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On Soz

Bilimsel bilginin hizla gogaldig1, teknolojik gelismelerin sinirlart yeniden
tanimladigr glintimiizde, disiplinler arasindaki etkilesim hi¢ olmadig1 kadar
onem kazanmistir. Fen bilimleri ve matematik, bu etkilesimin merkezinde yer
almakta; dogayr anlama, siiregleri modelleme ve yenilik¢i ¢oziimler iiretme
stirecinde birbirini tamamlayan iki temel alan olarak 6ne ¢tkmaktadir.

Bu kitap, fen bilimleri ve matematik alanlarinda yiiriitillen 6zgiin ve
giincel aragtirmalar1 bir araya getirmektedir. Her boliim, kendi galigma
alanina Ozgii yontemleri ve bulgular1 matematiksel, kimyasal, biyolojik
ve miihendislik bakig agilartyla biitiinlestirerek disiplinleraras1 bilginin
giicinii ortaya koymaktadir. Bu yoniiyle kitap, fen bilimleri ve matematik
alanlarinda galigan akademisyenlere, aragtirmacilara ve lisansiistii 6grencilere
yeni diisiinme bigimleri ve aragtirma perspektifleri sunmay: hedeflemektedir.

Bu kitabin hazirlanmasinda emegi gegen tim degerli yazarlara ve
aragtirmacilara tegekkiir eder; kitabin fen bilimleri ve matematik alanlarindaki
bilimsel literatiire anlamli bir katki saglamasini dilerim.

Editor
Prof. Dr. Femin YALCIN KUCUKBAYRAK
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Bolum 1

2-Merkapto-1-metil-imidazol (Metimazol)’iin
Yapisi, Reaksiyonlar: ve Ozellikleri

Saliha Bege¢!

Ozet

Halka i¢indeki atomlarindan en az bir tanesi azot olan bilesikler azoller
olarak tanimlanirlar. Imidazoller azol grubu bilesiklerin 6nemli bir sinifini

olugtururlar. Dogada bulunan bir ¢ok bilegigin yapisinda imidazol halkasi

bulunmaktadir. Imidazol ve tiirevleri biyolojik aktif bilesiklerdir. Bu
bilegikler antifungal, antimikrobiyal, antikanser olarak yaygin bir sekilde
kullanilmakeadir. Tlag olarak kullamilan ve imidazol halkast igeren bir cok bilegik
vardir. Imidazol tiirevi olan ve ilag olarak kullamilan en 6nemli bilesiklerden
bir tanesi 2-merkapto-1-metil-imidazoldiir. Metimazol ya da tiyamazol adlar

ile de bilinen 2-merkapto-1-metil-imidazol C,H N S molekiiler formiiliine

476 2

sahip 6nemli bir bilegiktir. Bu bilesik 1889 yilindan beri bilinmektedir ve
1945 yilindan beri de antitroid ilac olarak kullanilmaktadir. Bilesgigin etkisi
maksimum yan etkisi minimum oldugu i¢in diinyada en yaygin kullamilan
antitroid ilacidir. Metimazol platin, glimiig, rutenyum gibi metallerin tuzlar
ile farkli yapida kompleksler olusturabilir. Olugan bu kompleksler degisik

fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir.
1. Giris

1.1. Heterohalkal: bilesikler olarak imidazoller

Heterohalkal: bilesikler; halka i¢indeki atomlarindan en az bir tanesi
heteroatom (N, S, O) olan bilegikler olarak tanimlanirlar. Bu bilegikler
tiglii, dortlii, besli veya daha biiyiik halkali olabilirler. Besli halkada hetero

atom olarak iki tane azot igeren iki 6nemli azol tiirevi vardir. Bunlardan biri

imidazol digeri ise pirazol’diir.

1 Prof. Dr., Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii, Malatya TURKIYE

saliha.begec@inonu.edu.tr, ORCID:0000-0001-5331-6736

@88 d) hipsfoi.or/10.58830)0zgurpub878.63587
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[ )\
N) N
H H
imidazol Pirazol

Bu bilesiklerden 6zellikle imidazol (1,3-diazol)’ ler 6nemli bilegiklerdir.

imidazoliin
numaralama semasi

Imidazol C,H,N, kapal formiiliine sahip, aromatik, alkoloid sinifinda,
beyaz renkli, suda ¢oziinebilen, aprotik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen 89-91 °C da
eriyen bir maddedir. Kaynama noktasi piridinin kaynama noktasindan daha
yiksektir (imidazol k.n: 256°C; piridin k.n: 115°C). Bu fark imidazol’in
hidrojen bag1 olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

—
----- H—N

\%N\

N,
~

H
Imidazol'tin hidrojen \N

bagi olusturmasi \\
&/N """

Sekil.1 Imidazoliin hidrojen bags olusturmass

Dogada bulunan pek ok bilesik imidazol halkast igermektedir. Imidazol;
bir amino asit olan histidinde, adenin ve guanin gibi piirin bazlarinda, tirik
asitte, hidantoin gibi ilaglarda, B grubu vitaminler arasinda yer alan biotinin

yapisinda bulunur.
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NH, 0
M </ N S
Histidin Adenln guamn

(6]
O
., HN
N N
Y XN NH NH
(1 =
N N N N
_ H H 0 O
piirin Urik asit Hidantoin
(0]
HN)kNH
Biotin
S COCH

Sekil.2 Tmidazol halkasy iceven onemli bilesikler

Imidazol ilk olarak 1858 yilinda Alman Kimyac: Heinrich Debus
tarafindan sentezlenmis ve glioksalin olarak adlandirilmugtir. Bilegige imidazol
ad1 1887 yilinda Alman Kimyac1 Arthur Rudolph Hantzsch tarafindan
verilmistir. Debus yontemi imidazol’iin en 6nemli sentez yontemidir. Bu
yontemde glioksal, formaldehit ve amonyak etkilestirilerek imidazol sentezi
gergeklestirilmektedir.

HC——0
| + HCHO + 2NH; —————>
HC=—0 -3H0

Sekil.3 Imidazoliin Debus yontemi ile sentezi
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Imidazol halkasindaki azot ve karbon atomlari sp? hibrit orbitalleri
olugturmustur.

) v,

O ¢

Sekil.4 Imidazoliin hibritlesmesi

Imidazol farkli rezonans yapilarinda olabilir. Imidazol halkasi igin olasi
rezonans yapilarini agagidaki gibi yazabiliriz:

- + + + .
HN HN=— HN— HN— HN
’\\Ni _’2\N' . -—»\Ni /’\N: @Ni
AN X NS V4 S
Sekil.5 Imidazoliin vezonans yapiar:

Imidazol amfoterik bir maddedir. Yani hem bir baz hem de asit gibi
davranabilir.

i.) Imidazol bir asit ile etkilegtiginde proton alict olarak baz gibi davranir.

N N
(e b T
N y |

H

Sekil.6 Imidazoliin bazik ozellisji
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ii.) Imidazol bir baz ile etkilegtiginde proton verici olarak bir asit gibi

On

Sekil.7 Imidazoliin asidik ozelligi

Imidazoliin asidik ve bazik ozellikleri, onu biyolojik molekiillerle
etkilesime girmek igin ideal bir yapi haline getirir. Imidazol piridinden daha

baziktir.

X X

D C

H N
imidazole Piridin
pKa: 6.9 pKa: 5.2

Heterohalkali bilegikler arasinda yer alan imidazoller biyolojik aktif
molekiillerdir. Bu bilesikler antikanser, antimikrobiyal, antifungal gibi
degisik biyolojik aktiviteler gosterirler ve ilag yapiminda yaygin bir sekilde
kullanilirlar [1-3]. Ayrica imidazol tiirevleri bakirin korozyon inhibitori

olarak iyi performans gosterirler [4-9].

1.2. Imidazol halkasi igeren ve ilag olarak kullanilan bilesikler:

Tlag olarak kullanilan imidazol tiirevi bir ¢ok bilesik vardir. Simetidin,
metronidazol, ketokonazol gibi bilegikler bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Simetidin antiiilser, metronidazol antimikrobiyal, Ketokonazol antifungal
olarak kullanilan ve imidazol halkasi igeren 6nemli bir bilegiklerdir.
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- c'

N
" AN N/y e

Metronidazol

Sekil.8 Tlag olarak kullanidan inemli imidazol bilesikleri

2. Onemli imidazol tiirevi bilesik olarak Metimazol

Tlag olarak kullanilan imidazol tiirevlerinin en 6nemlilerinden bir tanesi de
TUPAC ad1 1-metil-imidazol-2-tiyol olan 2-merkapto-1-metil-imidazol’diir.

SH

Metimazol

Sekil.9 Metimazol’iin yapist ve numarvalama semast

2-Merkapto-1-metilimidazol tiyoheterohalkali bilegikler grubuna ait
oldukga ilgi ¢eken bir bilesiktir. Bu bilegik metimazol ya da tiyamazol ad1
ile de bilinen C,HNN,S molekiiler formiiliine sahip, 144-147 °C da eriyen
280 °C de kaynayan su, alkol ve kloroformda ¢6ziinen eter ve benzende ise
az ¢oziinen S ve N donor atomlari igeren onemli heterohalkali bilegiklerden
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biridir. Metimazol (MMI) antitroid ilact olarak kullanilmaktadir.
2-Merkapto-1-metilimidazol (MMI) inorganik ve organometalik kimya
alanlarinda oldukga ilgi goren antioksidan 6zellige sahip bir molekiildiir.

Bu bilegik tiyoamit grubu (N-C-S) igermektedir ve olduk¢a yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Metimazol ve tiirevleri antibakterial, antikancer
antimikrobial antitiimor, antifungal, antikorrosif, radikal siiptiriicii ve anti-
troid Ozellik sergilerler. MMI 1889 yilindan beri bilinmektedir ve yiiksek
tiroid seviyelerini tedavi eden diinyada en yaygin kullanilan antitroid ilacidir
[10-11].

2-merkapto-1-metil-imidazol molekiiliinde 2-tiyol (1a) ve 2-tiyon (1b)
formlar arasinda tautomerik bir denge vardir.

SH S
H,C HsC
3 \N N j \N NH
\ /= \/
(1) (1b)

Sekil. 10 Metimazol’iin tiyol (1a) ve tiyon (1b) formlar:

Metimazol'iin tiyonik tautomeri N-H..... S hidrojen baglar1 ile baglanarak
dimerik yap1 olusturabilir [12].

H3C H3C H3C
Monomerik Dimerik

[ \\C—SH . [ C——S [ C—S-———H\N
H-—-—S_—__C/ \
Tiyonik tautomer \N

H—bagh birimler
H C/
3

Sekil. 11 Metimazol’iin mon ik ve dimerik yopilar:
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2.1 Metimazol’tin Sentez Yontemleri

Metimazol bilegiginin sentezi i¢in degisik yontemler vardir [13-17]. Bu
sentez yontemlerine iligkin birka¢ 6rnek verilebilir:

1.) MMLI, ilk olarak 1889 yilinda iki agamali bir yontem ile sentezlenmistir.
Bu yontemde;

i.) Birinci agamada 2,2-dietoksietanamin ile metil izotiyosiyanat etil
alkol iginde etkilegtirilmis ve kondenzasyon reaksiyonu ile 3-metil-1-(2,2-
dietoksietil) tiyoiire elde edilmistir.

r o, ¢ o

o \C C,H;OH
2

ii.) Tkinci asamada elde edilen 3-metil-1-(2,2-dietoksietil) tiyoiire %
30 luk H,SO, ¢ozeltisi ile 1sitilarak halka kapanmasi sonucunda metimazol
sentezi ger¢eklestirilmistir.

[ )k
)L H,S0,
HN
I N

\ 7

A

2.) Imidazol-2-tiyonun sentezi i¢in daha etkili bir metod 1892 yilinda
onerilmistir. Bu metodda ilk olarak 2-halostibstitiie-1,2-dietoksietan ve
metilamin, H,O (80-100 °C) veya MeOH (130 °C) iginde etkilestirilmis
daha sonraki agamada ise halkalagtirma iglemi RSCN ve HCI kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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H
OEt OEt OEt OEt
+ MeNH, _RSCN/HCI [ >
Hal NHMe
Hal = Cl, Br e

Bu yontem 1949 yilinda metimazol sentezi igin endiistriye uygulanmugtir.
Yontem ufak desiklikler ve gelistirmeler yapilarak giiniimiiz endiistrisinde
MMTI’ nin sentezi igin kullaniimaktadir. Metimazoltin verimi kullanilan
tiyosiyanatin tiirline ve sartlara bagli olarak %78 ile % 91 arasinda
degismektedir.

3.) 1994 yilinda 1-metilimidazol #-biitil lityum ile etkilestirilmis elde
edilen imidazoliin lityum tuzu tetrahidrofuran (THF) iginde kiikiirt ile
-78°C da 30 dakika etkilestirilerek % 80-83 verimle MMI sentezlenmistir.

\> Bu'Li i\\ LS o N\;:S

4.) Metimazoltin  sentezinde kullanllan  bir bagka metod
1-metilimidazolidin-2-on bilegigi’nde bulunan oksijen atomunun kiikiirt
atomu ile yer degistirme reaksiyonudur. Bu yer degistirme islemi iki farkli

islemle yapilabilir:

i.)  Birinci iglemde; 1-metilimidazolidin-2-on bilesigi’ndeki oksijen
atomu Lavesson reaktifi (LR) veya P,S_ in etkisi ile tek bir basamakta
kiikiirt atomu ile yer degistirebilir.

N N
[%O&[%s
N N

Me Me
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ii.) Tkinci yontemde 1-metilimidazolidin-2-on bilesigi once POCI, ile
daha sonra tiyoiire ile etkilestirildiginde oksijen atomu ilk olarak klor ile
daha sonra da kiikiirt atomu ile yer degistirir.

H,N
H N >:S H
E >:O &» E \\ Cl b . IE >:S
N N/ N
\Me \Me \Me

5. 2021 yilinda metilimidazol ve kiikiirdiin dogrudan etkilestirilmesi
metodu ile Metimazol % 75 verimle sentezlenmistir.

Sami®e
N AN

Me Me

6.) Metimazol “in sentezi i¢in bir bagka yontem 2023 yilinda
gelistirilmigtir. Bu yontemde 4,5-dihidroksi-1-metilimidazolidin-2-tiyon
1-metil-tiyotire ile etkilestirilerek bilesik sentezlenmistir.

H OH H
NH, N N NH,
S:< + S:< H,0, 100 °C, 40 h > S j + O:<
NH N:( AN NH
v e oH e v

2.2. Metimazoliin Reaksiyonlar1

2.2.1 Alkilasyon reaksiyonu:

Metimazol'tin tiyol (la) ve tiyon (1b) formlar1 arasindaki dengeden
dolay1 metimazol alkil tuzlari ile iki farkli sekilde etkilesebilir:

1) Birinci durumda alkilasyon metimazoliin kiikiirt atomunda gergeklesir.
Bu durumda

2-alkiltiyolonyum imidazole olusur.
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SN RX

Sekil. 12 2-Alkiltiyolonyum imidazol’iin olusumn

ii) Alkilasyon metimazoliin azot atomunda ger¢eklesir. Bu durumda
imidazolyum tiyol olusur.

SH SH
@

R
H3C @
Sy \N RX N \N/

T

Sekil. 13 Tmidazolyum tiyol olusummn

2.2.1.1MMI nin iyodoetan ve klorobiitan ile alkilasyon reaksiyonu:

MMI nin iyodoetan ve klorobiitan ile alkilasyon reaksiyonu sonucunda
S-alkilmetil tiyazol tuzlar1 olugur.

HsC N H
SN

\—/

2a: R=Et, X=1, 91% (mp = 92 °C)
2b: R=Bu, X= Cl, 95% (mp= 93°C)

Sekil. 14 S-alkilmetil tiyazol tuzlarwmm yapis:
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S-alkil metimazol tuzlarinin metal tuzlart (MA) ile metatez reaksiyonu
sonucunda yiiksek verimlerde metimazolyum bazli oda sicakhiginda iyonik
swilar olusur [18].

R o R
x® g N
: 1
H3C i H H3C N H
~ ALORNN P ~ RPN ~
N%" @ N NZ @ N
\ / i,. \ / + MX
2a: R=Et, X=1, 91% (mp = 92 °C) 3a: R=Et, MA= LiNTf,, 82%
2b: R= Bu, X= Cl; 959, (mp: 930(:) 3b: R= Bu, MA= LiNTfZ, 85%

3c: R=Bu, MA= AgOT{, 98%

Sekil 15. 2-mevkapto-1-metil-imidazoliin tuzlarmm metal tuzlars ile metatez
reksiyonu

2.2.2 2-merkapto-1-metil-imidazol’iin metal kompleksleri

Merkapto molekiilleri ligand olarak kullanildiginda elde edilen bilegikler
anti tiimor, anti viral gibi degisik ozellikler sergilerler. Bu bilesikler metale
koordine olduklar1 zaman bu 6zellikleri artar [19-22].

Heterohalkalr -2-tiyonlar X, S donor (X = heteroatom) ligandlarin
onemli bir sinifin1 olugtururlar. Bu ligandlarin metal tiirevleri antibakteriyal
gibi farkli biyokimyasal aktiviteler gosterirler [23]. Bu siifin iiyesi olan
MMI metale degisik sekillerde baglanabilir.

2.2.2.1 Metimazol ile Farkly Pt (1) tuzlarimin Reaksiyonlar: sonucundn
elde edilen kompleksler:

i.) MMI ile [PtCL(CH,CN),]’in asetonitril iginde gergeklesen reaksiyonu
sonucunda agagidaki yapida metimazoliin platin kompleksleri elde edilmistir
[24].
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— S /CI
PtClo(CH3CN)
MeN N RO P

ZT

\ NMe

ii.) MMI ile [PtCL(COD)] (COD : siklooktadien)’in diklorometan
(DCM) iginde yapilan reaksiyon sonucunda elde edilen kompleksin yapisinin
agagidaki gibi oldugu tespit edilmistir.

7 nMe MeN q .

H _{ >_ H
— S S
/ \ PCI
Me ML) \Pt

<Y

Me

iii.) MMI ile [PtCl,(bipy)](bipy: bipiridin)’in DCM igindeki reaksiyonu
sonucunda elde edilen bilegigin yapisi:
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| N
PtCl
Me( \H [PtClx(bipy)] F,t/

iv.) MMI ile [PtCl,(o-phen)] (fenontralin)’in CH,Cl, iginde ger¢eklegen
reaksiyonundan agagidaki kompleks elde edilmistir:

( \ [PtC1,CH;CN,]
Me H—mm

T

v.) MMl ile [PtCl(terpy) |Cl’in DCM / Metanol ¢ozeltisindeki reaksiyonu
sonucu elde edilen kompleksin yapist agagidaki gibidir:
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N
L
H

A

MeN NH

2.2.2.2 Metimazol ile Rutenyum (II) tuzunun olusturdugu komplekslerin
yapilare:

( \ PtCl Cl
Me Y [PtCl(terpy)]

Rutenyum bilesigi ile metimazoliin CH,CL, iginde oda sicakliginda 12 saat
etkilestirilmesi sonucunda metimazoliin rutenyum kompleksi olugmugtur

[25].

Y N
gks (A i

2.2.2.3 Metimazol ile Giimiis (I) tuzlarimn olusturdugn komplekslerin
yapilar:

Metimazol AgCl, AgBr gibi giimiis (I) tuzlar1 ve trifenilfosfinin (TPP)
degisik oranlarinin toluen , kloroform gibi organik ¢ozgenler iginde
etkilestirildiginde agagidaki yapilarda metal komplekslerinin olustugu
gozlenmistir [26].
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i.) MMI, AgBr ve TPP (1:1:1 mol oranlarinda) toluen iginde 3 saat
kaynatildiginda agagidaki yapida metimazol’tin glimiis kompleksi olugmustur.

_CH3
/ \ HBr’// T PPhy
Toluen “,
30_ W+ TPP + AgBr _ Tolen _ Ag/ \Ag

3 saat ref Tux
3P/ \ / \Br

’
/
’
’
K

H3C—N

ii.) MMI, AgClI ve TPP (1:1:2 mol oranlarinda ) toluen iginde 2 saat
kaynatildiginda agagidaki yapida giimiis kompleksinin olustugu gozlenmisgtir.

PPh,

/ \ Toluen \\\

H.C H Tt 2TPP T AgCl __— 5 N

3 2 saat kaynatma ( 9.
\B/ Ph3P N

iii.) AgBr ve TPP’in birer molleri CH,CN iginde 24 saat karigtirildiktan
sonra tizerine MMI ve CHCI, ilave edildiginde beyaz kat1 halde ¢tken tiriin
CH,CI, / CH,CN iginde kristallendirilerek agagidaki kompleks elde edilmgtir.

/
N——CHj
HN
1

Ph3P BI,' \

\\\
’//
-z

e // \\ + TPP + AgBr CH,CN / CHCI,
: /
H é
\H/ )\ ; Phs

S

iv.) AgCl ve TPP 1:2 mol oranlarinda asetonitril iginde 24 saat
karigtirildiktan sonra {izerine 1 mol MMI ilave edildiginde agagidaki
kompleks elde edilmstir.
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2.2.3 Karbamat olusumu:

MMI ve ariloksokloriirler amonyum tiyosiyanat ile asetonitril iginde
yiiksek verimlerde 1-metilimidazol-2-il-N-aroilditiyokarbamatlari
olustururlar [27].

lHS Hy

4 Ar % Verim
a 4-NO,CH, 94
b CH; 84
c 4-CICH, 90
d 4-BrC.H, 85
e 3-NO,CH, 91
f 4-CH,CH, 82
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Chapter 2

Application of Artificial Neural Networks
in Adsorption-Based Wastewater Treatment:
Modeling, Optimization, and Prediction 3
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Abstract

Due to industrialization and population growth, pollution observed in
water resources increases the need for effective and sustainable treatment
technologies day by day. Particularly, the dyes used in industries such as
textiles, leather and medicine have serious risks in terms of environment
and human health with toxic and permanent properties in the wastewater
environment. In this context, adsorption methods; It is widely preferred
thanks to their low cost, high applicability and environmentally friendly.
In adsorption processes, interest in agricultural and industrial waste -based
natural adsorbans has increased as an alternative to traditional active carbons.

However, the fact that adsorption depends on a large number of parameters
makes it difficult to model these processes by classical methods. For this
reason, artificial neural networks (ANN), which are among the calculating
intelligence techniques, stand out as an important alternative thanks to their
ability to model, generalize and make estimates with limited data. ANN
provides successful results in issues such as estimation of adsorption efficiency,
optimization of processing conditions and analysis of process performance.

In this section, the main principles of adsorption processes, isotherm and
kinetic models used in detail are discussed in detail. In addition, ANN’s
structure, learning mechanism, environmental application examples and
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advantages are examined extensively. In the application studies in the
literature, it has been seen that ANN models have high accuracy rates for the
removal of various pollutants such as methylene blue and heavy metals.

As a result, ANN -supported modeling approaches allow the development
of faster, economical and reliable treatment processes by supporting
experimental studies. These systems, which are supported by deep learning
and hybrid structures, open the door of sustainable and innovative solutions
in the field of environmental engineering.

1. Introduction

In recent years, rapid population growth and industrialization, surface
and ground water resources bring environmental and soil contamination
(Yildiz, 2001). Water is one of the most basic and indispensable components
of the ecosystem. The phrase “Water is life” clearly demonstrates this
importance not only in terms of maintaining its living life, but also in terms
of having a wide range of uses (Kenda et al., 2024). However, human -based
domestic and industrial activities adversely affect the water quality standards
determined by international norms and cause environmental pollution
(Bailey et al., 2022). Since the paint substances detected in water resources
and wastewater have toxic and carcinogenic properties, it creates serious
threats not only for human health, but also for all living species in the trophic
chain. Such painting substances, especially in the textile industry; It is widely
used in many sectors such as paper, medicine, food, leather processing and
personal care products (Kanwal et al., 2023).

Different treatment techniques are used to remove dyes in waste water.
These methods include precipitation, coagulation, floculation, membrane
filtration, ion change and adsorption. Limited efficiency of methods such
as coagulation and floculation, membrane separation and ion replacement
techniques are high -cost and limited in terms of application reveals that these
methods offer less advantages than adsorption (Katheresan et al., 2018).
Adsorption is considered an effective method that stands out with its ease
of application, economic and simple structure. Although commercial active
carbon has been preferred in these processes, studies on the development of
more economical and sustainable alternative adsorbents in recent years have
increased in recent years (Ozdemir, 2019).

Many studies based on adsorption are included in the literature for the
removal of dyes from juicy solutions. Most of these studies, which have been
conducted for many years, have been carried out using agricultural, domestic
and industrial origin waste or materials. Among the natural adsorbanlar
preferred orange peel (Khaled et al., 2009), Pirina (Gok and Mesutoglu,
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2017), Rice Shell (Priya et al., 2022), Ucak Ash (Eren and Acar, 2004),
Walnut Shell (Pang et al., 2009; Gemici and Ozden, 2022).

Modeling or simulation of a process makes it possible to make predictions
about the behavior of the process without experimental practices. Nowadays,
modeling methods are used for many processes in science and engineering
(Ghaedi and Vafaei, 2017). Although the expense yield in adsorption
processes is considered one of the basic performance indicators; Since this
data requires time -consuming experimental studies, it is not possible to
measure for all conditions. Therefore, it has become important to predict the
relief yield (%) with the use of a limited number of variables (Ghaedi and
Vafaei, 2017). However, the relationship between the input parameters and
the system output is quite complex and often not linear, making it difficult to
model adsorption processes by classical statistical methods. In this context,
thanks to non -linear structures and capabilities of processing complex data
sets containing incomplete data, calculating intelligence models offer a
more flexible and effective alternative than statistical models (Karlaftis and
Vlahogianni, 2011).

At this point, especially artificial neural networks (ANN), adsorption,
such as multi -variable and non -linear systems as a means of effective
calculation comes to the fore. Artificial neural networks are an artificial
intelligence approach that has been successfully applied in many fields
such as pattern recognition, estimation and classification (Haykin, 2009),
inspired by the knowledge processing and learning mechanisms of the
human brain (Haykin, 2009). Thanks to the ability to learn and generalize
complex relationships between input and output variables, ANNs offer a
strong alternative to estimating process performance based on experimental
data. In adsorption processes; ANN -based approaches are widely used to
model the effects of parameters such as initial concentration, contact time,
pH, temperature and amount of adsorban (Kang et al., 2013). With these
methods, comprehensive predictions can be made based on limited number
of experimental data, and therefore significant advantages are obtained both
in terms of time and cost.

The main purpose of this section is to combine the modeling approaches
developed in the intersection of these two areas by combining the adsorption
method commonly used in the removal of environmental pollutants with
artificial neural networks (ANN). The advantages of artificial intelligence
-based prediction models are discussed extensively by drawing attention
to the limitations of traditional experimental methods used in the removal
of various contaminants through adsorption in aqueous environments. In
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this context, ANN’s theoretical infrastructure, application processes, model
optimization and performance evaluation criteria are explained in detail; In
addition, application areas are analyzed through the sample studies in the
literature.

This sectionis a practical guide for researchers in the fields of environmental
engineering and chemicals, focusing on artificial neural -based modeling
techniques that allow the analysis of adsorption processes to be analyzed
more efficiently and rapidly. It contributes to the development of sustainable
environmental technologies by showing how advanced data analysis methods
can be used as a supportive and complementary tool. In addition, it is aimed
to promote sustainable solutions both environmentally and economically
by evaluating agricultural and industrial wastes as an alternative adsorban.
Thus, this section aims to give the reader a interdisciplinary perspective with
both theoretical knowledge and practical examples.

2. Fundamentals of Adsorption

Adsorption is the event of keeping liquid or gas molecules on the surface
due to the unsaturated areas on the solid surfaces and unstable molecular
forces. This process creates a dynamic balance between the adsorbation of gas
or fluid to the surface and the balancing of these forces. While the molecules
held on the surface are called “adsorbat, the solid substance that forms the
surface is called” adsorban. Adsorption events are usually coincidental and
progress in line with the decrease in free energy in the system. When the gas
molecules adsorbe, they have a more limited freedom of movement than the
free phase; This causes a decrease in entropy during the adsorption process
(Bansal and Goyal, 2005).

Adsorption is a process that takes place as a result of the effect of
unbalanced molecular forces on solid surfaces and unsaturated regions. When
such surfaces come into contact with liquid or gas phases, adsorption begins.
In this process, both physical and chemical interactions play an important
role such as dipole moments, polarization effects, reorganization of electrons
in the valence band. Adsorption is basically divided into two types: physical
and chemical adsorption. In physical adsorption, adsorbat molecules
are weakly attached to the surface with van der waals forces; In chemical
adsorption, strong chemical bonds are formed between the adsorbate and
the solid surface based on electron exchange or sharing (Bruch et al., 2023).
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2.1. Adsorption Kinetics

Adsorption kinetics include models developed to explain the speed
of attachment to the adsorban surface of the adsorbat molecules and the
mechanism of the process. Kinetic studies are critical to determine the
controlling stages of adsorption and to ensure the optimization of the
process (Foo and Hameed, 2010). The most common kinetic models are
pseudo primary and pseudo second -degree kinetic models. Pseudo first
-degree kinetic model assumes that the adsorption rate is proportional to
the adsorbate concentration, while Pseudo suggests that the second -degree
kinetic model adsorption is performed by chemical attachment and the speed
is related to the capacity of adsorba (Ho and Mckay, 1999). In addition,
Weber-Morris intraparticle diffusion model is used to analyze mass transfer
mechanisms during the adsorption process (Weber and Morris, 1963).

Adsorption kinetics plays a critical role in understanding and modeling
the stages involved in the adsorption process. The adsorption of solute
molecules from a solution onto the surface of an adsorbent typically occurs
through four main steps:

1. Diffusion through the film layer: In the initial stage, the solute
diffuses from the bulk solution toward the boundary layer (film)
surrounding the adsorbent. Agitation of the solution reduces the
thickness of this layer, thereby accelerating diffusion. Due to the
typically negligible resistance in this step under stirred conditions, it is
often omitted in kinetic evaluations.

2. Film mass diffusion (boundary layer diffusion): During this phase,
the solute traverses the stagnant film layer and reaches the external
surface of the porous adsorbent. This step represents the mass transfer
resistance in the liquid phase adjacent to the solid surface.

3. Intraparticle diffusion: Once the solute reaches the surface, it
diffuses into the internal pores of the adsorbent towards the active
adsorption sites. This stage is commonly regarded as the rate-limiting
step in many adsorption systems, especially for porous adsorbents.

4. Surface adsorption: Finally, the solute molecules are retained on
the internal surfaces within the pores. In the absence of agitation,
the boundary layer remains static, making this step potentially rate-
limiting. However, under stirred conditions, the resistance in both
the first and last stages is significantly reduced, rendering their
contribution to overall kinetics minimal. As a result, the second and
third steps generally govern the adsorption rate.
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To assess the influence of film diffusion during the early stage (typically
the first 5-10 minutes), a plot of —-log(C /Co) versus time is constructed. The
linearity of this graph, particularly its proximity to unity, provides insight
into the extent to which film diffusion contributes to the adsorption process.
To investigate the effect of intraparticle diffusion, a plot of qtq_tqt versus the
square root of time is examined. The slope of the resulting linear portion of
the graph corresponds to the rate constant for intraparticle diffusion (Balci,
2007).

Effect of the Border Layer:
-logC /C,— t

Here;

Ct: t Concentration (ppm),
CO: Starting Catches (ppm),
t: Time (dk.)

