfu-
racea likeninden atrarik asit [8, 23], atranorin [8, 24], fisodik
asit, oksifisodik asit, fisodalik asit, virensik asit [24], klorat-
ranorin, metil hematomat, metil klorohematomat [23], ab-
sisik asit, poliaminler (putresin and spermidin) [25] ve fur-
furik asit [26] gibi metabolitler elde edilmistir. P. furfuracea
(var. ceratea) likeninin aseton ekstresinden izole edilen oli-
vetorik asitin giiglii anti-anjiyogenik aktivite sergiledigi ve
bununla birlikte diklorometan, aseton ve metanol ekstreleri
arasinda en yiiksek antioksidan kapasitesinin aseton ekstre-
sinde oldugu rapor edilmistir [27].

Bu ¢aligmada, tilkemizdeki ormanlarda genis yayilis gos-
teren dals1 agag likeni P. furfuracea aseton ekstrelerinin, ikisi
Gram pozitif ikisi Gram negatif olan 4 bakteriye kars1 disk
difiizyon yontemiyle antibakteriyel aktivitesi ve bunun ya-
ninda CUPRAC yontemi ile antioksidan kapasitesi incelen-
migstir. Cozilicli olarak asetonun tercih edilmesinin nedeni
asetonun liken i¢indeki sekonder metabolitler i¢in iyi bir
¢oziicti oldugunun literatiirde siklikla kaydedilmesidir [25,
26, 27]. Bakterilere kars1 inhibisyon aktiviteleriyle ilgili ¢a-
ligmalarda test edilecek olan liken ekstrelerinin hazirlanma-
sinda kullanilan farkli ¢oziiciilerin farkli metabolitleri aktif
hale getirdikleri goriilmiigtiir. Nitekim, liken sekonder me-
tabolitleri ve likenlerin biyolojik aktiviteleriyle ilgili ¢ok sa-
yida galismadan olusan giincel bir derlemede; likenlerin tiir-
lerine, sekonder metabolit iceriklerine ve yetistikleri ortama
bagli olarak degisen oranlarda antimikrobiyal etkiler goster-
dikleri ve bununla birlikte kullanilan ¢6ziicii ya da yontem-
sel farkliliklarin da etkinlik diizeylerini etkiledigi bilgisi ve-
rilmistir [22].

Cesitli liken tiirlerinin antibakteriyel etkinliklerinin test
edildigi birgok yayin bulunmaktadir. Ancak likenlerin biyo-
likle galismamizdaki ile ayni liken tiiriindi (P. furfuracea)
iceren c¢aligmalarin sonuglar1 karsilagtirilmistir. Yine de li-
ken tiirleri veya kullanilan yontemler bakimindan farklilik

gostermeleri nedeniyle bazi ¢aligmalarin sonuglarinin karsi-
lagtirilmalar gii¢ olmaktadir. Bu ¢aligmada antibakteriyel et-
kileri bakimindan test edilen liken aseton ekstreleri, Gram
negatif bakteriler izerinde herhangi bir inhibe edici etki gos-
termezken, Gram pozitif bakterilere karsi orta seviyede anti-
bakteriyel etki gostermislerdir. Bununla birlikte antioksidan
kapasite testi sonucu oldukga yiiksektir.

Osmanagaoglu ve ark. (2000) tarafindan P. furfuracea
var. furfuracea ve Evernia divaricata likenleri ile yapilan ¢a-
ligmada, aseton ve kloroform liken ekstreleri Gram pozitif
gomak ve koklar, Gram negatif ¢comaklar ve Candida albi-
cans iizerinde disk difiizyon yontemiyle test edilmistir. Ca-
ligmamizla benzer olarak, sadece Gram pozitif bakterilerde
inhibisyon zonlar1 goriiliirken Gram negatif bakterilerde
herhangi bir etki goriilmemistir. Ayrica ¢alismada ¢oziicii
olarak aseton kullaniminin kloroform kullanimina gore
daha biiyiik caplarda inhibisyon zonu olusumu sagladig: so-
nucuna varimistir [28].

Mitrovic ve ark. (2014) tarafindan Platismatia glauca ve
P. furfuracea liken tiirlerinin antimikrobiyal aktivitesi tize-
rine yapilan aragtirmada, alt1 Gram pozitif ve bes Gram ne-
gatif bakteri susu ile ¢calisilmis ve farkl ¢oziiciilerde goster-
dikleri etkileri karsilagtirilmistir. Her iki liken tiiriiniin de
benzer bakterilere etki gosterdigi fakat P. furfuracea’” nin
daha yiiksek antimikrobiyal etkisi oldugu belirtilmistir. P.
furfuracea’ nin metanol ekstresinin, diger ¢oziiciilere ki-
yasla, S. aureus iizerinde daha giiglii etkili oldugunu goster-
mislerdir. Buna gore P. furfuracea likeni i¢in metanoliin ase-
tondan daha iyi bir ¢dziicii oldugu diisiiniilebilir. Tki ¢calisma
arasinda, ayni liken tiirii i¢in dahi (P. furfuracea), toplandig:
bolgeler, antimikrobiyal aktivitede kullanilan yontem (mik-
rodiliisyon) ve kullanilan ¢oziiciiler bakimindan farkliliklar
bulundugu goriilmektedir [8].