The degree of proximity of the slope obtained from the graph shows the
effect of this phase.

Effect of In -Particle Diffusion:

q — VvVt

Here;

q,: Time Adsorbent quantity (mg/g)
t: time (min.)

The slope obtained from the graph gives the cruise constant (k).

2.1.1. Pseudo First Degree Kinetic Model

Another widely used equation to elucidate the rate-determining steps
of the adsorption process is the pseudo-first-order (PFO) kinetic model,
originally proposed by Lagergren (Ho and McKay, 1999). This model

provides a simplified representation of first-order adsorption kinetics.

The linearized form of the pseudo-first-order kinetic equation is expressed
as follows:

PFO Linear Equations (Lin and Wang, 2009),
log(qge,exp-qr) = log(qe,calc) - k1pt/2.303;  log(qe,exp-qt) — ¢

Here;
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Qo op EXperimental q, value (mg/g).

Qo o The calculated q, value (mg/g).

q,: The amount of adsorrged substance (mg/g),

k, : The first order zooming kinetic constant (1/min)
t: time (min)

To assess the suitability of the adsorption process to the pseudo-first-
order kinetic model, both the coefficient of determination (R?) and the
calculated adsorption capacity (q,..) are evaluated. A high R? value,
approaching 1, along with a close agreement between the calculated (q,,_,
) and experimental (q,,,) adsorption capacities, indicates that the process
conforms well to the pseudo-first-order kinetic model.

2.1.2. Pseudo Second Degree Kinetic Model

The pseudo-second-order (PSO) kinetic model, developed by Ho in
1995, demonstrates that the adsorption process depends on both time and
adsorption capacity, while being independent of the amount of adsorbent

used (Balci, 2014).

The nonlinear form of the pseudo-second-order kinetic equation is
expressed as follows (Behnamfard and Salarirad, 2009):

q, = kzpqzct/ (1I+ qckzpt)

As a result of linearization of this correlation, the following relations are
reached (Behnamfard and Salarirad, 2009).

t/qt = 1/k2pqe, calc2 + t/qe, calc t/qt —t qe,calc = Cgim_l)

k2p = (egim?®)/kesme noktast

Here;

1<2p: The amount of substance attached by adsorbent at the moment
(mg/g),
Q. o Calculated g, value (mg/g),

q. o' experimental g value (mg/g),

t: Time (min).

2.1.3. Weber-Morris Intraparticul Diffusion Model

This model was developed to evaluate the influence of diffusion on the
adsorption process. As previously discussed, the adsorption mechanism
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typically involves four distinct steps, among which the third step is known as
intraparticle diffusion (ID). In this model, if the plotted line exhibits a high
degree of linearity, it indicates that intraparticle diffusion is the rate-limiting
step in the adsorption process (Weber and Morris, 1963).

The linear equation representing the intraparticle diffusion model can be
expressed as follows (Behnamfard and Salarirad, 2009):

qt = kp 9% + C

In this context, k represents the intraparticle diffusion rate constant
(mg, g'! min"!2), while C denotes the boundary layer thickness. When qt
values are plotted against the square root of time (t°°), the slope of the
resulting linear equation corresponds to k; and the intercept indicates
the value of C. The magnitude of C provides insight into the thickness
of the boundary layer, whereas the slope (m) reflects the rate constant
(Waranusantigul et al., 2003).

2.2. Adsorption Isotherm

Adsorption isotherms are mathematical models showing the distribution
of adsorban surface depending on the equilibrium concentration of
adsorption capacity and adsorbate. These isotherms provide information
about the type and surface properties of adsorption. The most commonly
used models are Langmuir and Freundlich isotherm. Langmuir isotermia
assumes that the surface is homogeneous and monolayer adsorption
occurs; In this model, adsorption is accepted as a fixed number and equal
energy surface area (Langmuir, 1916). Freundlich isothermia is applied on
heterogeneous surfaces and in multi -layered adsorption and fits flexible in
experimental data (Chattoraj and Freundlich, 1906). In addition, isotherm
models such as cautious and dubinin-Radushkevich provide more detailed
information about the thermodynamic and energy changes of adsorption
(Temkin and Pyzhev, 1940; Dubinin, 1947).

2.2.1. Langmuir Isotermi

Assumes monolayer adsorption, the surface is considered to be
homogeneous (Langmuir, 1916).

Lagmuir izoterm

The expression of the Langmuir model is as follows;

q,KLC,

1= 1+KLC,
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By linearization of this equation, the following correlation is obtained;

C, 1 C,
- = +

qe K L qm qm

In the equation;
Kv: Langmuir constant (L/mg),
q,,: Maximum adsorption capacity of the adsorbent (mg/g),

C.: The concentration of the substance remaining in the solution at the
time of balance (ppm)

q.: It refers to the amount of substance (mg/g) attached to the adsorbent
surface at the time of balance.

A linear equation can be obtained by plotting C /q_ versus C_. From this
plot, the intercept provides the value of 1/K, q,_, while the slope corresponds
to 1/q,.

The Langmuir isotherm model can also be evaluated using the
dimensionless separation factor (R, ), which offers insight into the favorability
of the adsorption process. An R, value between 0 and 1 indicates favorable
adsorption, whereas a value greater than 1 suggests that the adsorption is
unfavorable and the Langmuir model is not applicable.

RL= 1/(14+bCo)

C,: Starting concentration (mg/g).

2.2.2. Freundlich Isotermi

Suitable for heterogeneous surfaces and multi -layered adsorption

(Chattoraj and Freundlich, 1906).
The mathematical expression of Freundlich isotherm is as follows;
qe=K,C'»
q.: The amount of substances adsorrized on unit adsorban (mg/g)

C,: Heavy metal concentration remaining in the solution after adsorption
(ppm)

K,: A definite sign of adsorption. It shows the power of the relationship
between adsorban and adsorban [(mg/g) (I/mg) 1/n].
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A high value of K, obtained from the calculations, indicates a strong
affinity between the adsorbent and the adsorbate.

The value of nnn typically falls between 1 and 10, and such a range
suggests that favorable adsorption has occurred. The reciprocal value 1/n
is expected to lie between 0 and 1, depending on nnn. A value of 1/n
approaching zero implies a highly heterogeneous surface.

To linearize the Freundlich isotherm equation, the logarithm of both
sides is taken, resulting in the following linear form:

logq, = logK, + n logC,

By plotting logq, versus logC_, the Freundlich constants K and nnn can
be determined. In this graph, the intercept corresponds to logK,, while the
slope gives the value of 1/n. These constants provide valuable insight into
the nature of the adsorption process (Berkem and Baykut, 1980; Sarikaya,
2007; Kayacan, 2007).

2.2.3. Temkin Isotermi

It takes into account that adsorption temperature has changed (Temkin
and Pyzhev, 1940):

RT
qe =( 7)(1711908)

In equality;

q.: The amount of substance adsorbent by adsorbent at the time of
equilibrium (mg/g),

b: The Temkin constant (KJ/mol), which provides information about
adsorption temperature,

R: Ideal gas constant (8.314 j/mol),
T: Temperature (K),
K : Temkin isotherm constant (L/mg)

When we make the Temkin isotherm model equation linear, the following
equation is obtained.

q, = BInKT + BInC_
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2.3. Factors Affecting Adsorption

Adsorption efficiency is determined as a result of the interaction of many
factors and each of these factors plays an important role in the activity of the
process. First, the physical and chemical properties of adsorba directly affect
the adsorption capacity. The high surface area and the large pore volume
facilitate the access of adsorbat molecules to the adsorban surface and
provide more binding area. Furthermore, functional groups on the surface
of the adsorban are critical in chemical attachment mechanisms and allow
specific interactions with certain pollutants (Ahmad et al., 2012).

Secondly, operational conditions shape the efficiency of the adsorption
process. The pH can change the adsorption capacity by affecting electrostatic
interactions between adsorban and adsorbat. The temperature may affect
both adsorption kinetics and surface properties of adsorba; In some cases,
adsorption can be an endotermic, sometimes an exothermic process. While
the contact time determines the time required for adsorption to achieve
balance, the dose of adsorban increases the total surface area where pollutants
can be connected (Babel and Kurniawan, 2003).

Thirdly, the pollutant properties also determine the adsorption
performance. The molecular dimension determines how easily adsorbat can
penetrate into the pores; The resolution affects the time of the pollutant’s
water stay and thus the chance of adsorption. Furthermore, the initial
concentration of the pollutor determines how fast the attachment points on
the adsorban surface will reach saturation (Ahmad et al., 2012).

2.4. Materials Used in Adsorption

The adsorbans used in adsorption applications are quite diverse. Among
the natural materials, materials such as clay, zeolite and natural active carbon
are widely preferred, while materials such as biocrhews and nanomaces
gain importance due to advanced surface properties and high efficiency.
In recent years, intensive research on biomass -based adsorbans obtained
from agricultural or industrial waste due to environmental sustainability and
economic advantages. These biomass derivatives have gained an important
place in environmental engineering in terms of both costing and contributing
to waste management (Babel and Kurniawan, 2003; Ahmad et al., 2012).

3. Artificial Neural Networks: A Brief Overview

The forms of perception, thinking and learning of people vary significantly
from individual to individual. The basis of this difference lies in the fact that
the brain structure of each individual has its own perception and learning
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mechanisms. People work information about the events they experience
through the highly prominent sensory channels in their minds; Some tend
to learn through visual images, some with auditory information, and others
through emotional experiences, taste or odor (Celebi, 2008). In today’s
world, the intensity of knowledge faced by individuals and the complexity
of life makes learning processes even more difficult. In this context, although
it is open to discussion which information is really necessary, it is important
that it is the ability to turn knowledge into permanent learning without
anxiety, unhappiness or strain. One of the ways to achieve this goal is to
understand the way the brain works and to use it effectively and efficiently
in learning processes (Yapici, 2008).

The capacity of the human brain to process and storage information has
inspired the artificial modeling of learning. The artificial neural networks
(ANN) developed with this approach have emerged as an important tool for
mathematical and systematic modeling of the learning process.

Artificial neural networks (ANN) are computed modeling systems
developed by inspirational of biological nervous systems, especially the
interactions of neurons in the human brain with each other. ANNs are not
based on the assumption of a predetermined mathematical relationship
between input and output variables. In this respect, it is extremely
advantageous to be preferred in cases where the mathematical model is
not known or quite complex (Miller et al., 2018). ANNs are widely used
in many areas such as classification, estimation, pattern recognition and
decision -making as a powerful tool for modeling non -linear and complex
relationships between variables (Oztemel, 2003).

Basically, ANNs have a multi -layered structure of entrance, hidden
and exit layers. The artificial neurons in these layers perform information
transmission and processing with the help of the weight of the connections
between them. Throughout the training process, these weights are updated
by algorithms for error minimization (eg backpropagation). After the
training, ANNhas the ability to estimate or classify the data that it has
never faced before. Thanks to this learning and generalization skills, it can
provide effective results in problems that are difficult to solve with classical
algorithms (Reynel-Avila et al., 2022).

One of the most important advantages of ANNs is that it can exhibit
competencies similar to cognitive skills such as learning, adaptation
and generalization. Because of these features, it is applied successfully in
many different disciplines such as engineering, economy, medicine and
environmental sciences (Oztemel, 2003; Ibrahim et al., 2024).
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Especially in the field of Environmental Engineering, ANNs are
frequently used to model, predict and optimize the removal of pollutants
in wastewater treatment processes. Experimental data used to create these
models are usually divided into training, verification and test sets. While the
training data provides the formation of the model, the verification data is
to set and optimize the model; Test data are used to evaluate the accuracy
of the created model. Model Success; Root average square error (RMSE)
is evaluated by criteria such as determination coefficient (r2), square error
integral, accuracy and efficiency. The fact that a close harmony between the
estimated data and the experimental data shows the reliability of the model
(Ibrahim et al., 2024).

In adsorption processes, ANNs offer great potential to modeling
complex relationships with many parameters. These models allow to
predict adsorption behaviors more accurately, as well as contribute to the
comprehensive understanding of the process. In recent years, especially in the
studies carried out for the removal of organic paints, an increasing interest
in the optimization of adsorption conditions and increasing treatment
efficiency has been observed (Cimen Mesutoglu, 2024).

3.1. History of Artificial Neural Networks

Throughout history, human beings have been interested in the idea of
gaining motion and intelligence to lifeless objects. Although the efforts
to record and storage information dates back to 4000 years ago, the main
developments in Artificial Intelligence (ZI) and Artificial Neural Networks
(ANN) have taken place in the last fifty years. The foundations of modern
artificial intelligence are based on classical philosophers’ attempts to explain
human thinking with symbolic systems. However, the artificial field of
intelligence was ofticially defined in 1956. At this date, the term “Artificial
Intelligence” entered the literature for the first time at a conference held at
Dartmouth College in New Hampshire (Lewis, 2014).

The implementation of artificial intelligence systems was much more
challenging than expected at the beginning. In the period between 1974-
1980 and called “AI Winter” (winter of artificial intelligence) in the literature,
the researches in this field faced heavy criticisms and state supports decreased
significantly,. However, in the 1980s, when Britain supported Al research
with Japan for competition with Japan, there was a revival in the area
(Lewis, 2014).

The development process of artificial intelligence is summarized in
chronologically with different periods:
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Prehistoric Period: One of the oldest examples of artificial intelligence
thought is the effort of Daedalus in Greek mythology to create “artificial
people. As of this period, various initiatives related to robotic systems have
been encountered. For example, in 1769, the chess developed by Baron von
Kempelen was exhibited in the Ottoman palace and brought together the
public in Moscow (Wikipedia Contributors, 2018).

Dark Period (1965-1970): In this period, remarkable progress could not
be achieved. Computer experts focused on the idea of producing “thinking”
machines only with data installation, but these goals have not been achieved.
There has been a waiting period in which development paused (Tekin, 2006).

Renaissance Period (1970-1975): This period is a time period in which
significant expansions took place in the face of the face. Researchers have
started to develop expert systems for fields such as diagnosis of disease and
the foundations of today’s artificial intelligence practices have been laid
(Tekin, 20006).

Partnership Period (1975-1980): In this process, artificial intelligence
researchers directed to cooperation with disciplines such as linguistics and
psychology and increased integration between fields. This period, in which Al
is considered to be more versatile, prepared the ground for interdisciplinary
studies (Lewis, 2014).

Entrepreneurship Period (1980- Our Day): It is the period in which after
1980, artificial intelligence only emerged from laboratory environments and
began to apply to real world problems. More complex and need -oriented
structures have been developed and widely used in commercial and industrial
applications. This period still continues (Tekin, 2006; Lewis, 2014).

3.2. Application Areas of Artificial Neural Networks

With the developing technology, artificial neural networks have started
to be used in many areas of daily life and has become rapidly widespread.
Automotive, electronics, energy, space research, banking, financial and
defense industry, especially in the health sector, are actively involved in many
tields (Kaya et al., 2018). Especially with the development of humanoid
robot technologies, interest in this field is increasing.

A wide variety of examples are found in the literature for the application
areas of ANN. For example, more effective management is provided by
using ANN in traffic control systems (Tektag et al., 20006). In health services,
ANNSs play an important role in data mining processes and are used as a
strong tool in the analysis of patient data (Koyuncugil and Ozgiilbas, 2009).



Sema Kaptanoiiu | Ali Riza Kul | 35

In addition, Karahan (2011) and Emel and Taskin (2002), in the context
of statistical estimation methods, emphasized that artificial neural networks
offer an alternative to traditional methods. Meteorological data, especially
in the estimation of precipitation amounts, ANN -based models have
given successful results (Partal et al., 2011). It is seen that ANNs are used
especially in the modeling of complex production processes in the solution of
industrial problems (Engin and Déyen, 2004). In electrical power systems,
it is considered as an effective solution tool for the realization of load flow
analysis (Adepoju et al., 2007).

One of the most remarkable uses of ANN today is the development of
humanoid robots. One of the pioneering examples in this field is Humanoid
robot called Asimo developed by Honda in 2000. Asimo not only has a
humanitarian appearance, but also walks like a human being and runs to
reach a speed of 6 kilometers per hour. It takes its name from the initials
of the phrase “Advanced Step in Innovative Mobility”. Studies on the
development of such robots are still intensively.

In the historical context, it is known that the interest in robot technology
is not new. One of the vending vendors exhibited in the Ottoman palace
can be considered as a historical example of this interest. Today, together
with modern robots such as Asimo, the level of artificial intelligence -based
systems is clearly revealed (Wikipedia Contributors, 2018).

3.3. Use of Artificial Neural Networks in Environmental
Applications: Sample Events

The place of artificial neural networks (ANN) in environmental
engineering applications is increasing and it gives remarkable results,
especially in the fields of adsorption and wastewater treatment. Some sample
applications in the literature are presented below:

Example 1: Modeling of Boyar substance vemoval with ANN

In a study on the elimination of methylene blue (MB) paint with active
carbon obtained from oak acorn, parameters such as pH of the solution,
adsorban dose, initial concentration and contact time were evaluated with
ANN model. The model has produced highly compatible results with
experimental data (R?> 0.98) and it has been shown that ANN may
correctly predict adsorption efficiency (Cimen Mesutoglu, 2024).

Example 2: ANN -based optimization for heavy metal vemoval

In another study on the removal of PB?* ions with a natural adsorban,
the ANN model was used for optimization for optimization under different
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processing parameters. Thanks to this model, optimum conditions, which
are difficult to determine by traditional methods, have been detected in a
short time (Ibrahim et al., 2024).

Example 3: The removal of multiple pollutants in industrial wastewater

In the application performed on wastewater from a textile enterprise,
numerous pollutant parameters (for example, paint, chemical oxygen
requirement (COD), color and dissolved substances) were analyzed at the
same time. Thanks to the multi-input model developed with ANN, the
removal rates of these parameters were effectively estimated and system
performance has been optimized (Reynel-Avila et al., 2022).

Example 4: Estimation of isotherm and kinetic parameters with ANN

In a study on the estimated study of Langmuir and Freundlich Isotherm
parameters, as well as Kinetic model coefficients through ANN, the estimation
performance of the model was found to be higher than the classical graphical
methods. This method has made a significant contribution to accelerating
and optimizing the experimental process (Miller et al., 2018).

4. Advantages, Difficulties and Future Perspectives for Artificial
Neural Networks

4.1. Advantages of Artificial Neural Networks

Artificial neural networks (ANN) are powerful artificial intelligence
systems developed in inspired by the way the human brain processes learning
and knowledge. The most important advantages are:

* Learning with data: ANNs have the ability to learn through wide data
sets in pattern recognition, classification and regression problems (Haykin,
2009). These features allow them to provide solutions with high accuracy
rates in cases where traditional statistical methods fail.

* Modeling non -linear relationships: ANNs have complex and non
-linear relationships modeling. Therefore, it provides advantage in multiple
variable systems (Basheer and Hajmeer, 2000).

* Generalization ability: It may also estimate by making generalizing a
certain extent against new data other than training data.

e Adaptive Structure: ANN architectures can be restructured for
different problems. The number of inputs can be changed to difterent types
of problems by changing the number of hidden layers and neurons.
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4.2. Limitations and Difficulties
Although ANN:Ss are strong tools, there are various limitations:

* Lack of explanation: The “Black Box” nature causes the internal
functioning of the model to be fully understood by the user (Castelvecchi,
2016). This may pose a risk, especially in areas such as health or finance
where critical decisions are taken.

* Opverfitting: Models that adapt to training data may perform low
performance in new data. This problem becomes apparent when appropriate
verification techniques are not used (GoodFellow et al., 2016).

* High data requirement: YSAs usually require large amounts of and
labeled data to provide successful results. This may be limiting in applications
where data collection is difficult.

* Calculation power requirement: Especially deep structures contain a
large number of parameters requires high processor power and long training
period.

4.3. Developing Trends: Deep Learning and Hybrid Models

In recent years, the greatest contribution to the development of artificial
neural networks has made the Deep Learning approach. Deep learning
allows more effectively to learn complex data patterns thanks to multi
-layered artificial neural networks. In areas such as image recognition,
natural language processing and sound recognition, results approaching
human performance have been obtained (LeCun et al., 2015).

In addition, hybrid models stand out. These models aim to improve
performance by combining artificial neural networks with other artificial
intelligence techniques (eg genetic algorithms, blurred logic, decision trees,
etc.) (Zhang, 2003). For example, blurred logic for the structural parts of
a problem can be used for genetic algorithm for parameter optimization,
ANN for the prediction model.

4.4, Future Research Areas

In the future, the following research areas are expected to stand out for
artificial neural networks:

* Explainable AI: Making ANN models more transparent and
interpreted and interpreted is critical for areas such as medicine and law.

* Few-shot Learning with small data: Research is increasing on effective
learning of ANNSs in applications where the amount of data is limited.
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* Hardware -based neural networks: Neuromorphic Computing is
developed and more efficient architectures that consume less energy for
ANN to work on embedded systems or mobile devices.

* Biological Inspired Models: It is expected that new network structures
to be created by more detailed modeling of real nervous systems are expected
to offer more efficient results (Krichmar and Edelman, 2002).

¢ Ethical and Social Dimensions: The effects of ANN -based systems
on decision processes, gender prejudices, privacy and data safety will be at
the center of artificial intelligence research in the coming years.

5. Conclusion

Industrial activities and increasing population pressure lead to pollution
of water resources and this necessitates the development of effective
treatment technologies. In this context, adsorption methods; It is one of
the most prominent alternatives with its low cost, environmentally friendly
and high -efficiency features. However, the fact that adsorption processes are
dependent on a large number of variables and the difficulties in modeling
them by classical methods require that these techniques be supported by
more advanced tools.

In this section, how artificial neural networks (ANN) can be used
effectively in adsorption -based treatment systems. ANN is a powerful
calculation tool that reduces the cost and time of experimental processes,
thanks to its ability to learn complex system behaviors, model non -linear
relationships, and generalize limited data. The application examples in the
literature show that ANN models offer an effective solution not only for the
purpose of estimating, but also for system optimization and process analysis.

In the future, ANN -based modeling approaches are expected to be
adopted in a wider scale in environmental applications. The integration of
developing areas such as deep learning, hybrid structures and explanable
artificial intelligence will further expand the reliability and application areas
of these technologies. In addition, in line with sustainable environmental
management goals, the integration of biomass -based low -cost adsorbangs
with ANN models has the potential to offer innovative solutions both
economically and ecologically.

As a result, this interdisciplinary interaction between artificial intelligence
and environmental engineering will play an important role in the development
of more effective, flexible and sustainable methods in wastewater treatment.
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Cam-Seramikler Kullanarak Metalurjik
Yontemlerle Stistaglar: Taklit1 Olabilecek
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Ozet

Genel olarak siistagi denildiginde ilk akla gelenin mineraller olsa da
laboratuvar ortaminda iiretilen sentetik siistaglari ve taklit siistaglar da siistast
kavramu iginde yer almaktadir. Bu yiizden, siistaglari Diinyada ¢ok biiyiik
bir ticaret hacmine sahiptir. Bununla beraber, sentetik ve taklit olarak elde
edilen siistaglarinin ticaret rakamlarinin, dogal siistast iiretim kaynaklarinin
giderek titkenmekte olmasi nedeniyle, her gecen yil daha da arttig: bilinen bir
gergektir. Bu kadar yiiksek bir ticaret hacmine sahip bir piyasa da Tiirkiye’nin
sO0z sahibi olabilmesi i¢in sentetik hem de taklit siistagt {iiretilebilecek
imkanlarin, laboratuvar diizeyinde de olsa arastirlmasinin olduk¢a 6nemli
oldugu agiktir. Camlar, seramikler, polimerler, kompozitler ve cam-seramikler
endiistrinin birgok alaninda kullanilmakla beraber, gemolojik materyal olarak
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da taklit siistaslar1 olarak da yayginca piyasaya siiriilmektedirler. Giiniimiizde
ileri teknoloji {irtinii olan oOzellikle cam-seramikler en yaygin taklit siistast
tretiminde kullanilan materyallerdir. Bu ¢alismada; bazi siistaglariin taklit
ozellikteki malzemeleri i¢in cam-seramik malzemeler laboratuvar sartlarinda
tiretilerek, bunlarin ekonomik analizleri yapilmistir. Cam-seramik yapili bu
taklit siistag1 materyali iiretimi igin aliiminyumoksit ve disodyumtetraborat
kullanilarak bir toz karigim hazirlanmistir. Bu toz karigim, presleme yontemi
ile sekillendirilerek (pelet) kaboson sekilde biskiiviler elde edilmistir. Uretilen
bu 6rnegin renklendirilmesi amaci ile kobaltoksit, Nikel Oksit, Krom Oksit,
Demir Oksit, Bakir Oksit ve Mangan Oksit kullanilarak farkli oranlarda
doplama iglemi ve takibinde 600°C ve 650°C’de 30 dakika, 60 dakika ve 90
dakika sinterleme iglemleri yapilmistir. Sonug olarak; sadece opak yapida,
yesil ve tonlar1, mavi, siyah, gri ve kahvemsi kirmizi renkli taklit siistaglart
olabilecek malzemeler basarili bir gekilde elde edilmistirler. Elde edilen
orneklerden en iyi taklit siistagt niteliginde olabilecek sekiz 6rnek segilerek
karakterizasyon islemleri (XRD, sertlik testi, 6zgiil agirlik olctimii, mikro
yap1 igin FE-SEM analizi, renk analizi, parlaklik 6l¢iimii ve UV-VIS analizi)
yapimugtir. Ekonomik analizlere gore de elde edilen bu taklit 6rneklerin
dogal stistag esteniklerine gore yaklagik 25 kat, sentetik esteniklerine gore de
yaklagik 10 kat daha ekonomik olacag: hesaplanmustir.

1. Giris

1.1. Siistaglarinin Global Agidan Arz ve Talebi

Neolitik Donem baglangict olan yazimin bulunmasindan (7 bin yil
evvel) buyana insanoglu, dogal siistaglarini ve gesitli cam ve seramiklerden
yaptiklar1 siistagi benzeri materyalleri, uhrevi ve diinyevi amaglar igin
yayginca kullandiklari, glintimiize ulagan Ar-Gem-Ma (Arkeo-Gemolojiksel-
Materyaller) lardan anlagilmaktadir (Dubin, 1995; Rapp, 2009; Hatipoglu
vd., 2018). Dogal siistaglarinin yani sira laboratuvar ortaminda tretilen
birebir ayni yapay (sentetik) ve sadece gOriiniigsel benzeyen taklit
(imitasyon, artifigil) siistaglar1 da giiniimiizde siistagi piyasasinda oldukea
fazla rastlamlmaktadir. Buna gore miicevher sektoriinde kullanilan tiim
mineral-kayag-taglasmig organik malzeme kokenli siistaglarinin (yaklagik 300
tiir) olusumsal siniflandirilmas dort kategoriye ayrilmaktadir (Sekil 1).
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Sekil 1. Giindimiizde miicevher sektoriinde kullandan mineral-kayac-taslasmas organik
malzeme kokenli siistaslavimn olusumsal smiflandwilmasmmn yapisal gruplamase. 1)
Dojgal-Hakiki-Naturel, 2) Dogal-Renk Tedavili, 3) Yopay-Sentetik ve 4) Taklit.

1) En makbul olan tiimiiyle en miikemmel fiziko-kimyasal 6zelliklere,
kristalin yap1 ve goriiniige sahip dogal siistaglaridir. 2) Gemolojik amaglari
dogrultusunda dogadan ¢ikan ancak renk ozelligi yeterince doygun olmayan
stistaglari, laboratuvarlarda degisik yontemlerle renk iyilestirmelerine tabi
tulurlar (Intarasiri vd., 2009; Kane vd., 1990; Rao vd., 2016). Bunlar koken
olarak dogal ama sonradan tedavi gormiis triinler olarak adlandirilirlar.
3) Gemolojik amaglar1 dogrultusunda sentetik taglar, yapay olarak
laboratuvarlarda iiretilmis dogal karsihigr ile ayni kimyasal bilesime, kristal
yapiya ve fiziksel Ozelliklere sahip bir madde olarak tanimlanirlar (Kane,
2009). 4) Bununla beraber dogada esdegeri bulunmayan gok gesitli kristalin
veya amorf yapili malzemeler de laboratuvarlarda yapilmaktadirlar ve bunlar
da taklit taglar olarak tanimlanirlar (Read,1988). Siistaglarina olan yaygin
talep yliziinden hem antik donemlerde hem de giintimiizde, ¢ok biiytik bir
ticaret hacmi s6z konusudur. Diinyada 2020’li yillar dikkate alindiginda
dogal ham ve islenmig siistaglarinin sirkiilasyonunun, yaklagik 100 milyar
ABD Dolarlik bir hacime ulastig1 goriilmektedir. Ancak bu rakam igerisinde
en biiyiik payz, yaklagik % 60’lik oranda ham ve iglenmig elmaslar almaktadr.
Bunu yaklagik % 35’lik oranda ham ve iglenmig renkli taglar ve de kalan %
15’lik oranda inci yer almaktadr.

Bunlarin arz-talep dengesini kargilayamamasi yiiziinden, yapay (sentetik)
ve taklit (imitasyon) siistaglarinin da ticareti bu sektorde yaklagik 50 milyar
ABD Dolarlik bir pay olugturmaktadir. Bununla beraber, sentetik ve taklit
olarak elde edilen siistaglarinin ticaret rakamlarinin, dogal siistagt {iretim
kaynaklarinin giderek tiikenmekte olmasi nedeniyle, her gegen yil daha da
artacagi kaginilmaz bir gergektir. Bu durum, aslinda sentetik ve taklit siistagi
piyasasinin ne denli bir bityiime potansiyelinin oldugunu da gostermektedir.
Sentetik ve taklit siistagi tretimleri Tirkiye’de heniiz deneme agamalar
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diginda, ekonomik boyutlarda yapilmamaktadir. Bu kadar yiiksek bir ticaret
hacmine sahip Diinya siistagt piyasasinda Tiirkiye’nin s6z sahibi olabilmesi
igin hem yapay hem de taklit siistag: iiretilebilecek imkanlarin aragtirilmasi
biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu galiygmada ekonomik agidan gok hesapli olan siistagi takliti olarak
kullanilabilecek malzemelerin AR-GE diizeyinde de olsa arastirilmasi, bu
calismanin temel amacidir. Dolayisiyla kapsami, sentetik siistagi tiretimi
yerine, sadece renk goriiniis bakimindan dogal siistaslarina benzeyen 6zellikte
taklit siistaglar1 tizerinedir. Taklit stistasi olarak {iretilebilecek metalurjik
malzemeler ¢ok gesitli olmasina ragmen, bu ¢aligmada sadece cam-seramikler
kullanilarak tiretilebilecek malzemelerin yapilip yapilamayacag konusunda
bir 6n AR-GE ¢aligmasinin yapilmasi ve ortaya ¢ikartilacak malzemelerin,
miicevher sektoriinde gemolojik anlamda siistagt olarak kullanilabilme
analizlerinin yapilmasi hedeflenmistir. Boylece, Tiirkiye’nin taklit siistas:
talebinde so6z sahibi olabilecek miktarlarda iiretimin Oniinii agabilecek
formiiller iiretilerek, elde edilecek somut sonuglarla ilgilenebilecek yatirimei
tirmalara ilham kaynag: olarak, Tiirkiye igin diga bagimli olmayan bir katma
deger kazandirilabilecegi vurgulanacaktir.

1.2. Siistas1 Takliti olarak Kullanilabilecek Malzemelerin Cinsleri,
Tanimlamalar1 ve Ozellikleri

Gemolojiksel materyallerin optiksel ve yapisal 6zellikleri, sanat ve zenaat
caliymalarindaki nasil kullanilacaklarini  belirleyen o6nemli faktorlerdir
(Sodo vd., 2003). Malzeme ve metalurji biliminin temelinde siistag takliti
olarak tiretilebilecek non-metalik 6zellikte beg ana hammadde malzemesi
bulunmaktadir. Bunlar; 1) Silika (SiO,) tabanh camlar, 2) Polimerler, 3)
Seramikler, 4) Kompozitler (kompozeler) ve 5) Cam-seramiklerdir. Bunlarin
genel ozellikleri soyledir;

1) Silika (SiO,) tabanlh camlar; Bunlar, genellikle ergitme agamasindan
sonra yavag veya hizli sogutma ve katilagma ile olusturulurlar. Bazen
sogutma o kadar hizlidir ki, camin kristallesmesi olugamaz. Sicakligin daha
da diigmesiyle viskozite artmaya devam eder ve bu da svinin tamamen
katilagmasina kadar asamali bir gekilde donmasina neden olur. Camlar,
insanlik tarihinin en 6nemli tirtinlerinden biridir. En eski insan yapimi opak
cam, M.O.8 bin yilina tarihlenen Misir ¢anak ¢omleklerinde bulunmustur.
Optik seffaflik, yapisal sertlik, bilesim esnekligi ve dayaniklilik gibi benzersiz
ozellikleri nedeniyle silika tabanli camlar, insanligin yagamin her alaninda
kullandig1 6nemli bir malzemedir. Tiim bu 6zellikler, silika tabanli camlar1
hem geleneksel hem de ileri teknolojik kullanimlar i¢in uygun hale getirmigtir.
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Pencereler, kaplar, aydinlatma, lensler ve el yapimi sanat eserleri geleneksel
kullanim 6rneklerinden bazilaridir. Lazer cami, optik iletisim fiberleri,
biyoglas, zirhli cam, giineg cami vb. Tleri teknolojik kullanim 6rneklerinden
bazilaridir. Silika tabanli camlar, genel olarak 1) inorganik ve 2) organik
olmak iizere iki temel grupta toplamrlar. Inorganik camlar kokenlerine
bagl olarak dogal ve sentetik (insan yapimi veya yapay) camlar olarak ikiye
ayrilmaktadir. Volkanik kayalarda dogal camlar bulunurken, insanlar sentetik
camlar1 hammaddeleri ergitip tretmiglerdir. Sentetik camlar ise genel ve
ozel camlar olarak ikiye ayrilirlar. Giinliik yasantimizda kullandigimiz
pencereler, bardaklar, siseler, lambalar, gozliikler ve aynalar genel cam olarak
degerlendirilirler. Ozel camlar ise lazer cam, radyasyon koruyucu cam, optik
fiber ve geffaf cam seramiklerdir (Karmakar, 2016). Bilesimi ve ozelligine
gore camlar; sodali camlar, borosilikat camlar, kristal camlar, kursunlu kristal
camlar, silis camlari ve aliiminasilikat camlar1 olarak ayrilmaktadirlar. Sodalt
camlar en yaygin kullanilan camlardir. Yapisinda SiO,, Na, O, CaO, AL O, ve
MgO bulunmaktadir. Borosilikat camlar1 1s1iya ok daha dayanikli camlardir.
Yapisinda B,O, bulunmaktadir. Kristal camlar yapisinda yiiksek miktarda
potasyumoksit ve kursunoksit bulunan renksiz camlardir. Kurgunoksitin
yapida kristallik saglamast igin agirlik¢a en az % 24 bulunmasi gerekmektedir
(Angeli vd., 2016). Kursunlu kristal camlar yapisinda yiiksek oranda
kurgunoksit igermektedir. Yiiksek kirilma indisi, elektriksel 6zdireng ve kolay
islenebilirlik bu camlarin en temel 6zelliklerinden biridir. Silis cami olarak
bilinen silika camlar (yiiksek saflikta erimig) diisiik termal genlesme, yiiksek
gegirgenlik ve miikemmel anti-radyasyon nedeniyle yiiksek enerjili lazer
sistemi gibi geligmis optik sistemler i¢in 6nemli bir malzemedir. Ergitilmesi
i¢in yiiksek sicakliklar gerektigi igin diger camlara gore daha pahalidirlar
(Huang, 2019). Aliimina silikat camlar1 yapisinda % 20 oraninda Al O,
igermektedirler. Yiiksek sicakliklara dayandiklari igin, genelde laboratuvar ve
mutfak gereglerinde kullanilmaktadirlar. Hindistan’dan mavi kuvars olarak
sunulan yuvarlak boncuklardan olugan bir kolye, gemolojik ve spektroskopik
tekniklerle analiz edilmistir. Kaliteli lapis lazuli’yi andiran menekse mavisi siis
tagt, daha 6nce miicevher ikamesi olarak gozlemlenen bir camin aksine, seffaf
olmayan bir kobalt cam oldugu ortaya ¢ikmugtir. Lapis’in karakteristik renk
diizensizlikleri (mavi beyaz), koyu mavi camda bulunan diigiik kristobalitin
beyaz kristalitleri tarafindan taklit edilmistir (Bosshart, 1983).

2) Polimerler; Organik camlar aslinda, polimerik malzemelerdir. Uretim
yontemi ve kimyasal yapisi bakimindan inorganik camlardan farkhdirlar.
Seffaf olabilecekleri gibi, opak malzemeler de olabilirler. Ancak yine de silika
tabanli camlara benzer Ozellikler gosterebilmektedirler. Organik camlar
gozliik camlari, akvaryum tanklari, implant, araba 6n camlari, pencere camu,
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kamera camu, gatilarda yap1 eleman ve siis egyasi gibi birgok kullanim alanina
sahiptirler. Organik camlar, ergiyigin hizli sogutulmasiyla kristallesme
egilimini engelleyen, karmagik yumak diizeninde karbon—karbon zincirleri
igerirler. Organik camlar, geleneksel silika tabanali camlar gibi seffaf ve rijit,
polimerler gibi hafif ve kolay iiretilebilme avantajina sahiptirler Kirinim
indisleri ve yiizey sertlikleri camlardan daha diigiiktiir. Bu nedenle, gizilmeye
kargt dayanimlart azdir (Karasu ve Akkagoglu, 2018).

3) Seramikler; Seramikle metalik ve ametalik 6zellikteki elementlerden
olusan bilegiklerdir. Seramik malzemelerin biiyiik bir kismini oksitler,
karbiirler ve nitriirler olugturmaktadir. Aliiminyumoksit, silisyumdioksit,
silisyamkarbiir, = silisyamnitriiriin - yaninda kil minerallerinden olugan
geleneksel seramikler ve ¢imento seramik malzemeler olarak sayilmaktadir.
Mekanik ozellikleri agisindan seramik malzemeler, yiiksek rijitlige ve
dayanima sahiptirler. Seramik malzemelerin sertlikleri yiiksektir, ancak
gevrek ve kirilgan malzemedir.

4) Kompozitler (kompozeler-karma malzemeler); metal, seramik ve
polimerlerden iki ya da daha fazla malzemenin bir araya getirilmesi ile olusan
malzemelerdir. Kompozit malzeme tasariminda, bir malzemenin tek bagina
sergileyemeyecegi Ozelliklere ve de kendisini olusturan malzemelerin en iyi
ozelliklerine sahip malzeme iretilmesi amaglanmaktadir. Metal, seramik
ve polimerlerin farkli gekillerde bir araya getirilmesinden ¢ok sayida farkli
kompozit malzeme olugturulabilir.

5) Cam-seramikler; Cam-seramikler, 6zel bilesime sahip camlarin kontrollii
kristalizasyonu sonucu olusan seramiklerdir. Camlara gore mukavemeti,
darbe direnci, refrakterlik 6zelligi ve diigiik 1511 genlesme katsayisina sahip
ok kristalli malzemedir. Camin, cam-seramik malzemeye doniisiimii kristal
fazlarin gekirdeklenme ve biiyiimelerini kapsayan bir kristalizasyon iglemi
ile saglanmaktadir. Bu kristallerin yan1 sira 1s1l iglem kosullarina ve camin
bilesimine bagl olarak artik kalan kalinti cam fazlar da bulunmaktadir
(Ercenk, 2017). Kristal yap1 sayesinde catlaklarin sapmasina, dallanmasina
ve pargalanmasini saglayan ozelliklere sahiptirler. Boliinme diizlemlerinin ve
tane sinirlarinin varhigy, catlak yayilmasi igin bir engel gorevi gormektedir. Ek
olarak, kristallerdeki ozellikler spektrumu, camlara kiyasla ¢ok genistir. Bu
nedenle, baz: kristaller son derece diigiik veya hatta negatif termal genlesme
davranigina sahip olabilirler. Ornegin safir gibi malzemeler camdan bile daha
sert olurken, mika gibi kristaller son derece diisiik sertlikte olabilirler. Bazi
kristal aileleri de olagandigi 1g1ildayan, dielektrik veya manyetik ozelliklere
sahip olabilir (Holland ve Beal, 2002). Amort yapili opaller ile sentetik
olarak elde edilmis opallerin kargilagtirilmasinda, goriilmiistiir ki sentetik
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opal tiretmek igin soda-kireg-silika cam atiklari ile silika tozu kullanilmistur.
Cam ve metal tozunun etkilesmesi ile kristal renk ajanlarinin olugmasina
sebep olurken optik 6zelliklerinin arttigr goriilmiigtiir. Caligmada faz analizi
i¢cin XRD, optik ozelliklerinin belirlenmesi amact ile Raman spektrometresi
kullanilmigtir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde siit opalin bu teknik ile
tiretilebilecegi soylenmektedir (Bootkul vd., 2017).

Li,0-ALO,-Si0,(LAS), MgO-AlLO,-Si0,(MAS), Li,0-MgO-SiO,,
Li,0-Zn0O-S8i0,, Ba0-ALO,-SiO, ve Ca0-AlLO,-SiO,(CAS) sistemleri
temel cam-seramik sistemleridir (Aydin vd. 2019). Cam-seramiklerin
gesitli tiretim yontemleri bulunmaktadir. Bunlardan birisi de toz metalurjisi
yontemidir. Toz metalurjisi yonteminde tozlar pres ile sekillendirildikten
sonra kalict mukavemet saglanmasi amac ile sinterlenmektedirler. Ayrica
yiksek akig hizlar1 nedeni ile metal ya da diger cam seramiklerin iizerine
kaplama malzemesi olarak da kullanilabilirler. Cam-seramiklerin bu 6zellikleri
ve tiretim kolayligindan dolayr hem siistagi olarak hem de siistaglarinin
tyilestirilmesinde kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

2. Kullanilan Malzeme Terkipleri ve Uygulanan Methotlar

Bu ¢aligmada ham madde olarak sadece cam-seramiklerden iiretilecek
malzemeler kullanilacaktir. Cam-seramikler 1950’lerin baslarin itibaren
kesfedildiginden bu yana giinliik hayatta, endiistriyel uygulamalarda,
cevresel uygulamalarda, biomedikal uygulamalarda, mimari uygulamalarda
ve daha birgok ileri teknoloji uygulamalarinda genig caplh kullanilmaktadirlar.
Cam-seramikler kendine 6zgii bir yapisi olan camlarin kontrollii bir sekilde
kristalizasyonu ile iretilen ve camdan daha yiiksek mukavemete, darbe
direncine sahip ¢ok kristalli bir cam yapisidir. Kristalizasyon, yapisal olarak
amort bir fazin diizenli bir geometri ile kararli bir kati faza doniistiirtildiigi
termal ve kinetik siire¢ olarak tanimlanabilecek ¢ekirdeklenme ve kristal
biiyiimesi yoluyla gergeklesmektedirler. Bu ¢aligmada ilk olarak MgO, AL O,
ve Na,B,O, hammaddeleri kullamlarak malzeme regeteleri hazirlanmugtir.
Haveten de Na,0-B,0,-AL0, faz diyagrami $ekil 2 gz éniine alinarak, bu
caligma igin Cizelge 1’de verilen malzeme regeteleri hazirlanmugtir.
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Sekil 2. Na,O - B,0, - AlL,0O, faz diyagramas (Wakasugi vd., 1992; Wakasugi vd., 1995;
Binev vd., 2005°den wyavianmastowr).

Caligmada kullanilan hammaddeler; 1.) Saf aliiminadan biraz daha fazla
sertlife sahip, aginmaya, kayma aginmasina, siirtlinmeye, oksidasyona,
asitlere ve alkalilere karg1 direngli Metco firmasina ait 101 seramik kodlu
-22+5 pm tane boyutuna sahip aliiminyum oksit. 2.) Eti maden igletmesine
ait Etibor-68 kodlu susuz disodyum tetra borat (Na,B,0,) graniil ana
malzeme olarak kullanilmugtir. 3.) Ayrica, refsan firmasina ait kirmizi Demir
Oksit, siyah Bakir Oksit, Nikel Oksit, Kobalt Oksit, Cinko Oksit, Mangan
Oksit ve Krom Oksit kullanilmistir. Cizelge 1°de kullanilan hammaddelerin
agirhikea yiizde (%) oranlari ve 6rneklerin ismi yer almaktadir. Ornekler 600,
650, 700 ve 800 °Cde 1 saat 10°/dk hizla sinterlenmiglerdir. Sinterleme
islemi sonucu incelenen 6rneklerin goriintii agisindan piyasada tutulabilecek
ozellikte siistagina en uygun olan1 “D7” kodlu 6rnek oldugu gortilmiistiir.
Bu 6rnek bu ¢aligmada “referans 6rnegi” olarak kabul edilmistir.
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Cizelge 1. Calismada kullanilan hammaddeler; Orneklerin ads, kullanilan
hammaddelerin aguwlikea yiizde oranlary (en wygun secilen rvecete “D7” koyn venk ile

isaretlenmigtiv).

D1 12,5 87,5 -

D2 27,59 72,41 -

D3 46,15 53,85 -

D4 61,07 - 38,93
D5 37,04 - 62,96
D6 20,73 - 79,27
D7 - 73,30 26,70
D8 - 50,72 49,28
D9 - 31,39 68,61
D10 26,14 57,19 16,67
DI11 17,81 51,93 30,26
DI2 24,84 43,48 31,68
D13 10,87 47,58 41,58
D14 17,00 39,66 43,34

Bu hazirlanan tozlarin hazirlanma agamast ile galimada izlenen yontem
ve kullanilan cihazlar agagida detayh olarak verilmistir.

1. Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Renk Olgiimleri (L*a*b)
UV-VIS Spektrometre Analizleri
10. Mikro Yap1 Analizleri (FE-SEM)
11. Parlaklik Olgiimleri

2. Karigimlarin Hazirlanmasi

3. Hazirlanan Tozlarin Sekillendirilmesi
4. Tsil Iglemler

5. XRD Analizleri

6.  Sertlik Olgiimleri

7. Ozgiil Agirlik Olgiimleri

8.

9.
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Caliymada kullanilan hammaddelerin kimyasal ve mineralojik analizleri
yapilmusti. Hammaddelerin  mineralojik analizleri DPU  Metalurji ve
Malzeme Bilimi Miihendisligi Labaratuvarinda bulunan Rigaku Miiniflex
marka X-Iginlar1 dagilimi (XRD) cihazi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen
verilerin, “Jade 6” veri tabami kullanilarak faz analizleri yapilmistir. Ham
maddelerin kimyasal analizi ise Kiitahya Porselen firmasinda bulunan
Spectro Ametek X-iginlari floresans (XRF) cihazi kullanilarak yapilmugtir.
Buna gore; Renklendirici oksit (kromofor) olarak kullanilan Krom Oksitin
(Cr,O,) kimyasal analizi Cizelge 2’de mineralojik XRD analiz sonucu da
Sekil 3°de verilmektedir.

Cizelge 2. Renklendivici oksit olavak kullanian Kvom Olsitin XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucu.

Agirlikca
Oran (%) 0,55 0,03 0,02 0,01 99,05 0,30 99,99

A Cr203 (Krom Oksit)

2000

1500

Siddet

Sekil 3. Renklendirici oksit olavak kullanilan Krom Oksitin, XRD ile yapilan
minevalofik analiz sonucu Krom Oksit (Cr,0),) faz tespit edilmistir.

Renklendirici oksit olarak kullanilan Demir Oksitin (Fe,O,) XRF ile
yapilan kimyasal analiz sonucu Cizelge 3’de, mineralojik XRD analiz sonucu

da Sekil 4’de verilmektedir.
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Cizelge 3. Renklendirici oksit olarak kullanilan Demir Oksitin XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucu.

Agirlikga
Oran (%) 0,01 0,01 0,38 1,41 0,04 0,09 0,02

Agirlikca 0,12 0,08 9746 001 005 003 0722 99,92
Oran (%)

3500

A Fex0: (Hematit) i

Siddet

Sekil 4. Renklendivici oksit olarak kullanilan Demiv Oksitin, XRD ile yapilan
mineralofik analiz sonucu ornekte Hematit (Fe,0,) faz tespit edilmistin.

Renklendirici oksit olarak kullanilan Kobalt Oksitin (Co,0,) XRF ile
yapilan kimyasal analiz sonucu Cizelge 4’de, mineralojik XRD analiz sonucu
da Sekil 5°de verilmektedir

Cizelge 4. Renklendivici oksit olavak kullanilan Kobalt Oksitin XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucn.

Agulikea 65 901 0,18 005 001 100,80 002 101,08
Oran (%)
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1 Co30Os: (Kobalt Oksit) i

Siddet

20

Sekil 5.Renklendirici oksit olavak kullanilan Kobalt Oksitin, XRD ile yapian
mineralofik analiz sonucu Kobalt Oksit (Co,0,) fazs tespit edilmistir.

Renklendirici oksit olarak kullanilan Bakir Oksitin, (CuO) XRF ile
yapilan kimyasal analiz sonucu Cizelge 5’de mineralojik XRD analiz sonucu
da Sekil 6’da verilmektedir.

Cizelge 5. Renklendirici oksit olavak kullanilan Bakw Oksitin XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucu.

Agirlikea 0,01 0,22 0,14 0,03 0,07 043 0,03 1,80 0,12 9693 99,80
Oran (%)

1600 A CuQ (Balar Oksit)

Siddet

Sekil 6. Renklendivici oksit olavak kullanidan Bakw Oksitin, XRD ile yapilan
mineralojik analiz sonucu Bakw Oksit (CuO) fiza tespit edilmistin

Renklendirici oksit olarak kullanilan Nikel Oksitin (NiO) XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucu Cizelge 6’da mineralojik XRD analiz sonucu da Sekil
7°de verilmektedir
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Cizelge 6. Renklendivici oksit olavak kullanidan Nikel Oksitin (NiO) XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucun.

Agulikea 40 388 032 063 621 030 397 076 8350 034 99,99
Oran (%)

600
A Nio (el Cisig A
500
A

400

E 300
Z

200

'
0
10 13 20 23 30 33 40 43 30 33 60
26

Sekil 7. Renklendivici oksit olavak kullanidan Nikel Oksitin, XRD ile yapilan
mineralojik analiz sonucu Nikel Oksit (NiO) foz tespit edilmistin

Ana hammadde olarak kullanllan Di Sodyum Tetra Boratin XRF ile

yapilan kimyasal analiz sonucu Cizelge 7’de mineralojik XRD analizi de
Sekil 8°de verilmektedir.

Cizelge 7. Ana hammadde olavak kullandan Sodynwm Tetra Boratm (Na,B,0,) XRF
ile yapilan kimyasal analiz sonucn.

Agirlikea 0 00 005 137 155 002 006 007 001 003 001 003 5926 057 99,83
Oran %)

Siddet
B

20

Sekil 8. Ana hammadde olavak kullanidan Sodywm Tetva Bovatin (Na,B,0,), XRD
ile yapilan minervalojik analiz sonucu malzemenin amorf yapida oldujn ortaya
crkmaktadw:
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Ana hammadde olarak kullamlan Aliiminyum Oksitin (ALO,) XRF ile
yapilan kimyasal analiz sonucu Cizelge 8’de mineralojik XRD analiz sonucu
da Sekil 9°da verilmektedir.

Cizelge 8. Ana hammadde olavak kullanilan Aliiminyum Oksitin (A1,0,) XRF ile
yapilan kimyasal analiz sonucu.

Agarlikga
Oran 0,16 95,00 0,80 0,01 0,07 0,08 2,77 0,23 0,01 0,55 0,25 0,05 99,98
(%)

000
o A Al20s (Aditminyum Oksit) e
000 A
& A
500
g 2000
Z A A
00 A &
200
A
s00 A
1]
10 20 30 40 50 62 T a0
20

Sekil 9. Ana hammadde olavak kullandan Aliiminyum Oksitin (A1,0,), XRD ile
yapilan mineralojik analiz sonucu Aliiminyum Oksit (AL,0),) faza tespit edilmistir.

Cizelge 1’de verilen regetelerin sinterlenmesi sonucunda segilen “D7”
numunesine istinaden renklendirmek amaci ile kromofor elementler olan
Bakar Oksit, Mangan Oksit, Krom Oksit, Demir Oksit, Nikel Oksit ve Kobalt
Oksit bu ¢aligmada kullanilmistir. Bu renklendirici oksitler “D7” regetesinin
stokiyometrik orani degistirilmeden 10 gram toz baz alinarak 0,025 gr, 1gr,
2 gr ve 3 gr lik renklendirici oksitler regeteye dahil edilmistir. Tlk agamada
graniil halde bulunan Sodyum Tetra Borat (Na,B,0,) hammaddesi bilyal
degirmende tane boyutunu en aza indirmek amaci ile farkli boyutlardaki
aliiminyum bilyeler kullanilarak 1 saat kuru olarak 6giitiilmiigtiir. Daha sonra
her bir renklendirici oksit farkli oranlarda (0.025 gr, 1 gr, 2 gr, 3 gr) “D7”
kodlu 6rnege ilave edilerek toz: bilya: siv1 orani; 1:3:2 olacak sekilde 30
dk siire boyunca DPU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi labarotuvarinda
bulunan bilyali degirmende &giitiilmiistiir. Ogiitiilen karigim 63 wm elek
kullamlarak siiziilmiistiir ve 100 °C sicaklikta 12 saat boyunca etiivde
kurutulmustur.
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Daha sonra, hazirlanan tozlar DPU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Carver marka hidrolik pres kullanilarak preslenmistir.
Presleme iglemi 6 ton basing uygulayarak ve 6 ton basing altinda 15 sn
bekletilerek tamamlanmuistir.

Regetesi hazirlanan 6rneklerin sinterleme iglemi kati hal sinterleme
yontemi ile yapilmistir. Protherm PL 1600 model kamara firinda farkli
sicakliklarda ve tepe noktasinda farkli bekleme siiresinde 10 °C/dk 1sitma ve
sogutma hizi ile kat1 hal sinterleme yapilmistir. “D7” kodlu 6rnek sonucuna
gore 600 ve 650°C°de 30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika tepe noktasinda
bekleme yapilmugtir.

Farkli sinterleme sicaklig1 ve sinterleme siiresi ile elde edilen 6rneklerin
faz olugumlarini belirlemek amaci ile XRD analizleri yapilmugtir. Kullanilan
hammadde ve renklendirici oksitlerin mineralojik analizi i¢in kullanilan
DPU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan faz analizleri,
Rigaku marka Miniflex model XRD cihaziyla Cu Ko X-151m1 kaynagi
kullanilarak 10-80 2e arahiginda 2°/dakika hizda taranmugtir. Elde edilen
sonuglar DPU ILTEM (Ileri Teknoloji Merkezi) de “JADE 6” yazilimu ile
degerlendirmeleri yapilmistir.

Ozgiil agirlik degeri, siistaglarinin  belirlenmesinde kullanilan  en
onemli fiziksel 6zelliklerden biridir. Bu ¢alismada hazirlanan siistagi takliti
sinterlenmis orneklerin herbir Ornegin kuru havada ve su igerisindeki
agirhiklar: dijital terazide Olgiilerek, 6zgiil agirhiklar formiille tespit edilmistir.

Sertlik  siistaglarinin  belirlenmesinde  kullanllan ~ 6nemli  fiziksel
ozelliklerden biridir. Siistaglarinin sertlikleri 1’den 10 kadar siralanan
Mohs Sertlik Skalasina gore siralanmaktadir. Bu ¢aligmada sertlik olgtimii
miihendislikte kullanilan sertlik testlerine gore yapilmistir. Birgok sertlik
Olgiim yontemi bulunmaktadir. Ancak seramikler, camlar ve cam-seramik
gibi kirilgan malzemeler igin “Knoop” ve “Vickersmikro” sertlik yontemi
kullanilarak sertlik 6lgiimleri yapilmaktadir. Bu galigmada DPU Metalurji
ve Malzeme Bilimi Laboratuarinda bulunan Hardway Marka Vickers
mikrosertlik 6l¢tim cihazi ile sertlik 6l¢timleri yapilmistir. Her 6rnegin 6l¢tim
alinacak yiizeyi elmas parlatici ile parlatilmugtir. Ornekler yapilan literatiir
aragtirmalarma gore 100 gr yiik uygulanarak 15 sn bekletilmigtir (Barlet
vd., 2015; Limbach vd., 2015). Her Ornek i¢in 5 adet mikrosertlik 6l¢timii
yapihip ortalamasi ahnmigti. H, = F/A= 1854.4*(F/d*). H sertligi F/A
orant ile belirlenmektedir. Burada; F: Malzeme yiizeyine uygulanan yiik, A:
mikrometre kare cinsinden yiizey alanidir. Mikro sertlik 6lgiim formiillerine
gore yapimigtir (Ozturk vd. 2018). A= d?/2sin(136°/2) ve A= d*/1854.4.
Vickers mikro sertlik 6lgiimlerinde piramit seklindeki girinti ucu dl¢timlerde
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kullanilir. Elmastan yapilan piramidin tepe agis1 136”dir (Ozturk vd. 2018).
Mikro sertlik ol¢iim formiiliine gore yapilmugtir.

1976°da, uluslararast optik komitesi, kartezyan koordinatlarinda
evrensel bir renk alan1 olan CIE L*a*b sistemini kurmuglardir. Bu sistem
boyutsuz degerlerle ifade edilen L: agikhik, a: kirmizilik ve b: sar1 rengini
ifade etmektedir. CIE L*a*b sistemi, spektrometrik analiz altinda rengi
karakterize etmek ve ayrica pigmentlerin katkisini degerlendirmek amacryla
yaygin kullaniimaktadir (Neuhauser ve Handler, 2013; Vodyanitskii ve
Savichev, 2017). Orneklerin renk analizleri DPU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi labaratuvarinda bulunan FRU marka spektrofotometre ile
L*a*b renk degerleri olgiilerek elde edilmistir.

UV-Vis-IR spektroskopisi 190 nm ve 1100 nm arasindaki elektromanyetik
igimalarda kullanilir. DPU Fizik Boliimiinde bulunan ve kirilma indislerini
hesaplamak ve yansima spektrumlarini incelemek amaci ile UV-VIS
spektrofotometre ile Orneklerin optik 6zellikleri incelenerek, gegirgenlik,
yansima ve absorbsiyonspektrumu elde edilmistir ve siistaglarinin belirleyici
ozelligi olan kirilma indisleri gegirgenlik degerleri g6z Oniine alinarak
agagidaki denkleme gore hesaplanmustir.

Kirilma indisi, yansima ve sonme katsayisina baglhidir.
n= [(4R/(1-R)?)-k?]*2-(R+1/R-1)
k=a.M\/4.7

R: Yansiyan 1tk miktarr, k: Soniim katsayisi, A: Dalga boyu, a:
Absorblanma katsayisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elektron kaynagindan koparilan
elektronlar vakum altinda bulunan bir kolonda toplayict mercekler yardimiyla
ornek tlizerine digiiriilmekte, 6rnek yiizeyinde bulunan atomlarla elektron
demetinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan pargaciklar ve x 1ginlart tespit
edilerek O6rnegin ylizey 6zellikleri ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi
vermektedir. Yiizey atomlarin sagilan ikincil elektronlar yiizey yapisi hakkinda
bilgi verirken, geri sagilan elektronlar farkli kimyasal kompozisyonlarina ait
bolgeler arasindaki kontrast fark: ile element farkliliklarini tespit etmeden
kullamlir. Bu ¢alismada, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvart Uygulama ve Aragtirma Merkezinde bulunan
HitachiRegulus 8230 FE-SEM cihazi kullanilarak mikro yapr analizi
yapimustir. HitachiRegulus 8230 FE-SEM cihazi Soguk Alan Emisyonlu
Elektron Tabancasr’na sahip olup, 1 kV’°da 0.9 nm goriintii ¢oziiniirliigiine
sahiptir. 0.5 — 30 kV araliginda galiymakta olan mikroskop, demet yavaglatma
ozelligi sayesinde 10 V’a kadar diisebilme 6zelligine sahiptir. Caligmada taklit
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siis tag1 olarak segilen 6rneklere 100X, 500X ve 1000X biiylitme uygulanarak
goriintii alinmugtir. Ayrica bolgesel segilen alanlarin EDX analizi yapilmugtir.

Parlaklik, tamamen gecirgen olmayan bir yiizeyin 15181 ayna
dogrultusunda ne kadar iyi yansittigin belirten bir optik 6zelliktir. Parlaklik
durumunu, malzemenin kirilma indisi, 151810 gelis agis1 ve yiizeyin ozellikleri
etkilemektedir. Isik yiizeye ¢arptig1 zaman renk olusumuna neden olan igine
absorbe olma durumu gergeklesir. Malzeme iginde ilerlemesine gore yiizeyin
opakyadasaydamlik miktarinin belirlenmesini saglar yadaigik ayna gibi tek bir
dogrultudan yayilir bu durumda parlaklik miktarinin belirlenmesi agisindan
onemlidir. Mevcut parlaklik 6lgtim cihazlar1, mattan parlakliga kadar degisen
farkl parlaklik 6zelliklerini belirlemek igin genellikle farkli agilarda 6lgtim
yapmak amaci ile yiizey yansimasinin Olgiilmesini saglar. Istk malzemenin
tizerine yansitilir. Yansiyan igik akisi fotoseller tarafindan yakalamir. Son
olarak, ¢lgiilen yansiyan yogunluktan parlaklik birimleri 1.567’lik bir kirilma
indisine sahip tanimlanmug bir siyah cam standardinin yansiticiigina 6lgiilen
yizeyden spekiiler yansima normalize edilerek hesaplanir. Standar siyah
camin parlaklik degeri 100°diir. Parlaklik 6lglimiinde malzemenin kirilma
indisine bagl olmaktan kaginmak amaciyla, yiizey malzemelerinin parlaklik
degerlerini kargilagtirmak amaci ile benzer kirilma indisine sahip malzemeler
ile kargilagtirilma yapilmasi1 daha dogru bir sonug agisindan saglikli olacaktir.
ASTM standartlarina gore yiiksek parlaklik olgtimleri i¢in 20”de 6lglim
yapilmasi onerilmektedir. Eger malzemenin yart parlakligi 20”de 70°den
kiigiik ise 60”°de olglim yapilmasi gerekmektedir. Eger diisiik parlaklik 60°
Olgiimden 10°dan kiigiik ise 85”de Ol¢iim yapilmasini 6nermektedir (Gruber
vd., 2012). Elde edilen taklit 6rneklerin parlaklik dl¢iimleri DPU Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan 3nh marka glossmetre
ile Olgiilmiigtiir.