P. furfuracea tiiriine ait farkli ekstrelerin ¢esitli mikroor-
ganizmalar tzerindeki antimikrobiyal aktivitelerinin belir-
lenmesi amaciyla Giicin ve ark. (1997) tarafindan yapilan bir
baska ¢aliymada, Gram negatif bakterilere kars: hicbir etki
olmazken Gram pozitif bakterilerden S. aureus, S. epidermi-
dis ve B. subtilise kars1 tiim ekstrelerde antibakteriyel etki
saptanmustir. Elde ettikleri sonuglar ¢alismamizla paralellik
gostermektedir [5].

Giiveng ve ark. (2012) tarafindan P. furfuracea iizerinde
disk difiizyon ile yapilan diger bir ¢aligma ise ¢alismamizi
destekler nitelikte sonuglara sahiptir. Buna gore E. coli iize-
rinde etki gostermeyen ekstrelerin Gram pozitif mikroorga-
nizmalara kars1 belirgin aktivite gosterdigi gézlemlenmistir.
Ancak metanol, etil asetat ve diklorometan ekstrelerinin kul-
lanilmasi nedeniyle ¢oziicii bakimindan ¢aligmamuz ile fark-
hdir [23].
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P furfuracea likeninin antioksidan kapasitesiyle ilgili
pek az ¢aligma bulunmaktadir. Ornegin P. glauca ve P. fur-
furacea tiirlerinin gliglii antioksidan kapasiteye sahip oldugu
kaydedilen Mitrovig¢ ve ark. (2014)’1n ¢alismasinda yontem
bakimindan farkliliklar bulunmaktadir. Calismada su ve me-
tanol ekstreleri radikal siipiiriicii kapasite yontemi olan (-Di-
fenil-1-pikrihidrazil) DPPH ile degerlendirilmistir [8]. Yine
Giiveng ve ark. (2012) tarafindan P. furfuracea iizerinde
DPPH yontemiyle fakat farkli ¢oziiciilerle yapilan antiok-
sidan kapasite ¢alismasinda metanol ekstrelerine gore daha
diisiik bulunmustur [23].

Odabasoglu ve ark. (2005)nin ¢alismasinda ise P. furfu-
racea metanol ektresinin toplam fenolik igeriginin yiiksek
olmasina ragmen antioksidan kapasitesinin diisiik oldugu
sonucu elde edilmistir [29].

Sarikiirkeli ve ark. (2016) tarafindan P. furfuracea me-
tanol ve su ekstrelerinin in vitro antioksidan kapasiteleri ve
enzim Onleme faaliyetlerinin degerlendirildigi bir calismada
yine metanol ekstrelerinin hem fenolik hem de flavonoid bi-
lesikler bakimindan zengin oldugu kaydedilmistir. Caligma-
mizda kullandigimiz aseton ekstrelerinden farkli olarak, bu
calismalarda metanol ile hazirlanmis olan P. furfuracea eks-
trelerinin belirgin olarak daha yiiksek antioksidan kapasi-
teye sahip oldugu gosterilmistir [19].

Biyolojik aktivite iizerine yapilan ¢esitli in vitro calis-
malar, likenlerin bazi dogal ve deneysel faktorlere bagli ola-
rak degisen oranlarda antibakteriyel etkileri ve antioksidan
kapasiteleri oldugunu ortaya koymaktadir. Ulkemizde dogal
yayilisi ¢ok olan P, furfuracea likeninin antibakteriyel ve an-
tioksidan etkilerinin arastirildig1 bu calisma ise, likenin top-
landig1 yer ve aseton ¢oziicii kullanilmast nedeniyle diger-
lerinden farklilik gdstermektedir. Ayni liken iizerine yapilan
diger ¢aligmalarin sonuglari, uygulanan yontemlerdeki fark-
liliklara bagl olarak degismektedir. Bununla birlikte bu li-
ken tiiriiniin genel anlamda hem antibakteriyel hem antioksi-
dan potansiyele sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Bu calisma, segilen tiiriin geleneksel tibbi kullanima sa-
hip olmasi ile ve aseton ekstrelerinin test edilmesi yoniiyle
diger calismalardan ayrilmaktadir. Calismamizin dogal bit-
kisel kaynaklarimiz olan likenlerden alternatif antibiyotik
ve antioksidan olarak yararlanilabilmesine katki saglayabi-
lecegi diistiniilmektedir.
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