3. Bulgular ve Tartigma

3.1. Malzeme Regeteleri, Isil Islem Sonuglar1 ve Degerlendirmeleri

1.) Kobalt Oksit ile yapilan doplama (kromofor ekleme) ¢aligmalari;
“D7” kodlu Ornege, farkl sicaklik ve siirelerde doplanan Kobalt Oksit ile
sinterlenmis 6rneklere ait detaylar Cizelge 9°da ve hazirlanan 6rnekler Sekil
10°de verilmistir.
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Cizelge 9. Kobalt Oksit (Co,0) ile doplanmas “D7” kodlu drneklevinin ilave kodlars,
Co,0, miktariary, sintevleme sicakliklar: ve sintevleme siivelevi. En iyi sonug alman
ornekler koyulasturibmastn

D7.11 0,025 600 60
D7.12 0,025 650 30
D7.13 0,025 650 60
D7.14 0,025 650 90
D7.15 600 60
D7.16 650 30
D7.17 650 60
D7.18 650 60
D7.19 650 60

(8)
sonucundn sintevienmis ornekley;, tiim orneklevin caplars, yaklasie 15 mm’div. (1) 600
doplanmas D7. 12 ornegi. (3) 650 °C'de 60 dk.’dn katr hal sinterleme ile elde edilen
hal sintevleme ile elde edilen 1 gr Co 0, ile doplanmas D7. 15 drnegi. (6) 650 °C’de
D7. 17 irnegi.(8) 650 °C’de 60 dk.’da kats hal sinterleme ile elde edilen 2 gr Co,0, ile

(5} .(6)
. .(9)
°C’de 60 dk.’da kat hal sintevleme ile elde edilen 0,025 gr Co 0 ile doplanmas D7.11
0,025 gr Co,0, ile doplanmas D7. 13 drnegi. (4) 650 °C'de 90 dk.’dn kats hal sinterleme
30 dk.’dn kats hal sinterleme ile elde edilen 1 gr Co 0, ile doplanmas D7. 16 drnegi.
doplanmas D7. 18 ornegi. (9) 650 °C’de 60 dk.’dn kats hal sinterieme ile elde edilen 3 gr

0
Sekil 10. “D7” kodlu ornege, favkis sicaklik ve siivelerde doplanan Kobalt Oksit (Co,0,)
ornegi. (2) 650 °C’de 30 dk.’da kat hal sintevleme ile elde edilen 0,025 gv Co,0, ile
ile elde edilen 0,025 gr Co,0, ile doplanmas D7. 14 drnegi. (5) 600 °C’de 60 dk.’dn kats
(7) 650 °C’de 60 dk.’dn katr hal sinterleme ile elde edilen 1 gr Co,0, ile doplanmas
Co,0, ile doplanmas D7. 19 ornegi
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Kobaltoksit ile doplanmig ornekler, 600 °C’de 60 dakika ve 650 °Cde
30, 60 ve 90 dakikalarda sinterlenmiglerdir. Elde edilen Ornekler, renk
ve goreceli parlaklik olarak degerlendiginde en iyi taklit 6rneklerini elde
edilmesi bakimindan olumlu sonug vermislerdir.

2.) Nikel Oksit ileyapilan doplama (kromofor ekleme) ¢aligmalari;
“D7” kodlu 6rnege, farkh sicaklik ve siirelerde doplanan Nikel Oksit (NiO)
ile sinterlenmig 6rneklere ait detaylar Cizelge 10°da ve hazirlanan 6rnekler
Sekil 11°da verilmistir.

Cizelge 10. Nikel Oksit (NiO) ile doplanmas “D7” kodlu drneklerinin ilave kodlars,
NiO miktariarsy, sinterieme swcakliklar: ve sintevleme sigvelevi. En iyi alman sonug
“D7.28” kodlu irnek olavak belivienmistir.

D7.21 0,025 600 60
D7.22 0,025 650 30
D7.23 0,025 650 60
D7.24 1 650 30
D7.25 1 650 60
D7.26 2 650 60
D7.27 2 650 90
D7.28 3 650 60
D7.29 3 650 90
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Sekil 11. “D7” kodlu ornege, favkls swcaklik ve siivelerde doplanan Nikel Oksit (NiO)
sonucundn sinterlenmis ovnekler; tiim orneklevin caplary, yaklasik 15 mm’dir. (1) 600
°C’de 60 dk.’dn kats hal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr NiO ile doplanmas D7.21
ornegi. (2) 650 °C’de 30 dk.’da katr hal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr NiO ile
doplanmas D7.22 ornegi. (3) 650 °C’de 60 dk.’da kat: bhal sintevleme ile elde edilen 0,025
g7 NiO ile doplanmas D7.23 ornegi. (4) 650 °C’de 30 dk.’da katr hal sinterleme ile elde
edilen 1 gr NiO ile doplanmas D7.24 ornegi. (5) 650 °Cde 60 dk.’da kats bal sintevleme
ile elde edilen 1 gr NiO ile doplanmas D7.25 drnegi. (6) 650 °Cde 60 dk.’da katr hal
sinterleme ile elde edilen 2 gr NiO ile doplanmas D7.26 ornegi. (7) 650 °C’de 90 dk.’da
kats hal sinterleme ile elde edilen 2 gr NiO ile doplanmas D7.27 ornegi. (8) 650 °C’de 60
dk.’da kate bal sinterleme ile elde edilen 3 gr NiO ile doplanmas D7.28 ornegi. (9) 650
°C’de 90 dk.’da kati hal sinterleme ile elde edilen 3 gr NiO ile doplanmas D7.29 drnegi

Nikel Oksit (NiO) ile doplanmig ornekler 600 °Cde 60 dakika ve
650°Cde 30, 60 ve 90 dakikalarda sinterlenmistir. D7.22 kodlu 6rneginin
yizey bozuklugundan dolayr olugum siiresinin az kaldigi soylenebilir,
ciinkii ayn1 doplama miktarina sahip D7.23 kodlu 6rnegin yiizey ozellikleri
bakimindan siirenin yeterli geldigi ve olusumunu tamamladig goriilmektedir.
D7.25 kodlu 6rnegin ise yiizey Ozelliginin mat ve pullu yapida oldugu
goriilmektedir. Katki orani daha diigiik olan 6rneklerin renk olugumlarinin
ve yiizey Ozelliklerinin diizelmesi agisinda NiO orani arttirilarak D7.26,
D7.27,D7.28 ve D7.29 kodlu 6rnekler hazirlanmistir. Elde edilen 6rnekler
ozgil agirhk, renk ve goreceli parlaklik olarak degerlendiginde D7.28
kodlu 6rnegin siistag1 takliti olabilecek en uygun goriiniime sahip oldugu
soylenebilir.

3.) Krom Oksit ile yapilan doplama (kromofor ekleme) ¢alismalari;
“D7” kodlu 6rnege, farkli sicaklik ve siirelerde doplanan Krom Oksit (Cr,O,)
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ile sinterlenmig 6rneklere ait detaylar Cizelge 11’de ve hazirlanan 6rnekler
Sekil 12°de verilmistir.

Cizelge 11. Krom Oksit (Cr,0,) ile doplanmas “D7” kodlu drneklerinin adi, Cr,0,
wmiktarlary, sinterleme sicakliklar: ve sinterleme siivelevi. En iyi sonug alinan ornekler

koyulastwilmastur:
D7.31 0,025 650 30
D7.32 0,025 650 60
D7.33 1 650 30
D7.34 1 650 60

Sekil 12. “D7” kodlu ornege, farkls swcaklik ve siivelerde doplanan Krom Oksit
sonucundn sintevlienmis ornekler. En iyi sonug aliman ornekler koyulasturilmstor: (1)
650 °C’de 30 dk.’dn kats hal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr Cr,0 ile doplanmas
D7.31 orneginin gorviinsimii (6rnegin cape: yaklasik 12 mm). (2) 650 °Cde 60 dk.’da
kats hal sintevleme ile elde edilen 0,025 gv Cr,0 ile doplanmas D7.32 drnefinin
goviiniimii (seklin biv kenare: yaklasik 8 mm). (3) 650 °C’de 30dk.’da kate hal
sinterleme ile elde edilen 1 gr Cr,0,ile doplanmis D7.33 drneginin goviiniimii (6rnefin
capu: yaklasik 15 mm). (4) 650 °Cde 60 dk.’da katr hal sintevieme ile elde edilen 1 gr
Cr,0,ile doplanmis D7.34 drneginin goviiniimii (6rnefin cape: yaklasik 15 mm).

Krom Oksit (Cr,0,) doplu ornekler 650 °Cde 30 ve 60 dakika
sinterlenmistir. Elde edilen ornekler 6zgiil agirlik, renk ve goreceli parlaklik
olarak degerlendiginde D7.32 ve D7.34 kodlu orneklerin taklit siistagi
niteligindeki en iyi Ornekler olabilecegi soylenebilir. D7.31 nolu 6rnegin
renk ve goreceli parlaklik agisinda iyilestirilmesi amaciyla sinterleme siiresi
arttirilmastir.
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4.) Demir Oksit ile yapilan doplama (kromofor ekleme) ¢aligmalar;
“D7” kodlu 6rnege, farkli sicaklik ve siirelerde doplanan Demir Oksit
(Fe,0,) ile sinterlenmig 6rneklere ait detaylar Cizelge 12°de ve hazirlanan
ornekler Sekil 13°da verilmistir.

Cizelge 12. Demir Oksit (Fe,0,) ile doplanmis “D7” kodlu drneklevinin ilave kodlars,
Fe,O, miktariar, sinterleme swakliklary ve sinterleme siiveleri. En iyi sonug alman
drnekler koyulasturibmast:

D7.41 0,025 650 90
D7.42 1 650 60
D7.43 1 650 90

éﬁ) o(zﬂ

Sekil 13. “D7” kodlu ornege, farkls sicaklik ve siivelerde doplanan Demir Oksit
sonucundn sinterlienmis ovnekler. (Tiim orneklerin caplar: yaklasik 15 mm’dir). (1)
650 °C’de 90 dk.’da kats hal sintevieme ile elde edilen 0,025 gr. Fe,0,ile doplanmas
D7.41 ornegi. (2) 650 °C’de 60 dk.’da kats hal sintevieme ile elde edilen 1 gv. Fe,0,ile
doplanmas D7.42 ornegi. (3) 650 °C’de 90 dk.’da kate hal sinterleme ile elde edilen 1 gn.
Fe,0,ile doplanmas D7.43 irnegi.

Demir Oksit (Fe,O,) doplu ornekler 650°C’de 60 ve 90 dakika
sinterlenmigtir. Elde edilen Ornekler ozgil agirlik, renk ve goreceli
parlaklik agisindan degerlendiginde D7.43 kodlu o6rnegin siistagt takliti
niteligindeki en iyi 6rnek oldugu soylenebilir. D7.41 kodlu 6rnegin 6zgiil
agirhk olgtimleri incelendiginde, 6zgiil agirhk bakimindan yiiksek oldugu,
takat renk bakimindan D7.43 kodlu 6rnege kiyasla renginin agik oldugu
goriilmektedir.

5.) Bakur Oksit ile yapilan doplama (kromofor ekleme) ¢alismalarsi;
“D7” kodlu 6rnege, farkl sicaklik ve siirelerde doplanan Bakir Oksit (CuO)
ile sinterlenmig 6rneklere ait detaylar Cizelge 13’de ve hazirlanan 6rnekler
Sekil 14°de verilmigtir.
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Cizelge 13. Bakw Oksit (CuO) ile doplanmas “D7” kodlu orneklerin ilave kodlar:, CnO
miktariary, sinterleme swakliklar: ve sintevleme sigveleri. En iyi sonug almman ornekler

koyulastwidmastwr:
D7.51 0,025 650 30
D7.52 0,025 650 60
D7.53 0,025 650 90
D7.54 1 600 60
D7.55 1 650 30
D7.56 1 650 60
D7.57 1 650 90

Sekil 14. “D7” kodlu ornege, farkls sicaklk ve siivelerde doplanan Bakw Oksit
sonucundn sinterlenmis ornekler. Tiim orneklerin caplary yaklagik 15 mm’dir. (1) 650
°C’de 30 dk.’da kats bal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr. CuO ile doplanms D7.51
ornegi. (2) 650 °C’de 60 dk.’dn kats bal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr. CuO ile
doplanmas D7.52 drnegi. (3) 650 °C'de 90 dk.’da katr hal sinterleme ile elde edilen 0,025
g7 CuO ile doplanmis D7.53 ornegi. (4) 600 °Cde 60 dk.’da kate hal sinterleme ile elde
edilen 1gr. CuO ile doplanmas D7.54 ornegi. (5) 650 °C’de 30 dk.’da kati bal sinterleme
ile elde edilen 1gr. CuO ile doplanmas D7.55 drnegi. (6) 650 °C'de 60 dk.’da katr hal
sinterleme ile elde edilen 1gr. CuO ile doplanmas D7.56 ornegi. (7) 650 °C'de 90 dk.’dn
kats bal sinterleme ile elde edilen 1gr. CuO ile doplanmas D7.57 ornegi.

Bakir Oksit (CuO) doplu 6rneklere, 600 °C’de 60 dakika, 650 °C’de
30, 60 ve 90 dakika boyunca sinterleme iglemi yapilmistir. D7.54 kodlu
ornek 600 °Cde sinterlendiginde grimsi mavi bir renk aldig1 ancak tizerinde
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kahverengi lekelerin oldugu goriilmiistiir. Bu lekelerin yok edilmesi igin
caliyma sicakhigr 650 °Clye ¢ikartilmigtir. 650°C’de 30 dakika sinterleme
islemi sonucunda grimsi mavi goreceli olarak parlak bir renk elde edilmig
ve Ozgiil agirlik oranlar1 goz oniine alindiginda malzemenin i¢ yapisindaki
porozitelerin azaldigi ve yogunlugunun arttigr goriilmiigtiir. 650 °Cde
sinterleme siiresi arttirildiginda D7.56 ve D7.57°de gosterildigi gibi hem
biinye iizerinde gozeneklerin oldugu hem de kirmizi beneklerin olustugu
goriilmiistiir. D7.51, D7.52 ve D.7.53 kodlu 6rneklerde goriildiigii gibi
CuO orani azaltildiginda renk degerlerinde degisiklik gortilmektedir. Ayrica
D7.51 kodlu 6rnegin yiizey boliimiinde ¢okme meydana gelmistir, buradan
anlagildigs tizere sinterleme siiresinin diigiik geldigi soylenebilir. Sinterleme
stiresi arttirilarak elde edilen D7.55 kodlu 6rnegin renk agisinda D7.51 ve
D7.53 ’de gosterilen orneklere gore bir siistaginin takliti olabilecek daha
benzer nitelikte oldugu soylenebilir.

6.) Mangan Oksit ile yapilan doplama (kromofor ekleme)
calismalary; “D7” kodlu Ornege, farkli sicaklik ve siirelerde doplanan
Mangan Oksit (MnO) ile sinterlenmis orneklere ait detaylar Cizelge 14’de
ve hazirlanan ornekler Sekil 15°de verilmistir.

Cizelge 14. Mangan Oksit (MnO) ile doplanmig “D7” kodlu 6rneklerin
ilave kodlart, MnO miktarlari, sinterleme sicakliklar1 ve sinterleme siireleri.

D7.61 0,025 600 60
D7.62 0,025 650 30
D7.63 0,025 650 60
D7.64 1 600 60
D7.65 1 650 30

D7.66 1 650 60




Merve Aryiirek / Iskender Istk | Murat Hatipoglu | 67

@ & 0]

Sekil 15. “D7” kodlu ornege, favkls swcaklik ve siivelerde doplanan Mangan Oksit
sonucundn sinterlenmis ovnekler. Tiim orneklerin caplar: yaklasik 15 mm’div. (1) 600
°C’de 60 dk.’da katr hal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr. MnO ile doplanmas D7.61
ornegi. (2) 650 °C’de 30 dk.’dn katr hal sinterleme ile elde edilen 0,025 gr. MnO ile
doplanmas D7.62 ornegi. (3) 650 °C’de 60 dk.’da kate hal sinterleme ile elde edilen
0,025 gr. MnO ile doplanmas D7.63 drnegi. (4) 600 °Cde 60 dk.’da kats bal sinterieme
ile elde edilen 1 gv. MnO ile doplanmas D7.64 ornegi. (5) 650 °Cde 30 dk.’da kats hal
sinterleme ile elde edilen 1 gr. MnO ile doplanmas D7.65 ornegi. (6) 650 °C’de 60 dk.’da
kats bal sinterleme ile elde edilen 1 gr. MnO ile doplanmas D7.66 ornegi.

Mangan Oksit doplu 6rnekler 600°C°de 1 saat, 650 °C’de 30, 60 ve 90
dakika boyunca sinterleme iglemine tabi tutulmuslardir. D7.64 ve D7.65
kodlu oOrneklerde agik kahverengi bir olusum meydana gelmisti. MnO
orant azaltildiginda D7.61 ve D7.63 kodlu 6rneklerde gri renk olusumu
goriilmiigtiir. D7.62 kodlu 6rnek igin yiizey yapisi incelendiginde sinterleme
stiresinin  az geldigi goriilmektedir. Bundan dolay1 sinterleme siiresi
arttirilarak D7.63 kodlu ornek elde edilmistir. Renk agisinda gemolojik
agidan degerlendirildiklerinde, siistaglari igin alternatif olabilecek bir benzer
nitelikte 6rnekler elde edilemedigi goriilmektedir.

3.2. Faz Analizi (XRD) Sonuglar1

Gemolojik agidan bakildiginda dogal yapili siistaglarinin takliti olabilecegi
diigiiniilen sekiz 6rnegin mineralojik analizleri yapilmisti. XRD cihaz
kullanilarak yapilan analizde iki teta degeri 10-80 derece araliginda olgiim
yapilmugtir. Sekil 16°de katkisiz olarak iiretilen “D7” kodlu 6rnegin XRD
taz analiz sonucu goriilmektedir. Referans olarak elde edilen katkisiz “D7”
kodlu ornekte Sodyum Borat (Na,B,O,), Aliiminyum Oksit (ALO,),
Sodyum Aliiminyum Oksit (Na,AlO,), Aliiminyum Borat (ALB,O,) ve
Sodyum Oksit (Na,O,) fazlar1 tespit edilmistir.
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Sekil 16. Kathisiz “D7” kodlu ornegin XRD kullandarak yapilan mineralojik analiz
sonucu. [1: Sodywm Bovat (Na,B,0,), 2: Aliiminyum Oksit (A1,0,), 3: Sodyum
Aliiminyum Oksit (Na AlO ), 4: Aliiminyum Borat (Al B,0,), 5: Sodyum Oksit
(Na,0,)].

Sekil 17°de 1 gr. Kobalt Oksit ile doplanmug ve 600 °C’de 1 saat sinterlenmis
D7.15 kodlu 6rnek ve Sekil 18°de 3 gr. Kobalt Oksit ile doplanmig ve
650 °Cde 1 saat sinterlenmigs D7.19 kodlu 6rnegin mineralojik analiz
sonuglart yer almaktadir. D7.15 kodlu 6rnegin XRD ile yapilan mineralojik
analiz sonucunda Sodyum Borat (Na,B,0O,), Sodyum Aliiminyum Oksit
(NaAlO,), Aliiminyum Kobalt (Al ,Co,) ve Aliiminyum Oksit (ALO,)
tazlar tespit edilmistir. D7.19 kodlu 6rnegin XRD ile yapilan mineralojik
analiz sonucunda Aliiminyum Borat (Al B,O,), Kobalt Aliiminat (CoALO,),
Sodyum Borat (Na,B,O, ve Na_B,O,) ve Aliiminyum Oksit fazlar1 tespit
edilmigtir. Kobalt Oksit ile doplanan iki 6rnek arasinda farkli olarak Kobalt
Aliiminat ve Aliiminyum Borat fazlarinin olugtugu goriilmektedir.

T
1 ¥a2B204
2 XadlO2 3
Y 2 ABCsd
4 ALIOS 3
4
,. N
{ ' 1|
D = \ J' Mﬂ
E
T = z

2 M &

Sekil 17. D7.15 kodlu ornegin XRD kullanidarak yapilan minevalojik analiz sonucu
[1: Sodyum Borat (Na,B,0 ), 2: Sodywm Aliiminyum Oksit (NaAlO,), 3: Aliiminyum
Kobalt (Al,,Co ), 4: Aliiminyum Oksit (A1,0,)].
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Sekil 18. D7.19 kodlu ornegin XRD kullamilarak yapian mineralojik analiz sonucu
[1: Aliiminyum Borat (Al B,0,), 2: Kobalt Aliiminat (CoAl,0,), 3: Sodyum Borat
(Na,B,O ), 4: Aliiminyum Oksit (A1,0,), 5: Sodyum Bovat (Na B,0,)].

Sekil 19°de 3 gr NiO ile doplanmig ve 650 °Cde 60 dakika siire ile
sinterlenmis D7.28 kodlu 6rnegin XRD ile yapilan mineralojik analiz sonucu
yer almaktadir. Sodyum Borat (Na,B,0;), Nikel Oksit (NiO) ve Aliiminyum
Oksit (ALO,) fazlar tespit edilmigtir ayrica amorf fazda goriilmektedir.
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Sekil 19. D7.28 kodlu drnegin XRD kullanidavak yapilan minevalojik analiz sonucn
[1: Sodyum Borat (Na B,0,), 2: Nikel Oksit (NiO), 3: Aliiminyum Oksit (A1,0,)].

Sekil 20°de 0,025 gr. Krom Oksit ile doplanmig ve 650°C’de 1 saat
stire ile sinterlenmis D7.32 kodlu 6rnek ve Sekil 21’de 1 gr Krom Oksit
ile doplanmig ve 650°C’de 1 saat siire ile sinterlenmis D7.34 kodlu 6rnegin
mineralojik analiz sonucu yer almaktadir. D7.32 kodlu 6rnegin XRD
ile yapilan mineralojik analiz sonucunda Aliiminyum Krom Oksit ve
Altiminyum Oksit fazlar1 tespit edilmigtir. D7.34 kodlu 6rnekte ise Krom
Oksit (Cr,0,), Aliiminyum Krom Oksit, Sodyum Aliiminat, Aliiminyum
Borat, Aliiminyum Oksit ve Bor Aliiminyum fazlar1 tespit edilmistir. Krom
Oksit miktarinin degismesi ile faz yapisinda biiyiik bir degisiklik meydana
geldigi goriilmektedir. D7.32 kodlu 6rnekte yapi iginde bulunmasi gereken
“Bor” elementinin amorf yapi igerisinde dagildig: diigiiniilmektedir.
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ekil 20. D7. odlu ornegin XRD kullanidavak yapilan mineralojik analiz sonucu
kil 2 32 kodl, ot kullanidavak yapil j lojik 1i:
[1: Aliiminyum Krom Oksit (AL, Cr, ) ,0,), 2: Aliiminyum Oksit (A1,0,)].
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Sekil 21. D7.34 kodlu ornegin XRD kullanidarak yapilan mineralojik analiz sonucu
[1: Krom Oksit (Cr,0,), 2: Aliiminyum Krom Oksit, (AL, ,Cr,)),0,), 3: Sodyum
Aliiminat (NaALO, ), 4: Aliiminyum Borat (Al B,0,), 5: Aliminyum oksit (A1,0,),
6: Bor Aliiminyum (AIB,)].

Sekil 22°de 1 gr Demir Oksit ile doplanmig ve 650°C’de 90 dakika siire
boyunca sinterlenmis D7.43 kodlu ornegin XRD ile yapilan mineralojik
analiz sonucu yer almaktadir. Aliiminyum Oksit (Al,O,), Demir Oksit
(Fe,0,), Sodyum Borat (Na,B,0,) ve Sodyum Demir Oksit (Na, Fe, O,.)
fazlar1 tespit edilmigtir. Diger orneklerin aksine sinterleme siiresinin artmasi
olugan Sodyum Borat fazinda degisiklige sebep oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 22. D7.43 Kodlu ornejin XRD kullandavak yapilan minevalojik analiz sonucu
[1: Sodyum Demir Oksit (Na, Fe, O, ), 2: Hematit (Fe,0.), 3: Aliiminyum Olsit
y 10F 16 29) 2 3) y
(A1,0,), 4: Sodyum Borat (Na,B,0,)]

Sekil 23°da 1 gr Bakir Oksit ile doplanmig ve 650 °Cde 30 dakika
sinterlenmis D7.55 kodlu 6rnegin XRD ile yapilan mineralojik analiz sonucu
yer almaktadir.  Aliiminyum Borat (Al,B,O,), Sodyum Borat (NaB,O;),
Sodyum Aliiminat (Na,AlO,), Bakir Borat (Cu,B,0,), Bakir Oksit (CuO)
ve aliiminyum oksit fazlar1 tespit edilmisti. Bu Orneginde sinterleme
stiresinin az olmast olugan Sodyum Borat fazlarda degisiklige neden oldugu
soylenebilir.

IRl reTa

Sekil 23. D7.55 kodlu rnegin XRD kullanidavak yapilan minevalojik analiz sonucn

[1: Aliiminyum Borat (Al B,0,), 2: Sodyum Borat (NaB,0,), 3: Aliiminyum Oksit

(AL,0,), 4: Bakw Bovat (CuB,0,), 5: Sodyuwm Aliiminat (Na AlO ), 6: Bakw Oksit
(CuO)].

3.3. Sertlik Olgiim Sonuglari

Caligmas1 kapsaminda siistag: takliti olabilme ihtimali olarak elde edilen
orneklerin sertlik degerleri Cizelge 15 ve Sekil 24°de verilmistir.
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Cizelge 15. Toklit olavak elde edilen orneklevin Vickers mikro sertlik degervieri.

D7 125,6
D7.15 98,2
D7.19 116,7
D7.28 27.75
D7.32 407,8
D7.34 426,9
D7.43 436.8
D7.55 345.1

Viekers Mikro Sertlilk Degeri (Hv)

e | 300 1
N |.|| | I

Sekil 24. Toklit siistase olabilecek nitelikte bu calismada ivetilen orneklerin Cizelge
15°deki Vickers sevtlik degerlevinin grafiksel goviiniimii.

Cizelge 15 ve $ekil 24°de goriildiigli gibi doplanmamig “D7” referans
numunesinin mikro sertlik degeri 125,6 olarak Ool¢iilmiistiir. Petrescu
(1999), yaptig1 galismada vickers sertlik degerini mohs sertlik degerine
doniistiirmiistiir. Bu ¢alisjamada Esitlik agagidaki denklemi kullanarak vickers
sertlik degeri mohs sertlik degerine doniistiiriilmiistiir.

Hv = (1/0.7)3* H?

Bu denklemde;

Hv: Vickers mikro sertlik degeri

H: Mohs sertlik degerini tanimlamaktadir.

Vickers mikro sertlik degerinden Mohs sertlik degerine doniistiiriilmiis
degerler Cizelge 16°da gosterilmektedir.
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Cizelge 16. Tnklit siistasi olabilecek nitelikte elde edilen ovneklerin Hv = (1/0.7)* H?
denklemi ile doniistiiviilmiis olduklar: esdeger Mobs sevtlik degerieri.

D7 35
D7.15 3,2
D7.19 34
D7.28 2

D7.32 5,20
D7.34 5,27
D7.43 5,30
D7.55 4,90

Goriildiigii gibi Mohs sertlik degerleri 2 ile 5.30 arasinda degismektedir.
Yani en sert olarak elde edilen 6rnek D7.43 kodlu 6rnektir. Bu ¢aligmada elde
edilen {irtinlerin dogal olugum kokenli siistaglarinin Mohs sertlik degerine
gore sertlik degerleri oldukga diigiiktiir. Ancak taklit siistaglari sadece gorsel
olarak dogal 6rneklere benzer yapida olmasi gerektigi igin sertlik degerlerinin
diigiik ¢ikmasi, tolere edilebilir bir degerdedir.

3.4. Ozgﬁl Agirlik Hesaplamalar:

Yapilan ¢aligmada farkli sinterleme sicakliklari, farkli tepe noktasinda
bekleme siireleri ve farkli doplama malzemeleri kullamilarak {iretilmig
orneklerin 6zgiil agirhk degerleri Cizelge 17°de verilmigtir.
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Cizelge 17. Sinterlenmis ovneklerin olgiilen ozgiil agwrlik degevievi (En iyi netice veren
taklit ornekler koyulastwilmastor).

D7 1,1012
D7.11 1,2130
D7.12 1,3812
D7.14 1,2314
D7.15 1,3544
D7.16 1,0453
D7.17 1,0020
D7.18 1,3440
D7.19 1,8165
D7.21 1,1855
D7.23 1,2196
D7.24 1,1306
D7.26 1,7350
D7.27 1,7139
D7.28 2,2910
D7.29 2,1568
D7.32 1,5348
D7.34 1,7427
D7.41 2,1045
D7.42 1,5129
D7.43 1,9459
D7.52 1,3839
D7.53 1,6059
D7.54 1,2988
D7.55 1,5207
D7.61 0,9883
D7.64 1,6379
D7.65 1,3807
D7.66 1,6379

Orneklerin 6zgiil agirhiklarimin diisiik oldugu goriilmiistiir. Doplanmis
olan orneklerin doplanmamis Ornege gore ozgiil agirhiklarimin arttigy
izlenmigstir Sadece bu deger, D7.61 kodlu 6rnekte azalmistir. Bunun nedeni
ise yapr i¢inde bulunan poroziteden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Kobalt Oksit (Co,0,) doplu 6rnekler incelendiginde kobalt miktar
0,025 gr, 2 gr ve 3 gr olan 6rneklerin 6zgiil agirhklarinin 1 gr Kobalt Oksit
doplu olanlara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. D7.11 ve D7.15
kodlu orneklerin sinterleme sicakligi ve sinterleme siireleri aynidir, ancak
igerdikleri Kobalt Oksit orani sirasiyla 0.025 gr ve 1 gr’dir. Bu iki 6rnek
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kargilagtirildiginda Kobalt Oksit miktar1 artiginin 6zgil agirligin artmasina
neden oldugunu soyleyebiliriz. D7.12 ve D7.16 kodlu 6rneklerde sinterleme
sicakligr ve sinterleme siireleri aynidir, ancak igerdikleri Kobalt Oksit orani
sirastyla 0.025 gr ve 1 gr’dir. Fakat burada Kobalt Oksit miktar: artarken
ozgiil agirhk degeri azalmisti. Bu da gekillendirme agamasinda yapi
igerisinde gozeneklerin kaldiginin bir isaretidir. D7.17, D7.18 ve D7.19
kodlu numuneler ayn1 sinterleme sicaklig1 ve sinterleme siiresine sahiptirler
ve Kobalt Oksit igerikleri swrasiyla 1 gr, 2 gr ve 3 gr’dir. Bu 6rnekler
incelendiginde Kobalt Oksit miktarlarinin artmasi 6zgiil agirliklarini belirgin
bir gekilde arttirmugtir.

Nikel Oksit (NiO) ile doplama yapildiginda doplanmamis “D7” referans
ornegine gore Nikel Oksit igeren Orneklerin 6zgil agirhklarinda artig
oldugu goriilmektedir. Nikel Oksit miktarinin, sinterleme sicakliginin ve
sinterleme siiresinin artmast ile 6rneklerin 6zgiil agirliklarinda da belirgin
bir artig gozlenmektedir. En diigiik Nikel Oksit miktarina ve diigiik
sinterleme sicakligina sahip olan D7.21 kodlu 6rnek Nikel Oksit doplu
ornekler arasinda en diigiik 6zgtl agirhiga sahip olandir. D7.23 ve D7.24
kodlu ornekler ayni sinterleme sicakligi ve sinterleme siiresine sahiptirler,
ancak yapilarinda ki Nikel Oksit orani sirasiyla 0,025 gr ve 1 gridir. Bu
iki 6rnekte Nikel Oksitin artmasi ile 6zgiil agirliklarinda bir miktar diigiis
gozlemlenmektedir. Bu durum sekillendirme sirasinda paketlenmenin daha
az oldugunu gosterebilir ya da sinterleme siiresinin yeteri kadar olmadigini
gosterebilir. D7.26, D7.27, D7.28 ve D7.29 kodlu 6rnekler incelendiginde
Nikel Oksit artiginin, 6zgiil agirhigr arttirdigy net bir gekilde goriilmektedir.
Nikel Oksit ile yapilan doplama galiymalarda 6zgiil agirhk agisindan en
uygun olanlarinin sinterleme siiresi ve sinterleme sicakliginin 650 °C ve tepe
noktasinda 60 dakika bekleyen 6rnekler oldugu goriilmiigtiir. Nikel Oksit
doplu ornekler igerisinde sitistagina en benzer taklit olan ve 6zgiil agirhigi en
yliiksek olan 6rnek D7.28dir.

Krom Oksit (Cr,O,) ile doplanan 6rnekler D7.32 ve D7.34 kodlu
orneklerdir. Bu iki 6rnek incelendiginde sinterleme siireleri ve sinterleme
sicakliklar1 aynidir. Ancak D7.32 kodlu 6rnekte Krom Oksit miktar1 0.025
iken, D7.34 kodlu 6rnegin Krom Oksit miktar1 1 gr’dir. Ozgiil agirhiklar:
degerlendirildiginde Krom Oksit oraninin artmast ile 6zgiil agirhginda da
bir artis meydana gelmigtir.

Demir Oksit (Fe,O,) katkili 6rnekler igerisinde stistagi olabilecek en
uygun olan1 D7.43 kodlu ornektir. Diger oksitler ile doplanan 6rneklerin
aksine Demir Oksit katkili 6rneklerde doplanma orani arttikga Ozgiil
agirhiklarinda bir azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni yapr igerindeki
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gozeneklerdir. Demir Oksit oraninin artmast ile yapidaki gozenek orani
artmugtir, bu da 6zgiil agirligr etkilemistir. Ozellikle D7.42 kodlu 6rnek en
diisiik 6zgiil agirligr sahip olandir. Ancak sinterleme siiresinin artmast ile
yapidaki gozeneklerin kapanmasindan kaynakli olarak 6zgiil agirhginda artig
meydana gelmistir.

Bakir Oksit (CuO) ile yapilan doplama galigmalarinda D7.52 ve D7.53
kodlu ornekler karsilagtirldiginda ayn1 miktarda Bakir Oksit oranina sahip
ve aynt sinterleme sicakligina sahip olmasina ragmen sinterleme siiresinin
artmasi 6zgil agirligin artmasina neden olmustur. Bu da sinterleme siiresi ile
yapi igerisindeki gozeneklerin kapandigindan kaynaklanmaktadir. D7.54 ile
D7.55 kodlu 6rnekler incelendiginde sinterleme sicakliginin artmas 6zgiil
agirlik artigina neden olmaktadir. D7.55 kodlu 6rnegin sinterleme siiresinin
diisiik olmasina ragmen hem renk agisindan hem de 6zgiil agirlik agisindan
daha iyi oldugu goriilmektedir.

Mangan Oksit (MnO) ile yapilan galigmalarda Mangan Oksit miktarinin
artig1 aymi sinterleme sicakligr ve sinterleme siiresine sahip olan D7.61 ve
D7.64 kodlu ornekler kargilagtirildiginda ozgiil agirhik degerlerinde artiga
neden olmugtur. D7.65 ve D7.66 kodlu 6rnekler kargilagtirildiginda ise
sinterleme siiresinin artmast D7.66 kodlu 6rnegin porozitelerin azalmasini
saglayarak ozgiil agirliginin artmasina neden olmugtur.

3.5. Renk Olgiim Sonuglari

Caligmada elde edilen 6rneklerin renk 6l¢iim verileri Cizelge 18’de taklit
stistagt malzemesi olabilecek nitelikteki 6rneklerin L*a*b renk degerleri
verilmistir.
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Cizelge 18. Siistase malzemesi olabilecek nitelikteki orneklerin L*a*b venk degerleri. En
yakn taklitlar: koyulastwilmastw:

D7 42,56 1,81 1,60
D7.11 28,61 -0,48 0,34
D7.12 3323 -0,36 1,41
D7.13 28,63 1,61 1,32
D7.14 29,30 -0,77 1,37
D7.15 35,54 2,55 -4,65
D7.16 36,33 -1,70 3,82
D7.17 32,90 1,53 2,97
D7.18 25,19 -3,55 -0,01
D7.19 24,95 426 0,29
D7.21 28,60 0,26 0,14
D7.22 38,91 2,20 1,67
D7.23 27,43 -0,90 -0,24
D7.24 30,83 0,59 0,42
D7.25 30,49 0,01 0,23
D7.26 60,74 5,91 15,55
D7.27 61,68 -5,95 15,74
D7.28 61,53 -6,40 16,81
D7.29 62,15 7.82 17,85
D7.31 37,52 2,67 5,79
D7.32 36,84 2,24 4,17
D7.33 39,29 16,56 19,22
D7.34 38,93 -17,38 19,73
D7.41 51,53 3,68 433
D7.43 31,68 12,09 6,51
D751 60,04 5,69 1,55
D7.52 40,15 9,45 1,36
D7.53 57,88 7,05 1,85
D7.54 56,39 4,05 2,04
D7.55 61,04 -5,73 -3,58
D7.61 43,61 0,83 1,93
D7.62 49,09 1,81 2,63
D7.63 40,25 0,61 0,92
D7.64 45,93 4,07 4,41
D7.65 46,33 2,02 228
D7.66 4233 1,87 2,16

D7.11, D7.12, D7.13, D7.14, D7.15, D7.16, D7.17, D7.18 ve D7.19
kodlu 6rnekler Kobalt Oksit (Co,O,) ile doplanmug 6rneklerdir. Cizelge
18°den anlagildig: gibi Kobalt Oksit miktar: arttik¢a 6rneklerin “L” degerleri
azalmugtir. Bagka bir ifade ile “L” degeri azaldik¢a 6rnek renginin koyulagtig
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goriilmektedir. Bu 6rneklerin degerleri incelendiginde ise degerleri
arasinda biytik bir fark olmadig: goriilmektedir. D7.14 kodlu 6rnek “a”
degeri agisindan en diigiik oldugu, yani “-a” degerinin ifade ettigi yesil rengi
ifade eden bolgeye dogru bir gegis oldugu goriilmektedir. “b” degerleri
incelendiginde ise 0,0025 gr Kobalt Oksit doplu 6rneklerin “b” degerlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. “b” degeri negatit (-) degerli sonug
vermesi halinde “-b” degerinin temsil ettii mavi rengi gostermektedir.
Renk analiz sonuglarina gore 1 gr Kobalt Oksit doplu 6rneklerin, 0,025 gr
Kobalt Oksit, 2 gr Kobalt Oksit ve 3 gr Kobalt Oksit doplu 6rneklere gore
mavi rengini daha ¢ok gosterdigi anlagilmaktadir. Kobalt Oksit oran1 2 gr
ve 3 gr olan o6rneklerin “a” degerlerinin, 0,025 gr Kobalt Oksit doplu olan
orneklere yakin oldugu ancak “b” degerinin diger 6rneklere oranla diisiik
oldugu goriilmiistiir.

D7.21, D7.22, D7.23, D7.24, D7.25, D7.26, D7.27, D7.28 ve D7.29
kodlu ornekler Nikel Oksit (NiO) ile doplanmig 6rneklerdir. Nikel Oksit
miktari en yiiksek olan D7.26, D7.27, D7.28 ve D7.29 kodlu 6rneklerin “L”
degerinin arttig goriilmektedir. Buradan anlagilacagy gibi 2 gr Nikel Oksit
ve 3 gr Nikel Oksit doplu 6rneklerin beyazlik derecesi daha yiiksektir. 0,025
Nikel Oksit ve 1 gr Nikel Oksit doplu 6rneklerin “L” degerlerinin benzerlik
gosterdigi goriilmektedir. Bu orneklerin “a” degerleri incelendiginde ise
0,025 Nikel Oksit ve 1gr Nikel Oksit doplu orneklerin “L” degerlerinin
benzerlik gosterirken, 2 gr Nikel Oksit ve 3 gr Nikel Oksit doplu 6rneklerin
“a” degerlerinin negatif (-) degerli oldugu, “-a” degerinin temsil ettigi mavi
bolgede oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde 6rneklerin “b” degerleri 0,025
gr Nikel Oksit ve 1gr Nikel Oksit doplu 6rneklerde benzer oldugu, ancak 2
gr Nikel Oksit ve 3gr Nikel Oksit doplu 6rneklerin “b” degerlerinin yiiksek
oldugu goriilmektedir. Yani Nikel Oksit oranmnimn artmasi ile rengin yesil
renge dontistiigii goriilmektedir.

D7.31, D7.32, D7.33 ve D7.34 kodlu 6rnekler Krom Oksit (Cr,0O,) ile
doplanmig 6rneklerdir. 0,025 gr Krom Oksit doplu D7.31 ve D7.32 kodlu
orneklerin, 1 gr Krom Oksit doplu D7.33 ve D7.34 kodlu 6rneklerin “L”
degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir. Krom Oksit doplu
orneklerin “a” degerleri incelendiginde ise 1 gr Krom Oksitdoplu 6rneklerin
“a” degerlerinin negatif oldugu goriilmektedir. Yani —a degerinin temsil ettigi
yesil bolgede yer almaktadir. Krom Oksit dopluorneklerin “b” degerleri
incelendiginde ise 1 gr Krom Oksitdoplu 6rneklerin “b” degerlerinin, 0,025
Krom Oksit doplu 6rneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. “b”
degeri arttikga “+b” degerinin temsil ettigi sar1 renk orani artmaktadir.
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D7.41ve D7.43 kodlu ornekler Demir Oksit (Fe,O,) ile doplanmig
orneklerdir. 0,025 gr Demir Oksit doplu D7.41 Orneginin “L” degerinin
1 gr Demir Oksit doplu D7.43 orneginden daha yiiksek oldugu
goriilmiigtiir. Buradan anlagilacag: gibi 6rneginin renginin daha agik oldugu
anlagilmaktadir. Demir Oksit doplu 6rneklerin “a” degerleri incelendiginde
ise D7.43 kodlu 6rnegin “a” degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
L*a*b renk koordinat sistemine ($ekil 13) gore “a” degerinin pozitif oldugu
bolge kirmizi rengi ifade etmektedir. D7.43 kodlu 6rnegin “a” degerinin
D7.41 kodlu o6rnegin “a” degerinin daha yiiksek olmasi bu Ornegin
kirmizilik oraninin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. “b” degerleri
incelendiginde ise D7.43 kodlu 6rnegin degerinin az bir farkla daha yiiksek
oldugu goriilmektedir.

D7.51, D7.52, D7.53, D7.54, D7.55, D7.56 ve D7.57 kodlu 6rnekler
Bakir Oksit (CuO) ile doplanmig 6rneklerdir. Bakir Oksit doplu 6rneklerin
“L” degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Ancak D7.52 kodlu
ornegin “L” degerleri diger 6rneklere gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Bu degerden anlagilacagr gibi D7.52 kodlu 6rnek diger 6rneklerden daha
koyudur. 0,025 gr Bakir Oksit doplu D7.54 ve D7.55 kodlu 6rneklerin “a”
degerlerinin negatif degerli oldugu, yani yesil rengi temsil eden bolgede
oldugu goriilmektedir. D7.51, D7.52 ve D7.53 kodlu 6rneklerin ise “a”
degerleri pozitif oldugu, yani kirmizi rengi temsil eden bolgede oldugu
goriilmektedir. Buradan anlagilacag: gibi Bakir Oksit oraninin azalmasr ile
orneklerdeki kirmizilik oraninda artis oldugu soylenebilir. D7.54 ve D7.55
kodlu 6rneklerin “b” degerlerinin negatif degerli oldugu, yani mavi rengi
temsil eden bolgede oldugu gortilmektedir. D7.51, D7.52 ve D7.53 kodlu
orneklerin ise “b” degerleri pozitit oldugu, yani sar1 rengi temsil eden
bolgede oldugu goriilmektedir.

D7.61, D7.62, D7.63, D7.67, D7.65 ve D7.66 kodlu 6rnekler Mangan
Oksit (MnO) ile doplanmig Orneklerdir. Mangan Oksit igeren orneklerin

N

“L” degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.”a” ve “b” degerleri

@€ %
a

arasinda da ¢ok belirgin bir fark olmadig1 gortilmiistiir.

Sonug olarak renklendirici oksit miktarinin artmasi 6rnek renginin
degismesine sebep olmaktadir.

3.6. Parlaklik Olgiim Sonuglari

Siistaglarinin parlaklik 6lgtimii genellikle goreceli olarak yapilmaktadir.
Camsi, mumsu, metalik, vitroz, regine, yaglt ve ipeksi parlaklik olarak
stistaglarinin - goriintiilerine gore simflandirilmaktadir. Bu ¢aliymada en
iyl taklit malzeme olabilecek malzemeler olarak elde edilen 6rneklerin
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parlakliklar1  “glossmetre” kullanilarak olgiilmiigtii. ASTM standartlar
parlaklik ol¢iimii i¢in 20°, 60° ve 85%yi 6nermektedir. Bunun nedeni daha
genis bir goriiniir parlaklik yelpazesinin olusmasini saglamaktir. Tlk asamada
Olgiimlerde 60° baz alnmaktadir. 60° Olglimlerde parlaklik degeri 70’in
istiinde ¢itkmast durumunda 20%lik ag1 ile 6l¢tim yapilmasini 6nermektedir.
Parlaklik degeri 10’un altinda gtkmasi durumunda ise 85°lik agida parlaklik
Olgiimii yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda elde edilen taklit
ornekleri 60° ag ile Olgiilmiigtiir. Cizelge 19°da elde edilen o6rneklerin
parlaklik 6l¢iim degerleri yer almaktadur.

Cizelge 19. Bu calismadn en iyi taklit malzeme olabilecek malzemeler olarak elde edilen
orneklerin glossmetve ile olgiilen pariakiik degerleri.

2

D7

D7.15

D7.19 25
D7.28

D7.32 7

D7.34 14
D7.43 28
D7.55 5

Oneklerin  elde edilen parlaklik ~ degerlerinin  yiiksek —olmadigt
goriilmektedir. Doplanmamig 6rnegin parlaklig ise en diistiktiir. Metal oksit
katkist ile parlaklik degerlerinde bir miktar artig oldugu goriilmektedir. Farkl
miktarlarda Kobalt Oksit (Co,0,) igeren D7.15 ve D7.19 kodlu 6rneklerde
3 gr. Kobalt Oksit igeren ornegin lgr Kobalt Oksit igeren Ornege gore
parlaklik degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Farkli miktarlarda
Kobalt Oksit igeren D7.32 ve D7.34 kodlu 6rneklerde 1 gr Kobalt Oksit
igeren Ornegin parlakliginin 0,025 gr Kobalt Oksit 6rnege gore daha yiiksek
oldugu gortilmektedir. Parlaklik degeri en yiiksek olan 6rnegin Demir
Oksit (Fe,O,) ile doplanmig olan 6rnek oldugu goriilmektedir. Belirlenen
standartlara gore parlaklik ol¢iim degerleri Cizelge 20°de verilmektedir.
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Cizelge 20. 60%de olgiilen pariaklik degevine gove paviaklk smiflanduwilmase.

Diigiik Parlaklik (Mat) <10 GU 85°
Orta Parlaklik 10-70 GU 60°
Yiiksek Parlaklik >70 GU 20°

60%de Olgiilen parlaklik siniflandirilmasina gore, siistag: takliti olabilecek
nitelikte elde edilen siistaglarinin parlaklik seviyesi, yiiksek miktarda kramofor
oksit igeren ornekler, orta parlaklik sinifinda yer almaktadir. Daha diigiik
miktarda doplanmug 6rnekler ise diigiik parlaklik seviyesinde bulunmaktadir.
Avrupa ve Amerika’da sayilar ile kesin olarak gergevesi ¢izilmis endiistriyel
ulusal standartlara gore parlaklik dereceleri isimlendirilmistir. Cizelge 21°de
parlaklik degerleri ve parlaklik sinifi yer almaktadir.

Cizelge 21. Avrupa ve Amerika standavtlarma gove paviaklik degerleri

sumaflandvridmas.
60°de Ollen Parladik Degeri  Palakik S
En Fazla 5 GU Geleneksel Mat
En Fazla 10 GU Kadifemsi
10-25 GU Yumurta Kabugu
20-35 GU Ipek
35-70 GU Yari-Parlak
70-85 GU Parlak
85 GU’dan Fazla Cok Parlak

Cizelge 21°deki simflandirmaya gore elde edilen taklit 6rnekleri parlaklik
dereceleri doplanmamig olan “D7” kodlu 6rnegin geleneksel mat sinifta
oldugu goriilmektedir. Daha diigiik miktarda kramofor oksit ile doplanmug
olan D7.15, D7.28, D7.32 ve D7.55 kodlu 6rneklerin kadifemsi parlakliga
sahip oldugu goriilmektedir. D7.34 kodlu 6rnek ise yumurta kabugu
parlakligina sahiptir. D7.19, D7.34 ve D7.43 kodlu Ornekler ise ipeksi
parlakliga sahiptir.

3.7. Taramal1 Elektrin Mikroskobu (Fe-SEM) Analiz Sonuglar1

Bu ¢aligmada 6rneklerin mikro yapilarindaki benzerlik ya da farkhiliklar:
incelemek amaci ile taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintiileri
gekilmistir. Bu goriintiiler X500, X2500 ve X5000 biiyiitmeler uygulanarak
alinmugtir. Ardindan bolgesel olarak EDX analizleri yapilmustir. Oncelikle
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temel “D7” 6rneginin SEM goriintiileri (Sekil 25), SEM-BSE mikyo yap1
goriintiileri (Sekil 26), EDX spekturumlar ($ekil 27) incelenerek, EDX
analiz sonuglar1 Cizelge 22°de verilmistir. 650°C sicaklik ve tepe noktasinda
60 dakika bekleme siiresi ile sinterlenen doplanmamig 6rnegin SEM
mikroskop goriintiilerinde, danelerinin ovalimsi ve kogeli yapida oldugu
gozlemlenmigtir. 100 um 6lgekli SEM goriintiisii incelendiginde malzemenin
yapisinda porozitelerin oldugu goriilmektedir. 10 um 6lgekli goriintiide agik
renkli kristaller dikkat ¢cekmektedir.

Sekil 25. “D7” kodlu rvefevans ornegin SEM gorviintiileri. (A) X500 biiyiitmede kiivesel
bosluklar belivgindirv. (B) X2500 biiyiitmede daneler kiseli ve ovaldir. (C) X5000
biiyiitmede dokudn catlaklar gozlenmektedir.

Electron Image 3 Electron Image 4
4 Wi

Sekil 26. “D7” kodlu vefevans ornefin iki farkls yevievinden(A) ve (B) almmas SEM-
BSE goviintiileri. Agik venk ile goviilen yevler atom numarasy en biiyiik olan elementi
temsil etmektedir.
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Sekil 27. “D7” kodlu temel ornegin iki favkls yerievinden(A) ve (B) alnmis EDX
spektrumlars.

Cizelge 22. “D7” kodlu vefevans jrnegin EDX spektrumunun agwlikea element

igeviklevi.
Blement  Agulika % (4)  Aprliksa% ®)
B 16,37 0
O 53,51 57.79
Na 17,18 21,80
Al 12,95 20,41
Total 100 100

Bolgesel olarak yapilan EDX-A analiz sonuglarina agik renkli kristallerin
Aliiminyum Oksite ait oldugu goriilmektedir. EDX-A sonucuna gore bu
bolgede Bor (B) element orani agirik¢a % 16, 37 oldugu goriilmektedir.
Yine bu bolgedeki EDX-A sonuglarina gore agirlika % 17,18 Sodyum
(Na) atomu, % 12,95 Aliiminyum (Al) atomu bulunmaktadir. Farkli bir
bolgeden alinan SEM-EDX analizine gore bu alanda Bor konsantarasyonun
diisiik olmas1 ve EDX analizinde borun tespit edilmesinin zor oldugundan
dolayl, bor miktar1 goriilmemektedir. EDX-B analiz sonucuna gore
agirhkea % 21,80 Na ve % 20.41 oraninda Al goriilmektedir. Tki bolge
kargilagtirildiginda Na ve Al oraninin 2. Bolgede daha yiiksek oldugu Bor
oraninin azaldig goriilmektedir. Yapilan SEM-EDX analizine gore Ornegin
bilesiminde bulunan bilegenlerin analiz sonucu tespit edildigi goriilmektedir.
Agirlikga 0,025 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkil1 600 °C’de 60 dakika siire ile
sinterlenen D7.15 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (gekilmeden 6nce 6rnegin
taban1 zimparalanmistir) (Sekil 28), SEM-BSE mikyo yap1 goriintiileri
(Sekil 29), EDX spekturumlari (Sekil 30) incelenerek, EDX analiz sonuglari
Cizelge 23°de verilmigtir.
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Sekil 28. “D7.15 kodln 0,025 gr Kobalt Oksit (Co,0,) kathils drnegin SEM
gorigntiileri. (A) X500 biiyiitmede mikro yapidaki catlaklar belivgindiv. (B) X2500
biiyiitmede daneler koseli ve ovaldir. (C) X5000 biiyiitmede siyah olavak gozlenen
alanlay, bosluklavdan kaynaklanmaktadur.

Flectron i E‘N
— Ton Imal L

Sekil 29. “D7.15 kodlu 0,025 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkils drnegin iki favkis
yerlerinden(A) ve (B) almmas SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goriilen yerler atom
numarasy en biiyiik olan elementi temsil etmektedin.

Sekil 30. “D7.15 kodlu 0,025 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkils srnegin iki favkis
yerlerinden(A) ve (B) almmas EDX spektrumlor.
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Cizelge 23. “D7.15 kodlu Kobalt Oksit (Co,0,) katkis ornegin EDX spektrumunun
afjwrltken element igevikleri.

B 0 5,72
(@) 59,48 60,15
Na 16,40 16,85
Al 24,12 17,27
Total 100 100

“D7.15 kodlu Kobalt Oksit (Co,0,) katkili 6rnegin 100 um 6lgekte
gekilen SEM goriintiisiinde siyah renkli olarak goriilen alanlarin gatlak
oldugu goriilmektedir. Ornegin danelerinin ovalimsi ve koseli yapida oldugu
gozlemlenmigtir. Kobalt (Co) miktarinin diigiik olmasindan dolay1 Kobalt
orant EDX-A bolgesinde ve EDX-A bolgesinde tespit edilmemektedir.
EDX-A analiz sonucuna gore agirlik¢a % 59,48 O, % 16,40 Na ve % 24,12
Al atomu tespit edilmistir. EDX-B analiz sonucuna gore de % 5,72 Bor, %
60,15 O, 18,85 Na ve %17,27 Al goriilmektedir. 1ki farkh bolgede yapilan
EDX analizine gore EDX-A bolgesinde Bor elementi tespit edilmigtir. EDX-B
bolgesinde ise Na atom miktarinin arttig1, Al element miktarinin azaldig
goriilmiigtiir. Kobalt miktarinin diigiik olmasindan dolay1 EDX analizinde bu
element miktar1 tespit edilememigtir. Agirlik¢a 3 gr Kobalt Oksit (Co,O,)
katkil1 650 °C’de 60 dakika siire ile sinterlenen D7.19 kodlu 6rnegin SEM
goriintiileri (¢ekilmeden 6nce 6rnegin taban1 zimparalanmugtir) (Sekil 31),
SEM-BSE mikyo yap1 goriintiileri (Sekil 32), EDX spekturumlar: (Sekil 33)
incelenerek, EDX analiz sonuglar1 Cizelge 24°de verilmistir.

Sekil 31. “D7.19 kodlu 3 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkils ornegin SEM gorviintiileri.
(A) X500 biiyiitmede camst doku belivgindir. (B) X2500 biiyiitmede daneler kiseli ve
ovaldir. (C) X5000 biiyiitmede mikvo ¢atlaklar bulunmaktadur:
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Sekil 32. “D7.19 kodlu 3 gr Kobalt Oksit (Co,0 ) katkils drnefin iki favkls
yerlerinden(A) ve (B) alimmas SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goriilen yerler atom
numarast en biiyiik olan elementi temsil etmektedin.

|

Sekil 33. “D7.19 kodlu 3 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkils drnejin iki favkls
yerlerinden(A) ve (B) alinms EDX spektrumlar:.

Cizelge 24. “D7.19 kodlu 3 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkds drnegin EDX
spektrumunun afwlikea element icevikleri.

B 2,63 0
e 43,86 42,34
Na 10,80 15,52
Al 26,28 2921
Co 16,44 15,93
Total 100 100

“D7.19 kodlu 3 gr Kobalt Oksit (Co,O,) katkili 6rnegin SEM
goriintiilerinde, 6rneklerin danelerinin oval ve koseli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Koyu renk ile goriilen alanlarin amorf bolgeden kaynakl
oldugu diisiiniilmektedir. Co atomu tane aralarina ve tane iglerine yerlestigi
goriilmektedir. EDX-A sonucuna gore incelenen bolgede agirlik¢a % 2,63
B elementi goriilmektedir. Farkli bir bolgede yapilan EDX-B analizinde ise
bor elemeneti tespit edilememistir. Bunun nedeni ise B-Bolgesindeki bor
konsantrasyonunun diigiik olmasindan dolay1 oldugu diigiiniilmektedir.
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Iki farkli bolgeden yapilan EDX analizine gore A-Bolgesinde agirlikca %
2,63 bor eleementi, % 43,86 O clementi, % 10,80 Na clementi, % 26,28
Al elementi, % 16,44 Co elementi tespit edilmigtir. B-Bolgesinde yapilan
EDX analiz sonucuna gore ise, agirlik¢a % 42,34 O elementi, %12,52 Na
elementi, % 29,11 Al elementi ve % 15,93 Co elementi tespit edilmistir.
Iki bolge arasindaki fark incelendiginde B-Bolgesi iizerine yapilan EDX
analiz sonucuna gore Na ve Al miktarinda artis oldugu Co oraninin azaldigi
goriilmistiir. Agirhkea 3 gr Nikel Oksit (NiO) katkili 650 °C’de 60 dakika
stire ile sinterlenen D7.28 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (¢ekilmeden
once ornegin tabani zimparalanmugtir) (Sekil 34), SEM-BSE mikyo yap1
gortintiileri (Sekil 35), EDX spekturumlart ($ekil 36) incelenerek, EDX
analiz sonuglar1 Cizelge 25°de verilmistir.

Sekil 34. “D7.28 kodlu 3 gr Nikel Oksit (NiO) katkils rnegin SEM goviintisleri. (A)
X500 biiyiitmede kiivesel bosluklar ve ¢atlaklar belirgindiv. (B) X2500 biiyiitmede
¢atlaklor ve bosluklay goriilmektedir. (C) X5000 biiyiitmede ¢atlaklar bulunmaktadw:

Sekil 35. “D7.28 kodlu 3 gr Nikel Oksit (NiO) kathils ornegin iki favkls yerlerinden(A)
ve (B) almms SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goviilen yerler atom numarast en
biiyiik olan elementi temsil etmektedin
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(A)

Sekil 36. “D7.28 kodlu 3 gr Nikel Oksit (NiO) katkils ornegin iki farkls yerlerinden(A)
ve (B) almmis EDX spektrumlar.

Cizelge 25. “D7.28 kodlu 3 gr Kobalt Oksit (Co,0,) katkds drnegin EDX
spektrumunun afuwlikea element icevikleri.

B 0 0
(@) 32,70 40,81
Na 9,35 13,58
Al 12,56 22,34
Co 45,40 2327
Total 100 100

“D7.28 kodlu 3 gr Nikel Oksit (NiO) katkili1 6rnegin SEM goriintiilerinde,
orneklerin  daneleri oval bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Goriintiiler incelendiginde, yapr igerisindeki poroziteler ve ¢atlaklar dikkat
cekmektedir. Tki farkli bolgeden yapilan EDX analizine gore segilen A
Bolgesinde Bor atomu goriilmemektedir. Bunun nedeni bu bolgedeki
bor konsantarasyonunun diigiik ve EDX ile Bor atomunun tespitinin zor
olmasindan kaynaklanmaktadir. A-Bolgesinde agirlikga % 32,70 O, % 9,35
Na, % 12,56 Al ve % 45,40 Ni oldugu goriilmektedir. B-Bolgesinde yapilan
EDX sonucuna gore agirlik¢a % 40,81 O , % 13,58 Na, % 22,34 Al ve %
23,27 Ni goriilmektedir. A-Bolgesindeki goriintii incelendiginde catlaklarin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu bu bolgede agik renk ile gortilen Ni
miktarinin daha yiiksek tespit edilmistir. NiO malzeme igine dagilmig halde
ve tek kristal olarak gortilmektedir. Mineralojik analiz sonucu da NiO fazinin
agikga goriildiigli tespit edilmistir. B-Bolgesinde de Na ve Al miktarinin
arttig1 Ni oraninin azaldigr goriilmektedir. Agirlik¢a 0,025 gr Krom Oksit
(Cr,0,) katkili 650 °C’de 60 dakika sire ile sinterlenen D7.32 kodlu 6rnegin
SEM goriintiileri (gekilmeden 6nce 6rnegin tabani zimparalanmistir) (Sekil
37), SEM-BSE mikyo yapi goriintiileri (Sekil 38), EDX spekturumlari ($ekil
39) incelenerek, EDX analiz sonuglar1 Cizelge 26°de verilmistir.
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Sekil 37. “D7.32 kodln 0,025 gr Kvom Oksit (Cr,0,) katkis drnegin SEM giviintiileri.
(A) X500 biiyiitmede kiivesel bosluklar belivgindiv. (B) X2500 biiyiitmede amorf yap:
govithmekte ve danelerv koseli yapidadw:. (C) X5000 biiyiitmede daneler koseli yapidadr
ve bosluklar meveuttur.

Sekil 38. “D7.32 kodlu 0,025 gr Krom Oksit (Cr,0,) katkd irnegin iki farkls
yerlevinden(A) ve (B) alinmas SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goviilen yerler atom
numavase en biiyiik olan elementi temsil etmektedir.

ekil 39. “D7.32 kodlu 0,025 gr Krom Oksit (Cr,0,) katkils vnegin iki farkls
J 2 2
yerlerinden(A) ve (B) almmas EDX spektrumlar.
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Cizelge 26. “D7.32 kodlu 0,025 gr Kvom Oksit (Cr,0,) katkds ornegin EDX
spektrumunun afwlikea element icerikleri.

B 0 0

O 54,23 51,10
Na 20,09 18,12
Al 25,68 30,77
Co 0 0
Total 100 100

SEM goriintiilerinde goriilmektedir ki, 6rneklerin daneleri oval bir yaprya
sahip oldugu goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde yapi igerisindeki
poroziteler dikkat ¢ekmektedir. 10 um Olgekte ¢ekilen SEM goriintiisiinde
oyuk goriilen alanin igerisindeki poroziteden oldugu diisiiniilmektedir.
EDX-A spekturumunda goriildiigii gibi Bor konsantrasyonunun az olmasi
ve Bor atomunun tespit edilmesinin zor olmasindan dolay1 EDX analizinde
Bor atomuna rastlanilmamistir. Doplanan Krom Oksit miktarinin az
olmasindan dolayr EDX analizinde tespit edilememistir. A-Bolgeden yapilan
EDX analizine gore 54,23 O atomu, % 20,09 Na atomu, % 25,68 Al atomu
goriilmektedir. B-Bolgede yapilan EDX analizine gore agirlikga % 51,10
O atomu, % 18,12 Na atomu ve % 30,77 Al atomu tespit edilmistir. Iki
bolge arasindaki fark incelendiginde Na atom miktarinin azaldigi, Al atom
miktarinin ise arttigr gortilmektedir. Agirlikga 1 gr Krom Oksit (Cr,O,)
katkil1 650 °C’de 60 dakika siire ile sinterlenen D7.34 kodlu 6rnegin SEM
gortintiileri (¢ekilmeden Once Ornegin tabani zimparalanmugtir) (Sekil 40),
SEM-BSE mikyo yapi goriintiileri (Sekil 41), EDX spekturumlar: ($ekil 42)
incelenerek, EDX analiz sonuglar1 Cizelge 27°de verilmistir.
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Sekil 40. “D7.34 kodlu 1 gv Krom Oksit (Cr,0,) katkils irnegin SEM goviintiileri.
(A) X500 biiyiitmede camsi yapr ve gozenckler belivgindir. (B) X2500 biiyiitmede
daneler koseli yapidadw. (C) X5000 biiyiitmede siyah goviilen dokularin amorf yapidan
kaynaklandyj diisiiniilmektedir.

Electron Image 7
-

Sekil 41. “D7.34 kodlu 1 gr Kvom Oksit (Cr,0,) kathils ornegin iki favkls
yerlevinden(A) ve (B) alinmus SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goviilen yevler atom
numavast en biiyiik olan elementi temsil etmektedin.

T
o

ekil 42. “D7.34 kodlu 1 gv Krom Oksit (Cr,0.,) katkis ornegin iki farkls
I P Z
yerlerinden(A) ve (B) alimms EDX spektrumlar.
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Cizelge 27. “D7.34 kodlu 1 gr Krom Oksit (Cr,0,) katkils drnegin EDX spektrumunun
afwliken element igerikleri.

B 12,82 13,93
O 48,39 45,25
Na 16,26 16,70
Al 15,16 15,24
Co 7,38 8,87
Total 100 100

SEM goriintiilerinde, Orneklerin daneleri kogeli bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde yapr  igerisindeki
poroziteler dikkat ¢ekmektedir. Bu gozeneklerin igine kristallerin yerlegmig
oldugu goriilmektedir. SEM goriintiisiine gore bazi bolgelerde camsi faz
olusumunun gergeklestigi goriilmektedir. Krom Oksit yapr igerisine bagh
olarak goriilmektedir. 2 farkli bolgede EDX analizi gergeklestirilmistir.
A-Bolgede EDX analizine gore % 12,82 B atomu, % 48,39 O atomu,
% 16,26 Na atomu, % 15,16 Al atomu ve % 7,38 Cr atomu varlig
goriilmektedir. B- Bolgesinde yapilan EDX analizine gore de % 13,3 B
atomu, % 42,25 O atomu, % 16,70 Na atomu, % 15,24 Al elementi ve %
8,87 Cr elementinin varlig1 goriilmektedir. Iki bolge arasinda B-Bolgesinde
A-Bolgesine gore Bor oranmnin ve krom oranimnin arttign goriilmektedir.
B-Bolgede yapilan EDX analizine gore segilen bolgede Cr elementinin yap1
igerisinde yerlestigi diigiintilmektedir. Agirhk¢a 1 gr Demir Oksit (Fe,O,)
katkili 650 °C’de 60 dakika stire ile sinterlenen D7.43 kodlu 6rnegin SEM
goriintiileri (gekilmeden 6nce 6rnegin taban1 zimparalanmugtir) (Sekil 43),
SEM-BSE mikyo yapi goriintiileri (Sekil 44), EDX spekturumlar: ($ekil 45)
incelenerek, EDX analiz sonuglar1 Cizelge 28°de verilmistir.
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Sekil 43. “D7.43 kodlu 1 gv Demiv Oksit (Fe,0,) katkils rnefin SEM giriintiileri.
(A) X500 biiyiitmede daneler koseli yapidadwr ve amorf yapr meveuttur. (B)
X2500 biiysitmede siyah venkli goriilen kisumlarin amorf yapudan kaynaklandyj:
diigiinsilmiistiiv. (C) X5000 bigyiitmede agik venk goriilen daneciklerin Demir elementi
oldugu ve coziinmeden yapu icevisinde bulundugu diisiiniilmektedir.

Electron Image 16
e
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Sekil 44. “D7.43 kodlu 1 gr Demir Oksit (Fe,0,) katki rnegin iki farkls
yerlevinden(A) ve (B) alinmes SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goviilen yevler atom
numavast en biiyiik olan elementi temsil etmektedin.

-
Sekil 45. “D7.43 kodlu 1 gr Demir Oksit (Fe,0,) katkd rnegin iki farkls
yerlerinden(A) ve (B) almmmas EDX spektrumlar.
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Cizelge 28. “D7.43 kodlu 1 gr Demir Oksit (Fe,0,) katkils drnegin EDX spektrumunun
agwliken element igerikleri.

B 0 0

O 59,49 4417
Na 18,09 12,30
Al 22.42 29,79
Co 0 13,75
Total 100 100

SEM goriintiilerinde, 6rneklerin daneleri koseli bir yaprya sahip oldugu
goriilmektedir. D7.43 kodlu orneklerin SEM goriintiileri incelendiginde
siyah alanlarin amorf fazdan kaynaklandigy distintilmektedir. B-Bolgesi
EDX sonucuna gore Fe,O,’tin yapi igerisinde ¢oziilmeden kaldigi ve bundan
dolay1 renk olusumuna sebep oldugu séylenebilir. Tki bolge arasinda yapilan
EDX analizine gore A-Bolgede agirlikga % 18,09 Na, % 22.42 Al oldugu
goriilmektedir. Bu bolgede Fe konsantrasyonun azligindan dolayr Demir
tespit edilememistir. B-Bolgede yapilan EDX analizine gore Na miktarinda
azalma meydana geldigi Al ve Fe oranlarinda artis oldugu goriilmektedir.
Agirlikga 1 gr Bakir Oksit (CuO) katkili 650 °C’de 60 dakika siire ile
sinterlenen D7.55 kodlu 6rnegin SEM goriintiileri (gekilmeden 6nce 6rnegin
taban1 zimparalanmistir) (Sekil 46), SEM-BSE mikyo yapi goriintiileri
(Sekil 47), EDX spekturumlar (Sekil 48) incelenerek, EDX analiz sonuglari
Cizelge 29°de verilmistir.
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Sekil 46. “D7.55 kodlu 1 gv Bakwr Oksit (CuO) kathils ornegin SEM goviintiileri. (A)
X500 bisyiitmede yapida kiivesel bosluklar meveuttur. (B) X2500 biiyiitmede amorf yap:
tizerinde kiiciik danecikler goriilmektediv. (C) X5000 biiyiitmede amorf yape meveuttur

olusan daneler koseli yapidadw:

Sekil 47. “D7.55 kodlu 1 gr Bakw Oksit (CuO) katkils ornegin iki favkls
yerlerinden(A) ve (B) alinmas SEM-BSE goviintiileri. Agik venk ile goviilen yerler atom
numavast en biiyiik olan elementi temsil etmektedin.

kil 48. .55 kodlu 1 gr Bakw Oksit (Cu thuly ornegin iki farkls
kil 48. “D7.55 kodlu 1 gr Bakwr Oksit (CuO) kathil eijin ihi farkl
yerlerinden(A) ve (B) alimms EDX spektrumlar:.
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Cizelge 29. “D7.55 kodlu 1 gr Bakwr Oksit (CuO) kathils ornejin EDX spektrumunun
afwrliken element igerikleri.

B 0 0
O 52,06 54,65
Na 23,19 27.23
Al 2474 16,84
Co 0 1,28
Total 100 100

SEM goriintiilerinde yapida X500 biiyiitmede goriilen oyuklarin
poroziteden kaynaklandigi goriilmektedir. X5000 biiyiitmede ise camsi
yapt olusumu oldugu goriilmektedir. Tki farkli alandan yapilan EDX
analizi sonucunda bakir oksitin yap1 igerisinde homojen olarak dagilmadig:
goriilmektedir. A-Bolgede yapilan EDX analizi sonucunda yapida agirlikga
% 52,06 O elementi, % 23,19 Na elementi ve % 24,74 Al oldugu
goriilmektedir. Yapida bulunmasi gereken Bor elementi atom numarasi
kii¢iik olmasindan dolayr tespit edilememistir. Ayrica Bakir Oksit bu
bolgeden tespit edilememistir. Bunun sebebi Bakir Oksitin yapiya homojen
olarak dagilmamasi ya da ¢ok az miktarda bulunmasindan kaynaklandig1
diisiiniilmektedir. B-Bolgeden yapilan EDX analizi sonucunda agirlik¢a %
54,65 O, % 27,23 Na, %16,84 Al ve %1,28 Cu tespit edilmistir. Kristallerin
koseli ve oval yapida oldugu ancak gatlak olmadig1 goriilmektedir.

3.8. Mor Otesi Goriiniir Bolge (UV-VIS) Analizi Sonuglart

Taklit siistagi olabilecek nitelikte malzeme Ornegi olarak elde edilen
doplanmamig “D7” kodlu katkissiz (referans) ornegi ile ve ¢esirli kramofor
elementler ile katkilandirilmig (doplanmig) uygulama Orneklerinin dalga
boyuna gore “yansima” ve “gecirgenlik” degerleri, UV-VIS 6l¢iim cihazinda
190-1100 nm araliginda alinmugtir. “D7” kodlu 650 °C’de 60 dakika siirede
sinterlenen katkisiz (referans) Orneginin “yansima” grafiginde (Sekil 49-A) en
yiiksek yansima degerinin 345 nm dalga boyunda 0,07 oldugu goriilmektedir.
Dalga boyu uzunlugu arttik¢a yansima degerinin azaldigy goriilmektedir.
345 ile 600 nm arasinda dalga boyu arttikga yansima miktarinin azaldig
goriilmektedir. 590 ile 1100nm dalga boyunda yansima oraninin neredeyse
sabit oldugu soylenebilir. 490 ile 590 nm dalga boyunda az miktarda bir
sogurma neticesinde bir ¢ukur olugtugu goriilmektedir. Bu katkisiz 6rnegin
“gecirgenlik” grafiginde (Sekil 49-B) de en yiiksek gegirgenlik degerinin 340
ile 390 nm dalga boyunda 0,06 oldugu goriilmektedir. Dalga boyu arttik¢a
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yani goriiniir 151k bolgesinde gegirgenlik degerinin azaldigr goriilmektedir.
345 ile 5900 nm arasinda dalga boyu arttik¢a gegirgenlik miktarinin azaldig
goriilmektedir. 590 ile 1100nm dalga boyunda gegirgenlik oraninin 0,015
oldugu ve neredeyse sabit oldugu séylenebilir.

(B)
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Sekil 49. 650 °C’de 60 dakika siivede sintevlenen “D7” kodlu kathisiz (veferans)
ornegin “yansuna” (A) ve gegingenlik” (B) degerleri. En yiiksek hem yansuma hem de
gecirgenlik degerleri UV bolgesinde goriilmelktedir.

“D7.15” kodlu 600 °C’de 60 dakika siirede sinterlenen 0,025 gr Kobalt
Oksit (Co,0,) doplu 6rnegin “yansima” grafiginde (Sekil 50-A) en ytiksek
yansima degerinin 1090 nm dalga boyunda oldugu goriilmektedir. 360 nm
dalga boyunda bir tepe noktasinin olustugu ve yansima miktarinin 0,09
oldugu goriilmektedir. 360 nm ile 540 nm arasindaki dalga boylarinda
yansima miktar1 diigmektedir. 540 nm dalga boyunda bir ¢ukur olugumu
goriilmekte olup bu dalga boyunda sogurulma meydana geldigi sogurulma
grafiginde tespit edilmigtir. 540 nm dalga boyundan itibaren artan dalga
boyu ile yansima oranmin arttigl, 1090 nm dalga boyunda en yiiksek
yansima miktarina sahip oldugu goriilmektedir. D7.15 kodlu 6rnegin
“gecirgenlik” grafiginde (Sekil 50-B) ise en yliksek gegirgenlik degerinin
1090 nm dalga boyunda 0,1 oldugu goriilmektedir. Ornegin yansima ve
gecirgenlik grafikleri incelendiginde neredeyse ayni sonuglar ¢iktigr agikca
goriilmektedir.
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Sekil 50. 600 °C’de 60 dakika siivede sinterlenen “D7.15” kodlu irnegin “yansuma” (A)
ve “gecingenlik” (B) grafikleri.
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“D7.19” kodlu 650 °C’de 60 dakika boyunca sinterlenen 3 gr Kobalt
Oksit (Co,0,) doplu 6rnegin “yansima” grafiginde (Sekil 51-A) en yiiksek
yansima orani 390 nm dalga boyundadir. 390 nm ile 540 nm dalga boyu
arasinda yansima oranimnin azaldigi soylenebilir. 540 nm dalga boyunda
bir ¢ukur olustugu ve sogurulma olaymin meydana geldigi elde edilen
“gecirgenlik” grafiginde (Sekil 51-B) belirlenerek degerlendirilmistir. 540
nm dalga boyundan itibaren yansima miktarinin arttigr goriilmektedir.
Ancak bu artigin “D7.15” kodlu 0,025 gr Kobalt Oksit iceren Ornege gore
daha az oldugu gore soylenebilir. 590 nm ile 1090 nm dalga boyu arasinda
yansima degerlerinin neredeyse sabit oldugu ve 0,025 yansima miktarina
sahip oldugu goriilmektedir. “D7.19” kodlu 6rnegin en yiiksek gegirgenlik
oran1 340 nm dalga boyundadir. 390 nm ile 540 nm dalga boyu arasinda
gegirgenlik oraninin azaldigy séylenebilir. 540 nm dalga boyundan itibaren
gecirgenlik miktarinin arttigr goriilmektedir. 590 nm ile 1090 nm dalga
boyu arasinda gegirgenlik degerlerinin neredeyse sabit oldugu ve 0,025
gegirgenlik miktarina sahip oldugu goriilmektedir. Sonugta, Kobalt Oksit ile
tarkli oranlarda doplanan “D7.15” ve “D7.19” kodlu iki 6rnege ait 6rnekler
arasinda bir degerlendirme yapildiginda, Kobalt Oksit miktarinin artmasi
hem yansima hem de gegirgenlik degerlerini azalttigini gostermektedir.
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Sekil 51. Bir diger Kobalt Oksit doplu 650 °C’de 60 dakika boyunca sinterienen
“D7.19” kodlu ornegin “yansuna” (A) ve gegivgenlik” (B) grafikleri.

“D7.28” kodlu 650 °Cde 60 dakika siire boyunca sinterlenen 3gr
Nikel Oksit (NiO) ile doplanmig 6rnegin “yansima” grafiginde (Sekil 52-
A) en yiiksek “yansima” miktarmnin 355 nm dalga boyunda 0,049 oldugu
goriilmektedir. 440nm dalga boyunda kiiglik bir ikinci tepe noktast
olusumu meydana gelmistir. 355nm dalga boyundan itibaren 550 nm
dalga boyuna kadar yansima miktarinda azalma meydana gelmistir. 550 nm
dalga boyundan itibaren yansima miktar1 590 nm’ye kadar artig gostermig
olup daha sonra yansima miktar1 neredeyse sabit kaldigi goriilmektedir.
“D7.28” kodlu 6rnegin “gegirgenlik” grafiginde (Sekil 52-B) ise en yiiksek
gecirgenlik miktarinim 340 nm dalga boyunda 0,039 oldugu goriilmektedir.
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360 nm dalga boyunda kiigiik bir ikinci tepe noktasi olusumu meydana
gelmistir. 360 nm dalga boyundan itibaren 550 nm dalga boyuna kadar
gegirgenlik miktarinda azalma meydana gelmigtir. 550 nm dalga boyundan
itibaren gegirgenlik miktar: 590 nm’ye kadar artig gostermis olup daha sonra
gecirgenlik miktar1 neredeyse sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 52. 650 °C’de 60 dakika siive boyunca sinterlenen 3gr Nikel Oksit (NiO) ile
doplanmas “D7.28” kodlu ornegin “yansuma” (A) ve “gecirgenlik” (B) grafikleri.

“D7.32” kodlu 650 °C’de 60 dakika siire boyunca sinterlenen 0,025 gr
Krom Oksit (Cr,O,) 6rnegin “gecirgenlik” grafiginde (Sekil 53-A), en yliksek
gegirgenlik degerinin 360 nm dalga boyunda 0,027 oldugu goriilmektedir.
360 nm dalga boyu ile 550 nm dalga boyu arasinda gegirgenlik miktarinin
kiigiik miktarlarda artip azaldig1 grafikte goriilmektedir (Sekil 53-B). 550
nm dalga boyundan itibaren artan dalga boyu ile gegirgenlik miktarinin
590 nm dalga boyuna kadar arttig1 daha sonra neredeyse sabit kaldig
soylenebilmektedir.
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Sekil 53. 650 °C’de 60 dakika siive boyunca sintevlenen 0,025 gr Krom Oksit (Cr,0,) ile
doplanmas D7.32 kodlu ornegin “yansuna” (A) ve gegingenlik” (B) grafikleri.

“D7.34” kodlu 1 gr Krom Oksit (Cr,O,) ile doplanmig 6rnegin “yansima”
grafiginde (Sekil 54-A) en yiiksek yansima degerinin 340 nm dalga boyunda
0,048 oldugu gortilmektedir. 340 nm dalga boyundan itibaren 570 nm
dalga boyuna kadar yansima miktarinda azalma meydana gelmistir. 0,025
Krom Oksit doplu D7.32 kodlu 6rnege gore ¢ukur olusturmaya sebep
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olan sogurulma miktarinda azalis dikkat ¢ekmektedir. 590 ile 1090 nm
dalga boyu arasindaki yansima degerlerinin ¢ok yakin oldugu soylenebilir.
“D7.34” kodlu 6rnegin “gegirgenlik” grafiginde (Sekil 54-B) en yiiksek
gegirgenlik degerinin 340 nm dalga boyunda 0,038 oldugu goriilmektedir.
340 nm dalga boyundan itibaren 570 nm dalga boyuna kadar gegirgenlik
miktarinda azalma meydana gelmistir. 550 nm dalga boyundan itibaren
gegirgenlik degerlerinde bir miktar artiy oldugu ve daha sonra sabit kaldig:
goriilmektedir. Kobalt Oksit ile doplanmig Orneklerin aksine doplama
miktarinin artmasi yansima ve gegirgenlik miktarinda artiga sebep olmustur.
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Sekil 54. 650°C’de 60 dakika siive boyunca sinterlenen 1 gr Krom Oksit (Cr,0,) ile
doplanmas “D7.34” kodlu ornegin “yansuma” (A) ve “gegirgenlik” (B) grafikleri.

“D7.43” kodlu 650 °Cde 60 dakika siire boyunca sinterlenen 1 gr Demir
Oksit (Fe,O,) ile doplanmig 6rnegin yansima grafiginde (Sekil 55-A), en
yiiksek yansima degeri 340 ile 360 nm arasinda 0,035 oldugu goriilmektedir.
Diger doplanmig orneklerde goriildiigii gibi 540 nm dalga boyuna kadar
yansima oranlarinda azaligin meydana geldigi 540 nm’den sonra ise yansima
miktarinin arttigr ve 0,018 seviyesine geldigi goriilmektedir. “D7.43” kodlu
ornegin gegirgenlik grafiginde (Sekil 55-B) en yiiksek gegirgenlik degeri 380
nm dalga boyunda 0,047 oldugu goriilmektedir. Diger doplanmig 6rneklerde
goriildiigli gibi 540 nm dalga boyuna kadar gegirgenlik oranlarinda azaligin
meydana geldigi 540 nm’den sonra ise gegirgenlik miktarinin arttign ve
0,018 seviyesine geldigi goriilmektedir.
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Sekil 55. 650 °C’de 60 dakika siive boyunca sinterlenen 1 gr Demir Oksit (Fe,0,) ile
doplanmas “D7.43” kodlu ornegin “yansima” (A) ve “gecivgenlik” (B) grafikleri.
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“D7.55” kodlu 650 °Cde 60 dakika siire boyunca sinterlenen 0,025 gr
Bakar Oksit (CuO) ile doplanmig 6rnegin “yansima” grafiginde (Sekil 56-A),
degerlerin diger doplanmig 6rneklerde oldugu gibi 340 nm dalga boyunda
en yliksek oldugu goriilmektedir. 340 nm dalga boyundaki yansima degeri
0,085’dir. 340 nm dalga boyundan itibaren 540 nm dalga boyuna kadar
yansima degerinde azalma meydana gelmektedir. 540 nm dalga boyundan
itibaren yansima miktarlarinda artig meydana gelmig olup, 590 ile 1090 nm
dalga boylarinda neredeyse esit yansima degerine sahip oldugu soylenebilir.
“D7.55” kodlu Ornegin “gegirgenlik” grafiginde (Sekil 56-B), degerlerin
350 nm dalga boyunda en yiiksek oldugu goriilmektedir. 350 nm dalga
boyundaki gegirgenlik degeri 0,078dir. 350 nm dalga boyundan itibaren 540
nm dalga boyuna kadar gegirgenlik degerinde azalma meydana gelmektedir.
540 nm dalga boyundan itibaren gegirgenlik miktarlarinda artiy meydana
gelmis olup, 590 ile 1090 nm dalga boylarinda neredeyse esit gegirgenlik
degerine sahip oldugu soylenebilir.
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Sekil 56. 650 °C’de 60 dakika siive boyunca sintevienen 0,025 gr Bakw Oksit (CuO) ile
doplanmas “D7.55” kodlu drnegin “yansuna” (A) ve “gegingenlik” (B) grafikleri.

UV-VIS olglimleri neticesinde malzemenin gegirgenlik, absorblama
ve yansima Ozellikleri hakkinda sonuglar elde edilmektedir. Bir siistast
malzemesi igin en 6nemli parametre olan kirllma indisini tayin etmek igin
UV-VIS spektrometresi kullanilarak 6l¢iim yapilmugtir. Aslinda hazirlanan
bu malzemeler saydam (yarisaydam) yapida olabilselerdi, dogrudan
refraktometre cihaz ile gok saglikl bir sekilde degerleri 6lgiilebilecekti. Ancak
malzemelerin opak olmasi nedeniyle bu ¢aliymada mecburen dolayli yoldan
kirilma indisi degerleri bulunmaya ¢aligilmistir. Dolayli yontemle kirilma
indislerini hesaplamak i¢in 6nemli olan parametre, malzemenin yansima
degerlerini bulabilmektedir. Yansima degerleri ile 6lglim yapilan dalga
boylart ile arasindaki iligkiyi irdelemek igin yansima grafikleri ¢izilmistir. Bu
analiz neticesinde en yiiksek yansima miktarinin D7.15 kodlu 6rnekte oldugu
goriilmektedir. Daha sonra ise Bakir Oksit katkili D7.55 kodlu 6rnegin
yansima miktarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Referans 6rnegimiz olan
“D7” kodlu 6rnegin yansima degerinin de diger doplanmig 6rneklere gore
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daha yiiksek oldugu grafiklerde agikga goriilmektedir. UV-VIS spektrometre
kullanilarak elde edilen malzemelerin kirilma indisi doplanmamug (katkisiz)
ve doplanmug (katkilt) orneklerin “dalga boyu kirilma indisi” grafikleri
verilmigtir (Sekil 57).
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Sekil 57. UV-VIS spektrometre kullanilarak elde edilen doplanmamas (kathisiz) ve
kromoforiarvia doplanmas (katkils) orneklevin “dalga boyu-kwilma indisi” grafikleri.
Yansuna, sogurma ve gegivgenlik degevieri olgiim cihazinda 190-1100 nm avalyjmda

almmastw: (A) Katkisiz (doplanmamas) “D7” kodlu ornegin “dalga boyu-kurilma
indisi grafigi. Bu veferans orneginin 300 ile 400 nm dalga boyn avasmdaki kwrdma

indisi degerinin N=1,32 oldugu, diger dalga boylarmnda ise kurilma indisi degerlerinin

daha diisiik oldwgu goviilmektediv. (B) lgr Kobalt Oksit ile doplanmas D7.15 kodln
ornegin dalga boyu kuwrilma indisi grafigi. Bu ornek, 300 ile 400 nm dalga boyu
arasmdaki N=1,45 kurdma indisi degerine sahiptir. (C) 3 gr Kobalt Oksit ile

doplanmas D7.19 kodlu ornegin “dalga boyu-kuilma indisi” grafigi. Bu ornek, 300 ile
400 nm dalga boyunda N=1,18 kuridma indisi degerine sahiptir. (D) 3 gr Nikel Oksit
ile doplanmas D7.28 kodlu ornegin “dalga boyu-kurima indisi” grafigi. Bu ornek, 300
ile 400 nm dalga boyn aralyymda N= 1.23 kwridma indisi degevine sabiptiv. (E) 0,025

g Krom Olsit ile doplanmas D7.32 kodlu ornegin “dalga boyn kuridma indisi” grafigi.

Bu ornegin 300 ile 400 nn dalga boyn avalyymda kwima indisi degjeri N=1,15 olarak
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hesaplanmastw. (F) 1 gr Krom Oksit ile doplanmas D7.34 kodlu ornegin “dalga boyu-

kwrdma indisi” grafigi. Bu ornegin 300 ile 400 nm dalga boyn avalyjmda kwidma
indisi dejeri N=1,21 olavak hesaplanmastir. (G) 1 gr Demiv Oksit ile doplanmas D7.34

kodlu ornegin “dalga boyu-kuilma indisi” grafigi. Bu ornejin 300 ile 400 nm dalga

boyn avalyymda kardma indisi degeri N=1,15 olarak hesaplanmastu: (E) 1 gr Bakw
Oesit ile doplanmas D7.55 kodlu ornegin “dalga boyu-kurilma indisi” grafigi. Bu

ornegin 300 ile 400 nm dalga boyn aralyymda kurdma indisi degeri N=1,40 olarak

hesaplanmastowr:

Krom Oksit ile doplanmig 6rnekler kiyaslandiginda Krom Oksit oraninin
artmasi yansima miktarmnin artigina sebep olmaktadir. Ancak Kobalt Oksit
ile doplanmig Ornekler kargilagtirildiginda ise bu durum degismekte ve
yansima degerinin azaldig goriilmektedir. Orneklere ilave edilen kramofor
oksitlerin yansima derecesini azalttigini genel olarak soylemek miimkiindiir.
Sadece iki Ornekle bunun aksi durum goriilmektedir. Bu da orneklerin
materyalin yapisindan kaynaklanmug olabilecegi diigiintilmektedir. Genel
olarak en ytiksek yansima derecelerinin 340 ile 360 nm dalga boyunda tespit
edildigi 540- 560 nm dalga boyu arahiginda bir absorblanma olayindan
kaynakl1 bir gukur olusumu gortilmektedir. 590 nm dalga boyundan itibaren
ise tiim Orneklerde yansima derecesinin bir miktar arttigi goriilmektedir.
Siis taglarinin 6nemli bir 6zelligide 15181 gegirme Ozelligidir. Isig1 gegirme
derecesine gore saydam, yari saydam ya da opak oOzellikte olmaktadir.
Bunun neticesinde UV-VIS analizi sonucunda elde edilen bu malzemelerin
gecirgenlik grafikleri gizilmistir. Orneklerin gegirgenlik miktarlarimin gok
diigiik oldugu, ayrica gegirgenlik ve yansima grafiklerinin de birbirine
benzer oldugu goriilmektedir. Yansima degerlerinde oldugu gibi gegirgenlik
degerlerinin de en yiiksek oldugu aralik 290 ile 390 nm arasinda oldugu
goriilmektedir. Bagka bir deyisle UV dalga boyuna ait bolgede yansima ve
gegirgenlik degerleri yiiksektir. Elde edilen yansima degerleri kullamilarak
orneklerin kirilma indisleri agagidaki formiil ile hesaplanmugtir.

N= [(4R/(1-R)?)-k2]"*-(R+1/R-1)

Doplanmamis D7 kodlu 6rnegin kirilma indisi dalga boyu grafiginde
goriildiigii tizere 300 ile 400 nm dalga boyu arasindaki kirilma indisi
degerinin 1,32 oldugu, diger dalga boylarinda ise kirilma indisi degerlerinin
daha diigiik oldugu goriilmektedir. Hesaplanan kirilma indisi degerlerine
bakildiginda renklendirici oksitler ile doplama sonucunda kirilma indisi
degerlerinde azalma meydana geldigi goriilmektedir. Fakat D7.15 ve
D7.55 kodlu 6rneklerde doplama ile birlikte kirilma indisi degerinin arttig1
goriilmektedir. Bu kirilma indisi degerinin artiginin nedeni yansima ve
gegirgenlik grafiklerinde gortldiigii {izere burada olan artistan meydana



104 | Cam-Seramikler Kullanarak Metalurjik Yontemlerle Siistaslars Tukliti Olabilecek...

geldigi goriilmektedir. Yasima ve gegirgenlik miktari arttik¢a kirilma indisinin
de arttgim soyleyebiliriz. Kirllma indislerinin dalga boyu ile degistigi
goriilmektedir. Bu 6rneklerin kirilma indisleri ile dogal stistaglarinin kirilma
indisleri kargilagtiginda taklit olarak elde edilenlerin kirilma indisinin diisiik

oldugu goriilmektedir.

3.9. Ekonomik Analiz

Taklit siistagt malzemesi olabilecek nitelikte tiretilen katkisiz (kromoforlarla
doplanmamig) “D7” ile katkili (gesitli kromoforlarla doplanmig) D7.15,
D7.19, D7.28, D7.32, D7.34, D7.43 ve D7.55 kodlu 6rneklerin 1 Kg.
toz hammadde {izerinden ekonomik analizleri yapilmistir. Genel olarak
kullailan hammaddeler Na,B,O,, AL O, ve renklendirmek amaci ile farkl
miktarlarda Kobalt Oksit, Nikel Oksit, Krom Oksit, Demir Oksit ve Bakir
Oksit kullanilmistir. Cizelge 30°da, 1 kg tizerinden hammaddelerin ekonomik
analizleri verilmistir. En yiiksek maliyetin Nikel Oksit igeren 6rnekte oldugu
goriilmektedir. 1 kg toz kullanilarak hazirlanan 6rneklerin hammadde
maliyetleri D7.15 kodlu 6rnegin 33,87 TL/Kg., D7.19 kodlu 6rnegin 73,87
TL/Kg., D7.28 kodlu 6rnegin 179,77 TL/Kg., D7.32 kodlu 6rnegin 17,24
TL/Kg., D7.34 kodlu 6rnegin 27,37 TL/Kg., D7.43 kodlu 6rnegin 18,37
TL/Kg. ve D7.55 kodlu 6rnegin 15,57 TL/Kg. oldugu goriilmektedir.

Cizelge 30. Taklit siistast malzemesi olabilecek nitelikte vivetilen kathisiz (kromofoviaria
doplanmamags) “D7” ile katlils (cesitli kvomoforlaria doplanmas) D7.15, D7.19, D7.28,
D7.32, D7.34, D7.43 ve D7.55 kodlu drneklerin 1 Ky. toz hammadde dizerinden
ckonomik analizleri vecete maliyetleri.

Na,B,O, 73,30 8 5,864
ALO, 26,70 30 8,01

10 20
Kobalt Oksit _— 200

30 60
Nikel Oksit 30 553 165.,9

2,5 3,375
Krom Oksit _— 135

10 13,5
Demir Oksit 10 45 45
Bakir Oksit 10 170 1,7

Toz hazirlama siirecinde 100 gr. olarak hazirlanan Na,B,O, - ALO,

277477
tozunun tizerine %10 ile %30 arasinda renklendirici oksit ilavesi yapilmistir.
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Bir adet taklit siis tagt elde etmek igin 1.5-2 gr arasinda toz hammadde
kullanilmigtir. Daha sonra bu toz pres ile sekillendirilmig, sinterlenmis ve
zimparalanmugti. Bu giderler de diigiiniilerek elde edilen siistagi takliti
olabilecek malzemelerin maliyetleri Cizelge 31°de verilmektedir. Gortildiigii
tizere bu 6rneklerin maliyetlerinin diisiik oldugu gortilmektedir.

Cizelge 31. Siistasi takliti olabilecek malzemelerin hammadde maliyeti ve iscilik, enerji
ve hammadde dabil toplam maliyetleri.

D7 0,027 0,330
D7.15 0,067 0,370
D7.19 0,15 0,45
D7.28 0,36 0,66
D7.32 0,04 0,34
D7.34 0,05 0,35
D7.43 0,04 0,34
D7.55 0,03 0,33

Dogal olan miicevher sektoriinde ticareti yapilan  siistaglarinin
ortalama maliyetleri, ham halde veya iglenmis olmalarina gore degiskenlik
gostermektedir. Ekonomik analiz sonucunda elde edilen taklit siistagi
olabilecek nitelikteki malzemelerin, s6z konusu piyasada bulunan dogal
esleniklerine gore 25 kat ve sentetik esleniklerine gore neredeyse 10 kat
daha ekonomik oldugu goriilmektedir. Bu ekonomik analiz elde edilen
malzemelerin maliyetlerin hesaplanarak yapilmis olup, satis fiyatlar siiphesiz
degisken olacaktir. Bu ekonomik analiz laboratuar 6l¢ekli iiretim baz alinarak
hesaplanmugtir. Endiistriyel boyutlu iiretimde elde edilis maliyetin daha da
diisecegi diigtiniilmektedir. Boylece malzeme se¢iminde fiyat kriteri baz
alinarak yapildigindada taklit olarak elde edilen siistaglarini rekabet edilebilir
ve cazip olacag sdylenebilir.

4. Sonuglar ve Oneriler

Bu ¢aligmada siistagt endiistrisinde kullanilmak iizere, aliiminyumoksit
ve cam yapict malzeme olan di-sodyum tetraborat kullanilarak, cam-seramik
yapida taklit malzemeler elde edebilmek igin bir toz karisim hazirlanmigtir.
Bu toz karigim (pelet), presleme yontemi ile 6nce gekillendirilmig, daha sonra
650°C’de 1 saat siire boyunca sinterlendirilmis ve en nihayetinde kaboson
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sekilde biskiiviler elde edilmistir. Dogal siistaglarinin kimyasal bilesimleri
incelendiginde goriilmiistiir ki bunlarin dogal yollarla yer kabugunda olugan
renk verici elementlerinin baglicalarinin kobalt, nikel, bakir, demir, mangan
ve krom oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, bu galijmada da iiretilen bu
taklit Orneklerinin siistagt olarak kullanilabilmeleri i¢in, renklendirilmesi
gerekmektedir. Bu ytizden, kobaltoksit, Nikel Oksit, Krom Oksit, Demir
Oksit, Bakir Oksit ve Mangan Oksit gibi bazi metal oksitler farkli oranlarda
bu biskiivilere doplanmustir. Daha sonra da bu 6rnekler, 600°C ve 650°C’de
30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika siirelerde sinterleme iglemlerine tabi
tutulmuslardir. Elde edilen 6rneklerden en iyi goriiniime sahip ve bu yiizden
taklit siistagt niteliginde olabilecek sekiz ornek segilerek, karakterizasyon
islemlerine tabi tutulmusglardir. Bu amagla; X-151m1 sagimimu (XRD), sertlik
testi, Ozgiil agirhk olglimii, mikro yap: i¢gin FE-SEM analizi, renk analizi,
parlaklik 6l¢timii ve malzemenin optik 6zelliklerini ve kirilma indisini tayin
etmek amaci ile UV-VIS gibi bir¢ok analizler yapilmugtir. Kobalt Oksit ile
doplanan 6rneklerden 1gr. kobaltoksit ile doplanmig 600 °C’de 60 dakika
stire ile sinterlenen D7.15 kodlu 6rnek ile 3 gr. kobaltoksit ile doplanmug
600 °Cde 60 dakika siire ile sinterlenen D7.19 kodlu 6rnek mavi-lacivert
renkli siistaglarinin taklitleri olarak kullanilabilecek goriiniimde olduklar:
tespit edilmistir. Nikel Oksit ile yapilan denemelerde diisiik miktarda Nikel
Oksit ile (0,025 ve lgr.) doplanan Orneklerin renk ve parlaklik agisindan
yetersiz oldugu gortilmiistiir. Ayn1 zamanda bu 6rneklerin yiizeylerinin
piiriizlii ve bugulu oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bunun iizerine Nikel Oksit
miktar1 arttirilarak ilave denemeler yapilmistir. Bu denemeler neticesinde
650 °C’de 60 dakika siire ile sinterlenen D7.28 kodlu 6rnek uguk yesil renkli
stistaglarinin taklitleri olarak kullanilabilecek goriiniimde olduklart tespit
edilmistir. Krom Oksit ile yapilan ¢aligmalarda 0.025 gr. ve 1 gr. Krom
Oksit katkist ile denemeler yapilmistir. 0,025 gr. Krom Oksit doplu 650
°C’de 60 dakika siire ile sinterlenen D7.32 kodlu 6rnek ile 1 gr. Krom
Oksit doplu 650°C’de 60 dakika siire ile sinterlenen D7.34 kodlu 6rneklerin
uguk yesil renkli siistaglarinin taklitleri olarak kullamilabilecek gortiniimde
olduklar tespit edilmigtir. Demir Oksit ile yapilan ¢aliymada 0,025 gr. ve
1 gr. Demir Oksit katkis1 yapilmig olup 650 °C’de 90 dakika sinterleme
stiresinin en uygun oldugu tespit edilmistir. 650 °C’de 90°da sinterleme
ile elde edilen D7.43 kodlu 6rnegin bu renklere uygun birgok siistaginin
taklitleri olarak kullanilabilecek goriiniimde olduklart tespit edilmistir.
0,025 gr. ve lgr. Bakir Oksit katkili 6rnekler 600 °C’de 60 dakika, 650
°Cde 30, 60 ve 90 dakika boyunca sinterleme iglemi yapilmistir. D7.54
kodlu 6rnek 600 °Cde sinterlendiginde grimsi mavi bir renk aldig: ancak
tizerinde kahverengi lekelerin oldugu goriilmiistiir. Bu lekelerin yok
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edilmesi igin ¢aligma sicakligr 650 °Cye ¢ikartilmigtir. 650°C’de 30 dakika
sinterleme iglemi sonucunda grimsi mavi goreceli olarak parlak bir renk
elde edilmigtir. Sinterleme siiresinin artmast biinye ylizeyinde kirmizi
lekelerin olugmasina sebep olmugtur. Bakir Oksit ile yapilan ¢aligmada
stistagt takliti olabilecek nitelikte sadece D7.55 kodlu 6rnegin olabilecegi
diisiiniilmektedir. Mangan oksit doplu 6rneklere 600 °Cde 60 dakika,
650 °Cde 30, 60 ve 90 dakika boyunca sinterleme iglemi yapilmistir.
Sinterleme iglemi sonrasinda koyu gri yapi elde edilmis olup, maalesef
stistag olabilecek renk kalitesine ve parlaklik elde edilememistir. Siistagi
taklitleri olarak kullanilabilecek 6rneklerin, bir takim mineralojik analizleri
de yapilmistir. Mineralojik analizler sonucunda, referans olarak elde edilen
katkisiz D7 kodlu 6rnekte Sodyumtetraborat (Na,B,O,), Aliiminyumoksit
(ALO,), Sodyumaliiminyumoksit (Na,AlO,), Aliiminyumborat (Al,B,O,)
ve Sodyumoksit (Na,O,) fazlar1 tespit edilmigtir. D7.15 kodlu 6rnegin XRD
ile yapilan mineralojik analiz sonucunda Sodyumtetraborat (Na,B,O,),
Sodyumaliiminyumoksit  (NaAlO,), Aliiminyumkobalt (Al ,Co,) ve
aliiminyumoksit fazlar1 tespit edilmistic. D7.19 kodlu 6rnegin XRD
ile yapilan mineralojik analiz sonucunda Aliiminyumborat (AlB,O,),

Kobaltaliiminat (CoALO,), Sodyumtetra ve hekzaborat (Na,B,O, ve
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NaB,O,) ve aliiminyumoksit fazlari tespit edilmistir. Kobaltoksit ile
doplanan iki 6rnek arasinda farkli olarak kobaltaliiminat ve aliiminyumborat
tazlarinin olustugu goriilmektedir. Bu faz farkliiginin 6rneklerde, sertlik ve
kirilma indisi 6zelliklerinde degisikliklere sebep oldugu soylenebilir. D7.28
kodlu 6rnegin XRD ile yapilan mineralojik analizlerinde, Sodyumhekzaborat
(Na,B,O,), Nikel Oksit (NiO) ve Aliiminyumoksit (ALO,) fazlar1 tespit
edilmigti. D7.32 kodlu oOrnegin XRD ile yapilan mineralojik analiz
sonucunda da AliiminyumKrom Oksit ve Aliiminyumoksit fazlar1 tespit
edilmigtir. D7.34 kodlu 6rnekte ise Krom Oksit (Cr,O,), AliiminyumKrom
Oksit,  Sodyumaliiminat,  Aliiminyumborat,  Aliiminyumoksit  ve
Boraliiminyum fazlar1 tespit edilmistir. Krom Oksit miktarinin degismesi
ile 6rneklerin birlikte faz yapilarinda biiyiik bir degisiklikler meydana geldigi
goriilmektedir. D7.32 kodlu 6rnekte yapr iginde bulunmasi gereken bor
elementinin amorf yapi igerisinde dagildig: diisiiniilmektedir. D7.43 kodlu
ornekte, Aliiminyumoksit (ALO,), Demir Oksit (Fe,O,), Sodyumborat
(Na,B,0,) ve SodyumDemir Oksit (Na, Fe O,)) fazlar1 tespit edilmistir.
Diger 6rneklerin aksine sinterleme siiresinin artmasiyla olugan sodyumborat
tazinda bir degisiklige sebep oldugu diigiiniilmektedir. D7.55 kodlu 6rnekte
Aliiminyumborat (Al B,0O,), Sodyumborat (NaB,O,, Na AlO,), Bakirborat

(Cu,B,O,), Bakir Oksit (CuO) ve aliiminyumoksit fazlarinin olustugu
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tespit edilmistir. Bu 6rneklerde sinterleme siiresinin az olmasi yiiziinden,
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olusan sodyumborat fazlarinda bir degisiklige neden oldugu soylenebilir.
Mineralojik analiz sonucu goriilmiistiir ki, olusan sodyumborat fazlarinin
degisikligi, sertlik ve kirilma indislerinde de az da olsa bir degisiklige sebep
olmaktadur.

Siistaglarinin  en  6nemli  Ozelliklerinden biride sertliktir. ~ Siistaglar
Ashinda makroskopik olarak gemolojik agidan degerlendirildiklerinde,
I’den 10!a kadar Mohs sertlik siralamasina gore siralanmaktadirlar. Bu
caliymada ise Vickers mikro sertlik testi kullanilmigtir ve baglica sekiz 6rnege
uygulanmustir. Elde edilen Vickers mikro sertlik degerleri, bu ¢aligmada
ilave bir denklem de kullanilarak Mohs sertlik degerlerinin de hesaplanmasi
saglanmigti. Doplanmamis referans numunenin mikro sertlik degeri
125.6 H, olarak ol¢iilmiigtiir. Kobaltoksit ile yapilan doplama neticesinde
orneklerin  sertliginde bir diigiiy meydana gelmigtir. Ancak bu diisiis
D7.15 kodlu ornekte daha fazla oldugu goriilmektedir. Sertlik degerinin
bu Ornekte azalmasi SEM mikro yap1 goriintiilerinde tespit edilen mikro
catlaklardan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ozellikle Nikel Oksit ile
doplanmig Ornegin sertlik degerinin ¢ok diigiik ¢iktig1 tespit edilmistir.
Bunun ana nedeninin, SEM goriintiilerinde goriildiigii iizere biiyiik ¢atlak
ve porozitelerden kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir. Diger doplanmug
orneklerde ise beklenildigi gibi metal oksit ilavesi ile sertliklerinde artig
meydana gelmistir. Sonugta; bu ¢alismada elde edilen D7.15 kodlu 6rnegin
Mohs sertlik degerinin 3,2 olarak, D7.19 kodlu 6rnegin Mohs sertlik degerinin
3,4, D7.29 kodlu 6rnegin Mohs sertlik degerinin 2, D7.32 kodlu 6rnegin
Mohs sertlik degerinin 5,20, D7.34 kodlu 6rnegin Mohs sertlik degerinin
5,27 ve de D7.43 kodlu 6rnegin Mohs sertlik degerinin 4,90 olduklar
yapilan gevirme formiilleriyle hesaplanmugtir. Dolayisiyla, denilebilirki bu
caliyma kapsaminda elde edilen siistag: takliti 6rneklerin sertlik degerlerinin,
dogal siistaglarindan oldukga diisiik olduklar1 ortaya ¢ikmustir. Bu yiizden
ilerki galigmalarda, bu taklit malzemelerin sertlik degerlerini arttirabilecek
ilave malzemelerin iglerine doplanmasi gerektigi Onerilmektedir. Bununla
beraber, Kobalt Oksit ile yapilan doplama neticesinde 6rneklerin sertliginde
bir diisiiy meydana gelmistir. D7.15 6rnegi 1gr Kobalt Oksit doplu iken
D7.19 kodlu 6rnek 3 gr Kobalt Oksit ile doplanmistir. Bu iki 6rnek
arasinda bir degerlendirme yapildiginda Kobalt Oksit miktarinin artmasi,
sicakligin yiikselmesi ve tepe noktasinda bekleme siiresinin artmasi sertlik
i¢in olumlu bir sonug verdigi gozlemlenmistir. D7.15 kodlu 6rnegin SEM
goriintiisiinde mikro yapisinda catlaklarin bulunmasi sertlik degerine etki
ettigi diisiiniilmektedir. Yapilan bu sertlik testi sonucunda sertligi en diistik
olan 6rnegin Nikel Oksit ile doplanan 6rnek oldugu agik¢a goriilmektedir
ve sertligi diger Orneklere gore ¢ok diisiik miktarda hesaplanmigtir. Bu
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da yapida olusan ve SEM goriintiisiinde belirginlesen porozite ve gatlak
boyutunun fazla olmasindan ve XRD mineralojik analizi sonucu olusgan faz
yapisindan kaynaklandigr diigiintilmektedir.

Krom Oksit ile doplama, Bakir Oksit ile doplama ve Demir Oksit ile
yapilan doplama ¢aliymalar1 elde edilen Orneklerin sertlik derecelerinde
¢ok biiytlik bir artiga neden olmugtur. Krom Oksit ile doplanan 6rneklerin
sertlikleri birbirine yakin bir deger olarak hesaplanmugtir. Ancak Krom Oksit
miktar1 yiiksek olan D7.34 kodlu Ornegin sertligi, daha diigiitk miktarda
Krom Oksit igeren D7.32 kodlu 6rnege daha yiiksektir. Burada hem Krom
Oksit miktarindan hem de yogunluk farkindan dolay1 sertliginin yiiksek
oldugu soylenebilir. Ayrica Krom Oksit ile doplanmug iki 6rnegin olugan
taz yapilarindaki ki farklihk ve SEM goriintiisiinde D7.32 kodlu 6rnegin
yapisindaki porlardan kaynaklandigr diigiiniilmektedir. Demir Oksit ile
doplanmig 6rnek diger doplama oksitleri kullanilarak doplanmig 6rneklere
gore sertligi en yliksek olan 6rnektir. Burada olusan faz yapisindan ve 6rnek
yogunlugunun yiiksek olmasi sertligini olumlu bir sekilde etkilemistir. Bakir
Oksit ile yapilan doplama isleminde doplanmamis 6rnege gore sertliginin
yiiksek bir sekilde arttirdign goriilmektedir. Ozellikle Nikel Oksit ilavesinin
sertligi gok fazla bir sekilde diigiirdiigii goriilmektedir. Aslinda bu durumun
Nikel Oksitten kaynaklandigini sdylemek yanliy olur. Yapida olusan
amorf fazin etkisiyle sertligin azaldigi ve FE-SEM goriintiilerinde goriilen
poroziteden ve catlaklardan kaynaklandig: sOylenebilir. Olusan kristal yap1
nedeniyle bu gekilde sonuglandig: diigiiniilmektedir. Bu 6rneklerin sertliklerin
diger cam seramik uygulamalarinda yapilan sertlik Olgiim ¢aligmalarina
gore yiiksek ¢ikmasinin ana nedeni alkali Na,B,O, katki oraninin yiiksek
olmasidir. Burada dort koordineli bora doniigme nedeni ile baglanabilirligi
dolayisiyla sertliklerinin yiiksek olmasina neden olmaktadir (Varshneya ve
Mauro, 2019).

Elde edilen orneklerin her birinin 6zgiil agirliklari hesaplanmugtir.
Buna gore; doplanmig olan orneklerin, doplanmamis Orneklere gore
ozgiil agirliklarimin arttign goriilmektedir. Ornegin, kobalt doplu 6rnekler
incelendiginde kobalt miktart 0.025 gr, 2 gr ve 3 gr olan Orneklerin
ozgiil agirhiginin 1 gr kobaltoksit doplu olanlara gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica Nikel Oksit miktarinin, sinterleme sicakliginin ve
sinterleme siiresinin artmasi ile birlikte 6rneklerin 6zgiil agirliklarindada bir
artig meydana geldigi goriilmiistiir. Krom Oksit i¢eren 6rneklere bakildiginda
da ayn yiiklesik gozlenmistir. Krom Oksit miktarinin artmast 6rneklerde,
ozgiil agirhiklarinin artmasina neden olmugtur. Diger oksitler ile doplanan
orneklerin aksine Fe, O, katkili 6rneklerde doplanma orami arttikga, 6zgiil
agirhiklarinda bir azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni, yapi igerindeki
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gozeneklerin olugmast geklinde agiklanabilir. Fe, O, oraninmn artmasi ile
yapidaki gozenek orani dogal olarak artmistir, bu da malzemenin 6zgil
agirhgini arttirma yoniinde etkilemigtir. Bakir Oksit miktarinin artmast da
orneklerde, ozgiil agirligin artigina neden olmustur. Kisacasi renklendirici
oksitler ile doplanmig orneklerin 6zgil agirliklari, doplanmamig 6rneklere
gore ¢ok dah yiiksek degerlerdedir. Orneklerin renk &lgiimleri L*a*b cihazt
kullanilarak olgiilmiigtiir. Renklendirici oksit miktarlarinin artmasi 6rnek
renginin degismesine sebep olmaktadir. Orneklerin parlaklik &lgiimleri
glossmetre kullanilarak 6lgiilmiistiir. Ornek parlakliklarinin ¢ok  yiiksek
olmadigi goriilmektedir. Ancak renklendirci oksit ile doplama yapilan
orneklerin, doplanmamig 6rnege gore parlakliklarinin ¢ok daha yiiksek
oldugu gortilmektedir. Ayni sekilde aymi renklendirici oksit ile doplanan
ornekler incelendiginde, renklendirici oksit miktarinin artmasinin 6rneklerin
parlaklik derecelerini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir.  Ozellikle
D7.19, D7.34 ve D7.43 kodlu orneklerin parlakliklart en yiiksek degerde
Olgiilmiigtiir. Biri referans olan toplam 8 taklit malzeme Orneginin, mikro
yapilarint incelemek amaciyla SEM goriintiileri ¢ekilmis olup bolgesel EDX
analizleri yapilmugtir. Tiim Orneklerin kristallerinin koseli ve oval yapida
oldugu goriilmektedir. Atom numaras1 kiigiik olmasi EDX analizinde
bor elementinin tespit edilmesinde maalesef sikinti olugturmugtur. Ancak
bolgesel olarak yapilan EDX analizinde bazi bolgelerde bor elementi
belirgince tespit edilebilmistir. Bu da siiphesiz o bolgelerde bor miktarinin
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Kobalt doplu D7.15 kodlu 6rnekte
birtakim ¢atlaklarin oldugu goriilmektedir. Bu durum da 6rnek homojenligini
etkilemektedir. Nikel Oksit ile doplanmig 6rnekte ise gok biiyiik gatlak ve
oyuklar goriilmektedir. Bundan dolayi sertlik degerleri en diigiik hesaplanan
ornekler bunlardir. D7, D7.28, D7.32, D7.34 ve D7.55 kodlu orneklerde
ise i¢ yapilarinda porozitelerin oldugu gortilmektedir. Sonug olarak, EDX
analizinden alinan sonuglar ile XRD verilerinin Ortiigtiigli goriilmektedir.

Bilindigi tizere bir siistaginin en 6nemli ve en belirleyici 6zelliklerinden
birisi de optk karakteri olusturan, kirtlma indisi degeridir. Orneklerin optik
ozelliklerinin incelenmesi ve kirilma indislerinin hesaplanmasi amaci ile UV-
VIS 6lgtimleri yapilmugtir. Kirtlma indisi hesaplamalar1 yansima degerleri ve
absorblanma katsayisi kullanilarak kirilma indisi degerleri;

N= [(4R/(1-R)?)-k?]"?-(R+1/R-1) formiiliiyle hesaplanmustur.

Orneklere parlaklik oranlariyla iligkili yansima analizleri de yapilmistir.
Bu analizler neticesinde en yiiksek yansima miktarinin D7.15 kodlu 6rnekte
oldugu goriilmektedir. Daha sonraise Bakir Oksit katkil1 D7.55 kodlu 6rnegin
yansima miktarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Referans 6rnegimiz olan
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D7 kodlu 6rnegin yansima degerinin de diger doplanmig 6rneklere (D7.19,
D7.28, D7.32, D7.34, D7.43) gore daha yiiksek oldugu grafiklerde agikca
goriilmektedir. Krom Oksit ile doplanmig 6rnekler kiyaslandiginda Krom
Oksit orannin artmast yansima miktarinin artigina sebep olmaktadir.
Ancak kobaltoksit ile doplanmig 6rnekler kargilagtirildiginda ise bu durum
degismekte ve yansima degerinin azaldigi goriilmektedir. Orneklere ilave
edilen metal oksitlerin yansima derecesini azalttigini séylemek genel olarak
miimkiindiir. Sadece iki 6rnekle bunun aksi durum goriilmektedir. Bu da
orneklerin kristal yapisindan kaynaklanmug olabilecegi diisiiniilmektedir.
Genel olarak en yiiksek yansima derecelerinin 340 ile 360 nm dalga
boyunda tespit edildigi 540- 560 nm dalga boyu araliginda bir absorblanma
olayindan kaynakli bir qukur olusumu goriilmektedir. 590 nm dalga
boyundan itibaren ise tiim 6rneklerde yansima derecesinin bir miktar arttig
goriilmektedir. Ststaglarinin diger bir 6nemli bir ozelligi de 15181 gegirme
yani saydamlik dereceleridir. Isig1 gegirme derecesine gore saydam, yari
saydam ya da opak 6zellikte olmaktadir. Bunun neticesinde UV-VIS analizi
sonucunda elde edilen taklit Orneklerin gegirgenlik grafikleri ¢izilmistir.
Gegirgenlik miktarlarinin gok diigiik oldugu gortilmektedir. Gegirgenlik
ve yansima grafiklerinin birbirine benzer oldugu gortilmektedir. Yansima
degerlerinde oldugu gibi gegirgenlik degerlerinin de en yiiksek oldugu aralik
290 ile 390 nm arasinda oldugu goriilmektedir. Yani UV dalga boyuna
ait bolgede yansima ve gegirgenlik degerleri yiiksektir. Hesaplanan kirilma
indisi degerlerine bakildiginda renklendirici oksitler ile doplama sonucunda
kirllma indisi degerlerinde azalma meydana geldigi goriilmektedir. Fakat
D7.15 ve D7.55 kodlu orneklerde doplama ile birlikte kirilma indisi
degerinin arttig1 goriilmektedir. Bu kirilma indisi degerinin artiginin nedeni
yansima ve gegirgenlik grafiklerinde goriildiigii tizere burada olan artigtan
meydana geldigi goriilmektedir. Yasima ve gegirgenlik miktar1 arttikga
kirilma indisinin de arttigini soyleyebiliriz. Kirtlma indislerinin dalga boyu
ile degistigi goriilmektedir.

Nihayi sonu¢ olarak bu ¢aliyma belkide bu kapsamda Tiirkiye’de
bir ilk olmasi ile cam-seramik yapida ve tiimiiyle opak yapidaki, mavi-
lacivert, yesil ve tonlari, siyah, gri ve kahvemsi kirmizi renkli malzemeler
elde edilmistir. Bunlarin ¢ok ideal olmasalarda, siistagt endiistrisinde
kullanilabilecekleri diigiiniilmektedir. Laboratuvar sartlarindan elde edilen
bu istagt takliti malzemeler, fizioko-kimyasal Ozellikleri bakimindan
¢ok benzeyigler gostermeseler bile, bu halleriyle bile maliyetlerinin gok
ucuz olmasi nedeniyle 6zellikle bujiterik malzemeler olarak kullanilmalar:
miimkiindiir. Su da unutulmamahdir ki, taklit stistagi kavraminin, sentetik
stistagt kavramindan farkli olarak, sadece gorsel olarak dogalina benzemesi
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gerektigi kurali geregince ve de diger fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ayni
olmas: gereckmediginden dolayi, bu diisiik ve benzemeyen verilerin tolere
edilebilir bir durum oldugu yorumlanabilir. Taklit (taklit, artifigil, simulant)
stistagt yapiminin en 6nemli kurali, Giretim maliyetlerinin ¢ok ucuz olmasidir.
Bu kural geregi, yapilan ekonomik analiz hesaplarina gore elde edilen bu
taklit siistag1 Orneklerinin, dogal esleniklerine gore tahminen 25 kat, sentetik
esleniklerine gore tahminen 10 kat daha ucuz olacag: saptanmistir. Hatta
bunlarin endiistriyel boyutta tiretimde (seri tiretimlerinde) daha da ekonomik
bir fiyat maliyetinin s6z konusu olacag1 bir gergektir.

Bu ¢alijmanin devaminda; 1) Mikro yapida olusan ¢atlaklarin ve
porozitelerin giderilmesi igin ilave gahgmalar yapilabilir. 2) Orneklerin farkl:
renklerde olugmasini saglamak igin kullanilan metal oksitlerin literatiirde
goriildiigii gibi farkli oranlarda karigtirilarak ya da farkli miktarlarda doplama
yapilarak ilave renk geligmesi saglanabilir. 3) Temel hammadde olan Na,B,O,,
ve ALO.tn bilesen miktarlart degigtirilerek yeni sicaklik ve stirelerde
sinterleme ¢aligmalar1 yapilabilir. 4) Orneklerin opak goriintiisiinii saydam
ya da yar1 saydam hale getirebilmek i¢in SPS (Spark Plasma Sinterleme) ya
da sicak sinterleme islemi yapilabilir. 5) Ozellikle diisiik parlaklik degerine
sahip orneklerin parlakhiklarinin iyilestirilmesi igin galigmalar yapilabilir.
6) Sistaglarinin iyilestirilmesinde kullanilan cam dolgu malzmesi olarak
denemeler yapilabilir.

KATKI BELIRTME: Bu galigma birinci yazarin doktora tezinden
tiiretilmistir. Tkinci ve {igiincii yazarlar tez danigmanlaridir. Bu galigmadaki

analizlerin yapilmasinda Dumlupinar Universitesi’nden sayin Prof. Dr.
Giirsel YANIK’a ve sayin Prof.Dr. Veli UZ’a tesekkiir ederiz.
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Bolum 4

Bocek Peptitler: ve Kanser

Derya Okuyan'

Ozet

Bocekler, dogustan gelen bagigiklik sistemlerinin etkinligi sayesinde bakteri ve
viriislere karst yiiksek direng gosteren canlilardir. Bu bagisiklik savunmasinin
temel bilesenlerinden biri olan antimikrobiyal peptitler (AMP’ler), yalnizca
enfeksiyonlara karst degil, ayni zamanda kanser hiicrelerine karst da etkili
sitotoksik Ozellikler gostermektedir. Boceklerden izole edilen AMP’ler,
sitotoksik etkilerini kanser hiicre membramiyla etkileserek veya timor
biiytimesini destekleyen molekiiler yolaklar1 baskilayarak gostermektedir. Bu
peptitler ayn1 zamanda saglikli hiicrelere karst secici olmayan toksisiteden
kaginmalart nedeniyle terapotik potansiyele sahiptir.

Cesitli bocek tiirlerinden izole edilen anti-kanser peptitler (ACP’ler) arasinda
Pierisin-1, DNAy1 ADP-ribozilasyon vyoluyla hedefleyerek apoptozu
indiiklerken, lektinler bagisiklik hiicreleriyle etkileserek tiimér hiicrelerini yok
etmektedir. 5-S-GAD molekiilii oksidatif stres aracihigiyla timor hiicrelerini
hedef alirken, alloferon dogal 6ldiiriicii hiicreleri uyararak immiinomodiilator
bir etki gostermektedir. Sekropin ve harmoniasin gibi peptitler mitokondriyal
yap1 bozulmasi ve kaspaz aktivasyonu yoluyla apoptozu tetikler. CopA3 ve
pirokorisin ise secici membran hedefleme ozellikleriyle dikkat gekerken,
lasioglossin ve mastoparan giiclii antimikrobiyal ve membran bozan
yapilariyla 6ne gikmaktadir. Pederin ise DNA sentezini inhibe eden giiglii bir
toksin olup antimitotik etkileri nedeniyle antikanser potansiyel tasimaktadur.

Bu boliim, boceklerden elde edilen dogal peptitlerin kanser tedavisinde
alternatif veya destekleyici ajanlar olarak degerlendirilebilecegini ortaya
koymakta; Ozellikle bu molekiillerin segici toksisiteleri, molekiiler hedefleri
ve ¢ok yonlii biyolojik aktiviteleri, gelecekteki farmakolojik aragtirmalar igin
umut verici bir temel olusturmaktadir.

1 Dr Ogr. Uyesi, Bandirma Onyedi Eyliil Universitesi, Susurluk Tarim ve Orman MYO,
dokuyan@bandirma.edu.tr , 0000-0001-6758-8556
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1. Girig

Bocekler, bu gezegeni isgal eden bakteriyel ve viral enfeksiyonlara
karst inanilmaz direngli en eski ve en bagarili hayvan gruplar1 arasindadir.
Memeli bagigiklik sisteminin dogustan gelen dalina esdeger olan etkili bir
kendini savunma sistemine sahiptirler (Ip, 2005). Boceklerin savunma
sistemi dogustan gelen bagigiklikla olugurken, omurgalilarda dogustan
gelen bagisiklik, adaptif bagisiklik ile birlikte bulunur (Hoffmann vd.,
1999). Bocegin dogustan gelen bagisiklik sistemi, antimikrobiyal peptitler,
makrofaj benzeri hemositler, melanizasyon ve yara iyilesmesi ve hemolenfte
kompleman benzeri tiyoester proteinlerden kaynaklanmaktadir. Ancak
boceklerin hizla patojeni yok etmek igin gelistirdigi evrensel ozellige sahip
son derece etkili savunma silahi, giiclii antimikrobiyal peptitlerdir (AMP)
(Bulet vd., 1999; Otvos, 2000). AMP’ler, sadece boceklerle sinirli olmayan,
mikroorganizmalarda, bitkilerde ve memelilerde dahil olmak {izere gok
gesitli organizmalarda bulunan gelen bagisiklik sisteminin bir pargasidir
(Pag ve Sahl, 2002; Garcia-Olmedo vd., 1998; Zasloff, 2002). Bocekler
yaklagik olarak 10-15 farkli antibiyotik iireterek mikroorganizmalarin
cogunu Oldiiriirler. Ustelik salgiladiklar antibiyotik konsantrasyonlari in
vitro sartlarda uygulanan dozlarin ¢ok daha tstiindedir (Hoffmann vd.,
1993; Bulet ve Stocklin, 2005).

AMP’lerin ekspresyonu, sitokinler, bakteriyel molekiiller, enfeksiyonlar
veya inflamatuar uyaranlar tarafindan indiiklenmektedir (Hancock, 2001).
Patojen kontaminasyonundan sonra antimikrobiyal peptid sentezi uyarilir
ve AMP’lerin gen ifadesi aktive edilir (Bulet, 2003). Sentezlenen AMP’ler
bocegin hemolenfi igine salgilanir (Lamberty vd., 2001). Bazi AMP’lerin
bocek gelisiminde rol oynadigr gosterilmigtir. Larval-pupa ve pupa-yetigkin
transformasyonu sirasinda eski doku eliminasyonu meydana gelir ve ardindan
bu peptitler zararli veya gereksiz hiicreleri uzaklastirirlar (Watanabe vd.,
2004). Yapilan galigmalarla baz1 peptitlerin, gen ekspresyonunu baskiladigini
ya da ifadesini arttirdigini, apoptozu indiikledigini veya hiicre dongiisiinii
regiile ettigini gosterilmistir. (Wachinger vd., 1998; Takamura-Enya vd.,
2001; Takamura-Enya vd., 2004; Esser vd., 1979; Watanabe vd., 1998;
Yang vd., 2004).

Boceklerden izole edilen bazi AMP’lerin, melanom, l6semi, meme ve
akciger kanseri gibi kanser hiicre hatlarina kars1 sitotoksik etkiler gosterdigi
vapilan ¢aligmalarla kanitlanmigtir (Iwasaki vd., 2009; Kim vd., 2013;
Xiao vd., 2006). Ancak bu peptitlerin kanser hiicresi etki mekanizmasi hala
tam olarak aydmnlatilamamug ve dikkat gekici 6zellik kazanmigtir. Kanser
hiicresi aktivitesini sinirlayabilen AMP’lere antikanser peptitleri (ACP’ler)
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denir. Ayni zamanda, kanser hiicre hatlar igin toksik olan peptitler, insan
eritrositleri, makrofajlar ve fibroblastlara karg1 sinirli veya non-toksisiteye
sahiptir (Yamada vd., 2005; Barbault vd., 2003; Saido-Sakanaka vd.,
2004). Bocek ACP’ler amfipatik bir yapiya sahiptir. Bu biyokimyasal yapilar1
ACP’lerin hiicre membran ile etkilesime girmesini ayrica membranin
bozulmasma neden olmaktadir (Tonk vd., 2016; Hoskin vd., 2008).
ACP’lerin kanser hiicrelerine kargi olasi etkisi yalnizca peptidin dogrudan bir
etkisini geklinde olmayip, ayn1 zamanda anjiyogenezi inhibe ederek tiimor
dokusunun damarlagmasini da baskilamaktadir (Lee vd., 2011; Arap vd.,
1998; Mader ve Hoskin, 2006; Rosca vd., 2011; Schweizer, 2009). Farkli
bir¢ok yolag etkileyerek hedef tiimor hiicrelerine de dogrudan etkiye sahip
olabilirler (Itoh vd., 1984; Chernysh vd., 2002).

ACP peptitleri, hedef hiicre zarlarina karg1 reseptor aracili olmayan bir
yol iizerinden hareket eder. Saglikli insan hiicresinin ve kanser hiicrelerinin
plazma zarlarindaki farkliliklar, segicilikleri ve toksisiteleri ACP’leri
hedeflerine yonlendirir. Siyalik asitce zengin glikoproteinler, heparan siilfat
veya fosfatidilserin (PS) molekiillerinin kanser hiicrelerinin  membran
yizeyindeki varligi ACP’leri ¢eker. Boylece ACP’ler hiicre membranina
baglanir (Shen vd., 2018; Hollmann vd., 2018; Jozetiak ve Engberg, 2017).
ACP’lerin hiicre zarlarina baglanmast ile birgok biiyiime faktoriiniin etkisini
engellenir, kanserin ilerlemesinde rol oynayan proteinlerin (tiimor bilyiimesi,
invazyon ve metastazinda rol oynayan kinaz/proteaz gibi) ve anjiyogenezi
inhibe olmasina neden olur (Ongey vd., 2008; Bechinger ve Gorr, 2017;
Onate-Garzon vd., 2017; Silvestro ve Axelsen, 2000). Ayrica, ACP’ler baz1
durumlarda bagigiklik tepkisini regiile ederek, dogal oldiiriicii lenfositleri
uyarir ve interferon iiretimini indiikleyerek hareket edebilir (Bechinger ve

Gorr, 2017).

1.1. Anti-Kanser Peptitler

Boceklerin tirettigi toksinler ve zehirli bilegikler, ilag gelistirme siirecinde
onemli dogal kaynaklar arasinda yer almaktadi. Bu organizmalar, s6z
konusu maddeleri genellikle kendilerini savunmak veya avlarini etkisiz hale
getirmek amaciyla sentezlemektedir. Bununla birlikte, bu bilesiklerin insanlar
lizerinde cesitli biyolojik etkiler gosterdigi de belirlenmistir. Ozellikle
bazi bocek tiirlerinin larvalarindan elde edilen yag asitlerinin, antikanser
potansiyele sahip oldugu saptanmustir. Scarabaeid larvalarindan izole edilen
palmitik ve oleik asit gibi yag asitlerinin, kanser hiicrelerini oldiirticii etkiler
olusturdugu deneysel galigmalarla ortaya konmugstur. Bu 6zellikleri sayesinde,
s0z konusu bilegikler hem kanser tedavilerinde hem de ciltteki sigil gibi
bazi deri hastaliklarinin giderilmesinde alternatif bir tedavi segenegi olarak
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degerlendirilmektedir. Ayrica, Catopsilia crocale (Lepidoptera: Pieridae)
tiiriiniin kanatlarindan ve Allomyrina dichotomus (Coleoptera: Scarabaeidae)
tiiriiniin bacaklarindan izole edilen isoxanthopterin ve dichostatin gibi bazi
molekiiller, gelecek vadeden antikanser ajanlar arasinda gosterilmektedir.
(Costa-Neto, 2005; Dossey, 2010; Moed vd., 2001).

1.1.1. Pierisinler

98 kDa agirhiginda bir peptid olan Piersinlerin Onemi Pieris Tipae,
Pieris naps ve Pieris brassicae’nin larva, pupa ve erigkin ekstraktlarinin insan
mide karsinomu kars1 sitotoksisite gosterdiginin bulunmasiyla 1996 yilinda
baglamistir (Koyama vd., 1996; Watanabe vd., 1998). Pupa evresinin diger
evrelerden farkli olarak gosterdigi yiiksek sitotoksisite pierisinin daha da
dikkat gekici olmasina neden olmusgtur. Tlerleyen aligmalarla, bu molekiiliin
DNA fragmantasyonunu degistirerek ve insan karsinom hiicrelerini apoptoza

indiikledigi gostermistir (Kono vd., 1999).

Yapilan ¢aligmalarla, Pierisin-1 geninin klonlanmasi ve dizilenmesi
saglanmig ve bu genin ADDP-ribosilator toksini olan Mtx genine (Bacillus
sphaericus’ta tiretilen toksin) benzer, 850 amino asitli bir protein oldugunu
belirlenmigtir (Watanabe vd., 1999). Proteinin N-terminal domaini
sitotoksik aktiviteden sorumludur. C-terminal domaini ise hiicre zarindaki
reseptore baglanarak proteinin hiicreye girigi saglar. Hiicre igine giren
proteinin hiicre igi proteazlar tarafindan pargalanarak N ve C-terminal
fragmentlerinin olusmast saglanir (Kanazawa vd., 2001). N-terminal
fragment, NAD molekiiliiniin ADP-riboz kismina baglanarak hiicredeki
spesifik hedefe transferini katalize eder (Takamura-Enya vd., 2001). Pierisin
N-Terminal fragmentinin bu 6zelligi hiicrenin mutasyonlara, ozellikle de
HPRT ve supF gen mutasyonlar agik hale gelmesine neden olur. DNAnin
ADP-ribosilasyonu apoptozu tetikleyen 6nemli bir reaksiyondur (Totsuka
vd., 2003).

Niikleotid eksizyon tamiri (NER) sistemi DNAnin sarmal yapisinda
genis bozulmalara neden olan DNA lezyonlarini onarir. UV kaynakh
pirimidin dimerleri, sigara nedenli benzopiren-guanin gibi baz degisimleri,
kemoterapotik ilaglarla olusan baz degisimleri Baz eksizyon tamiri (BER)
ile bazlar tek olarak kesip ¢ikarilirken, NERde hasarli bazlar oligoniikleotid
pargalar1 olarak kesip ¢ikarilir. Prokaryotlarda anahtar enzimatik kompleks
ABC ckziniikleazdir. Yapilan ¢aligmalarla, niikleotid eksizyon onarim
(NER) sisteminin, pierisin-1 inaktivasyonu tarafindan regiile oldugunu
gostermektedir. Bunun yami sira hiicreler aktif Pierisin-1 etkisiyle NER
sisteminden bagimsiz olarak apoptoza ugrayabilirler (Shiotani vd.,
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2005; Kawanishi vd., 2007). Pierisin 1 uygulanmis HeLa hiicrelerinde
mitokondriden sitozole dogru sitokrom c¢ salinimi ve buna bagh kaspaz
aktivasyonu gozlemlenmistir (Kanazawa vd., 2002). Bunlar ek olarak, gen
mutasyonlari ve apoptoz regiilasyonu, Pierisin-1 tarafindan indiiklenir (Kono
vd., 1999; Totsuka vd., 2003). Pierisin 1, ATR-Rad17-Chkl kinazlari i¢eren
yolaklarida ayn1 mekanizma ile regiile ederek hiicre dongiisiiniide inhibe
edici etki gostermektedir (Shiotani vd., 2000).

1.1.2. Lektinler

Boceklerde tespit edilen ve sitotoksik/antitiimor ve ayrica agliitinasyon
aktivitesi sergileyen bir diger 6nemli ajan lektindir. Sarcophaga peregrina’nin
yarali larvalarinda bulunmugtur (Komano vd., 1980). Lektin proteini
yaralanma ve bocegin pupa donemlerinde aktif olarak iiretilmektedir. Protein
4 alt birimden olusur ve molekiiler agirligi 190 kDa’dur. Tlging bir sekilde
saghkli larvalarda yalnizca alt birim iretilir (Komano vd., 1980; Komano
vd., 1981; Komano vd., 1983). Yaralanma ve pupa evresinde alt birimlere
ck olarak sinyal dizisi eklenir (Okhuma vd., 1988; Takahasi vd., 1985).
Yapilan ¢aligmalarla farelerin periton boslugundaki makrofajlarla ig birligi
gosteren lektin proteinlerinin tiimor hiicrelerini pargalayarak antikanser
ozellik gosterigi bulunmustur (Fujita vd., 1998; Nakajima vd., 1982).
Farkli bir arastirma grubunun verileri dahilinde, farelere digaridan lektin
molekiilii verildiginde fare makrofaj benzeri hiicre hatt1 J774.1’in uyarildig:
ve hiicrelerin, tiimor hiicrelerine sitotoksik etki gosterdigi belirlenmistir
(Itoh vd., 1984). Ayrica Lektin molekiilii, TNF sitokinin de {iretmesi
indiiklemigstir (Fujita vd., 2000; Itoh vd., 1984; Tamura vd., 1984).

1.1.3. 5-S-GAD

1996 yilinda Leem ve ark’lart Sarcophaga peregrina’mn  eriskin
bireylerinde yeni bir antimikrobiyal madde kegfetmislerdir. Yapilan ¢aligmalar
dogrultusunda molekiiler karakterizasyon yapilan molekiiliin glutatyon
ve -alanil-L-dihiroksifenilalanin’den olusan N-alanil-5-S-glutatiyonil-3,4-
dihidroksifenilalanin (5-S-GAD) molekiilii oldugunu ortaya ¢ikartmistir.
5-S-GAD enfekte boceklerde tirozinaz tarafindan sentezlenmektedir (Leem
vd., 1996).

Antimikrobiyal aktiviteye ek olarak, 5-S-GAD’nin melanom ve meme
kanseri hiicre hatlarinda tiimor hiicresine kars: yiiksek sitotokisiste gosteridigi
bulunmustur (Hijikata vd., 1999; Akiyama vd., 2000). Ayrica, yapay olarak
tiimor dokusu olusturulan nude-farelerde intraperitional olarak uygulanan
5-S-GAD’1n tiimor nodiillerini 6nemli dlgiide kiigtilttiigii yapilan ¢aligmalarla
kanitlanmistir (Akiyama vd., 2000). 5-S-GAD molekiiliiniin bu sitotoksik
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etkisinin hidroksijen peroksit (H202) ve siiperoksit anyon O2- regiilasyonu
ile baglantili oldugu bulunmugtur (Leem vd., 1996; Akiyama vd., 2003;
Akiyama vd., 2007). Ancak, kanser hiicrelerini inhibe eden yolaklarin
hangileri oldugu hala belirsizdir. Son ¢aligmalar, 5-S-GAD’nin tiimor
hiicrelerin de anjiyojenik yollar1 inhibe ettigini gostermistir. Anjiyojenik etki,
VEGF (vaskiiler endotelyal biiyiime faktorii) reseptor otofosforilasyonunu
baskilayarak sagladigi, ancak regiilasyonun tam anlamiyla aydinlatiimamug
olmasi 5-S-GAD’nin 6nemine dikkat ¢ekmektedir (Nishikawa vd., 2006).

1.1.4. Alloferon

Alleroferon, antitiimor 6zelliklere sahip bilinen en iyi bocek peptitlerinden
biridir. Alloferon, laboratuvar ortaminda olarak enfekte edilen Calliphora
vicina larvalarinin - hemolenfinden izole edilmistir. Ozellikle influenza
viriisiine, herpes viriislerine ve koksaki viriisiine kars: yiiksek antitiimor ve
antiviral aktiviteye sahip olan alloferonun immiinomodiilator peptitlerin
tiyesi oldugu belirlenmistir (Chernysh vd., 2002).

Alloferon tarafindan uyarilan dogal immiinitenin eleman: olan dogal
oldiiriicii (Natural Killer- NK) hiicrelerin sitotoksik aktivitesinin uyarilmasi
nedeniyle potansiyel antikanser ilagi olarak dikkat ¢ekmektedir. Kuczer
ve ark’lart tarafindan yapilan galismalarla alloferonun TNF-a ve VEGF
(vaskiiler endotelyal biiyiime faktorii) seviyesini 6nemli olgiide azalttigin
ve ayni anda hiicre apoptozisine yol agan Interlokin-2 (IL-2) iiretimini
artirdigini kanitlamaktadir (Kuczer vd., 2016).

1.1.5. Sekropin

Diger bir antikanser peptit olarak dikkat ¢eken peptid sekropinlerdir.
Sekropinin ilk izolasyonu Musca domestica’dan izole edilmigtir. AL
domesticw’dan izole edilen dogal formunun haricinde A, B, Bl ve XJ
izoformlar1 ise Hyalophora cecropia, Antheraea pernyi ve Bombyx mori’den izole
edilmigtir (Tonk vd., 2016). Genel olarak sekropinler, kaspaz bagimsiz veya
ROS aracili apoptoza neden olur, hiicre iskeletinin yapisini ve mitokondriyal
zar biitiinliigiinii bozarlar. Insan 16semi hiicre hatti (HL-60), insan
hepatoseliiler karsinom hiicre hatt1 (BEL-7402), insan rahim agzi kanser
hiicre hatt1 (HeLa) ve insan epitel tip 2 hiicre hattt (Hep2) hiicreleri ile
yapilan ¢aligmalarda hiicrelere sekropin uygulandiginda mitokondriyal yap:
bozulmasi ve apoptotik siirecin baglamasina neden oldugu belirlenmigtir
(Cerdén vd., 2010; Jin vd., 2010; Wu vd., 2015; Xia vd., 2013). Ayrica, kolon
adenokarsinom hticreleri tagiyan farelere, insan meme ve yumurtalik kanseri
hiicre hatlarina ektopik olarak uygulanan sekropinin tiimor hiicrelerine
kargt sitotoksik ve antitiimor aktivite gosterdigi belirlenmis. Ilging olarak,
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sekropinin 5-florourasil ve sitarabin adi verilen geleneksel kemoterapotik
ajanlarla birlikte uygulanmasi ile insan lenfoblastik 16semi hiicreleri tizerinde
sinerjik bir sitotoksik etki ortaya ¢ikarttig gosterilmistir (Hoskin, 2008).

1.1.6. Harmoniasin (HaA4)

Ilk olarak Kim ve ark’lari tarafindan Harmonia axyridisten izole
edilen harmoniasinin (HaA4), apoptoz ve nekrozu indiikleyerek insan
l6semi hiicre hatlarina kars1 sitotoksik oldugunu gosterilmistir. Antikanser
aktivite gosteren HaA4’lin ¢ok giiglii bir antibakteriyel etkininde oldugu
belirlenmigstir (Kim vd., 2012; Kim vd., 2013).

Insan l6semi hiicrelerine uygulanan HaA4%iin kaspaz bagimli veya
bagimsiz sinyal yolaklari incelenmistir. HaA4%tin kaspaz-7, -9 ve PARP’i
indiikleyerek kaspaz bagimli sinyal yolaklarini regiile ederek tiimor
hiicrelerini apoptoza yonlendirdigi bulunmustur. HaA4%tin kaspazdan
bagimsiz bir apoptoz diizenleyici olan apoptoz indiikleyici faktoriin (AIF)
tizerinden apopototik regiilasyonu incelenmistir. Ancak, AIFnin aktif form
olusumu gozlemlenmemigtir. Sonug olarak, HaA4’tin antikanser etkisinin
kaspaz bagimli yolaklarla iligkili oldugu ve l6semi hiicrelerini kaspaz bagiml
yolaklar iizerinden apoptoza yonlendirdigi diigtiniilmiistiir (Zeuner vd.,

2003; Kitanaka vd., 2007).

1.1.7. Pirokorisin

Prolince zengin bir AMP olan Pirokorisin, bitki 6zsuyunu
emen bocek tirti olan Pyrrhocoris  apterusun hemolenfinden izole
edilmigtir (Cociancich vd.,1994). Pirokorisin 20 amino asitli peptit
(VDKGSYLPRPTPPRPIYNRN-NH2)dir. Antimikrobiyal aktivite ile
iligkili olan 1s1 goku proteini DnaK ile etkilesime girer (Chesnokova vd.,
2004; Kragol vd., 2001; Kragol vd., 2002).

Boxel ve ark.’lar1 pirhokorisinin, Cryptosporidium parpum parazitinin
hiicre zar1 transdiiksiyonunda bir dagitim araci olarak gorev aldiginm
gostermiglerdir (Boxell vd., 2008). Pirokorisin siklik yapidaki biyokimyasal
yapisi peptit bazli ilaglarin hiicre i¢ine etki mekanizmasinda 6nemli rol
oynayarak antimikrobiyal aktivitesinin dikkat ¢ekici olmasina neden olmustur

(Rosengren vd., 2004).

1.1.8. Koprisin (CopA3)

Copris  tripartitus  boceginden izole edilen Koprisin  (CopA3)
(LLCIALRKK), apoptoz ve nekroz ve kaspazdan bagimsiz apoptoz
indiiksiyonu yoluyla insan mide kanseri hiicreleri ve 16semi hiicreleri tizerinde
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etki eder (Kang vd., 2012; Lee vd., 2015). Mevcut ¢alismada, CopA3’iin
ozellikle 16semi hiicrelerinde apoptoza neden oldugunu belirlenmistir. Bu
etkinin, kaspaz bagimsiz apoptotik yolunun diizenleyicisi olan AIF’nin

(apoptoz indiikleyici faktor) regiilasyonu iizerinden olmaktadir (Hwang
vd., 2009; Zhang vd., 2004).

Yapilan ¢aligmalar CopA3’tin 16semi hiicrelerine segici olarak etki
gosterdigini ancak saglikls hiicrelere etki gostermedigi gz 6niine alindiginda,
CopA3iin neden oldugu hiicre oliimiine yonelik molekiiler mekanizmanin,
16semi hiicreleri tizerindeki spesifik bir membran reseptoriine baglanmasi
regiile ettigi belirlenmistir. Fosfatidilserin (PS) sadece normal hiicrelerin
i¢ yiizeyine lokalize olur, ancak kanserli hiicrelerde PS dig yiizeye lokalize
olmaktadir. Bu durumda CopA3’iin spesifik olarak kanser hiicrelerine
yonelimini agiklamaktadir (Zwaal vd., 2005; Lamberty vd., 1999; Varkey
vd., 2005; Wieprecht vd., 2000).

Mide kanseri hiicrelerine uygulanan CopA3’nin hiicrelerinin canliligini
segici olarak azaltmugtir. Flow sitometri analizi ve akridin/etidyum bromiir
boyamasiyla yapilan in vitro analizler, CopA3’in kanser hiicrelerinde
oncelikle nekrozu indiikledigini gostermistir. CopA3’tin PS ve heparin
tizerinden kanser hiicrelerinde sitotoksik etki gosteridigi, ozellikle de mide
kanseri i¢in bir terapotik potansiyel faydasinin oldugu gosterilmistir (Frolkis
vd., 2001; Kitanaka vd., 2007; Malleo vd., 2007; Iwasaki vd., 2009; Shin
vd., 2011).

1.1.10. Lasioglossin

Lasioglossum laticeps “in zehirinden izole edilen Lasioglossinler (LL-I,LL-
IT ve LL-III) diger bilinen antimikrobiyal peptitlerle 6nemli bir homoloji
gostermezler. Lasiosepsin, iki distilfid kopriisii igeren siklik AMP’ler
kategorisine dahildir. Dokuz bazik amino asit igeren lasiosepsin oldukga
katyonik bir peptitti. Bu da lasiosepsine yiiksek antimikrobiyal 6zellik
kazandirir. Ozellikle Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Escherichin coli
ve Pseudomonas aeruginosa bakterileri ile yapilan ¢ahiymada ytiksek miktarda
antimikrobiyal aktivite gostermistir (Sieprawska-Lupa vd., 2004).

1.1.11. Mastoparan

Mastoparan, son 30 yilda galisilan Vespula lewisii zehirinden elde edilen 14
amino asitli amfipatik ve katyonik bir peptittir (Hirai vd., 1979). Kapsaml
olarak caligilan antimikrobiyal etkilere ek olarak Mastoparanin mast
hiicreleri, pankreas adacik hiicreleri, trombositler, kromafin hiicreleri dahil
olmak iizere gesitli hiicre tiplerinde giiglii ekzositotik aktivite sergiledigini,
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tfosfolipaz A2 ve C aktivasyonunu indiikledigini gostermistir (Argiolas vd.,
1983; Hirai vd., 1979; Ozaki vd., 1990; Vila-Farres vd., 2012; Yokokawa
vd., 1989). Ayrica, mastoparan ve analog peptitlerin tiimorijenik hiicrelerde
sitotoksik etkiler gosterdigi gosterilmistir (Raynor vd., 1992; Wu vd., 1999;
Yamada vd., 2005).

Mastoparanlar, bir¢ok hiicre hattinda toksisite ve membran bozuklugunu
mekanizmalarinda aktif olarak rol alir (Saar vd., 2005). Yapilan galigmalar,
mastoparan’in insan eritrolosemi hiicre hattina (K562) karsi antitiimor
aktivite gosterdigini gostermistir (Yamada vd., 2005). Tutarli bir sekilde,
burada mastoparan’in diger bir¢ok kanser hiicre hattina, 6zellikle melanoma
hiicre hattina karg1 giiglii bir sitotoksik aktivite sergiledigini gostermektedir.
Ayrica MCEF7 hiicreleri ile yapilan ¢aligmalarda kaspaz-3 ekspresyonunda
baskilandipgi, mastoparanin kaspaz bagmmh apoptozu indiikledigini
belirtilmistir (Janicke vd., 1998).

1.1.12. Pederin

Pederin, Paderus fuscipes Fabricius (Coleoptern, Staphylinidae)’in viicut
sivisinda bulunan bu madde insanlarin ciltlerinde kabarma ve yanmalara
neden olan bir peptid molekiiliidiir. Pederinin bu toksik etkisi nedeniyle
kanserli hiicrelerin 6ldiirtilmesinde 6nemli bir potansiyele sahip oldugu ifade
edilmigtir. Pederin, giiglii bir toksin ve DNA inhibitoriidiir. Bu molekiil
bazi erigkin digilerde endosimbiontlar tarafindan iiretilir ve yumurtalarina
taginir, boylece larva ve pupaya da gegisi saglanir.

Pederin predator oOrtimceklere kargt etkili bir savunma aracidur,
ancak en giiglii hayvan toksini olarak bilinmesine kargilik insentisit etkisi
gosterilememigtir. Insanda, deri ile temas ettiginde dermatite yol agar ve
gozle temas agir zarara neden olur. Bu giiglii etkileri dizginlenebilirse insanin
kronik lezyonlarinin iyilesitirlmesinde ve tiimor biiyiimesinin durdurulmas:
miimkiindiir. Pederinin antimitotik roliiniin anlagilasi, kanser tedavisinde
dost bir ilag gelistiriimesinde yararli olabilir. Paederinae hemolemfinde
dolagan toksini bocege zarar vermiyor olmasi, muhtemelen anti-pederin
maddenin de pederin kadar 6nemli olabilecegine isaret etmektedir (Dossey,
2010).
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Chapter 5

Biology and Management of the Rice White
Tip Nematode Aphelenchoides besseyi (Christie,
1942) 3
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Abstract

Aphelenchoides bessey: Christie, 1942, is an important plant-parasitic nematode
species that causes significant economic losses worldwide. It primarily infests
rice (Oryza sativa L.), but also impacts a broad spectrum of hosts including
ornamental plants, Strawberries, bean, and various other crops. Due to its
ability to be transmitted through seeds and its high tolerance to environmental
conditions, A. besseyi is considered a quarantine pest of major concern. In rice,
it causes a physiological disorder known as “white tip disease,” characterized
by leaf whitening, stunted growth, and yield reduction in infected plants.
Studies on the morphology, biology, damage mechanisms, and dispersal
pathways of A. besseyi have revealed that the species is well adapted to both
humid environments and dry seed conditions. This adaptability facilitates its
long-distance dissemination. Due to the limited efficacy of chemical control
methods, the adoption of biological control agents and cultivation of resistant
varieties has gained greater significance for promoting environmental
sustainability. This chapter presents an extensive summary of the taxonomy,
morphological and molecular identification, life cycle, ecology, distribution,
damage symptoms, and management strategies of A. essey.

Doktora Ogrencisi, Department of Plant Protection, Faculty of Agriculture, University of
Canakkale Onsekiz Mart, Canakkale, Tiirkiye, aysenur.yilmaz2126@gmail.com, https://orcid.
org/0000-0002-3873-6537

Dog. Dr., Department of Agricultural Biotechnology, Faculty of Agriculture, University of
Dilizce, Diizce, Tiirkiye, taylancakmak@duzce.edu.tr, https://orcid.org/0000-0003-4151-5724

Prof. Dr., Department of Plant Protection, Faculty of Agriculture, University of Canakkale
Onsekiz Mart, Canakkale, Tiirkiye, ugozel@gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-1363-1189

@88 A1 hipsyjoi.or/10.58830/0zgunpub878.c3591 131



132 | Biology and Management of the Rice White Tip Nematode Aphelenchoides besseyi...

1. INTRODUCTION

Aphelenchoides  besseyi  (Christie, 1942), is an important nematode
species exhibiting both free-living and phytoparasitic phases. This species
is particularly notorious for the damage it inflicts on rice (Oryza sativa
L.), where the characteristic white discoloration at leaf tips has led to its
common designation in the literature as the “white tip nematode” (Franklin
& Siddiqi, 1972).

A. besseyi has been reported from most rice growing regions across Asia,
Africa, Europe, the North, and Pacific Islands, South and Central America.
Yield losses in rice caused by this nematode differ significantly according
to the cultivated variety, environmental conditions (temperature and
humidity), agronomic practices, and seasonal fluctuations.

Because of its broad host spectrum and capacity to be transmitted through
seed (Ou, 1985a), this nematode is recognized as a quarantine pest and is of
major economic concern in global rice production. While it predominantly
teeds ectoparasitically on rice and strawberry, endoparasitic development
has also been observed in certain hosts (Hockland, 2004). Particularly in
susceptible rice cultivars, its ectoparasitic feeding on stems, leaves, and bud
meristems has been reported to cause severe yield reductions (Tulek &

Cobanoglu, 2010).

Average vyield losses in infested fields range between 10-30%, but in
heavily infected conditions losses may reach up to 70% in susceptible
cultivars, while resistant cultivars may still suffer losses of up to 20% (Prot,
1992; Lin et al., 2004; Muthukrishnan et al., 1974; Tikhonova, 1966).

Unlike obligate parasites, A. bessey: is capable of surviving without a host
by feeding on fungi in soil. Under drought conditions, it can persist in an
anhydrobiotic state within seeds or plant debris. In dry tissues, particularly
beneath the rice hulls, it can survive for up to three years (Tiwari & Khare,
2003) and adversely affect seed quality (Rajan & Mathur, 1990). This
remarkable longevity represents a significant risk for both dissemination and
quarantine concerns (Cralley & French, 1952).

Beyond rice, it is known as the causal agent of “summer dwarf” and
“crimp disease” in strawberry (Aphelenchoides fragaria). More recently, it has
also been recognized as the etiological agent of “black leaf spot disease”
in common bean (Phaseolus vulgaris L., Fabaceae) (Chaves et al., 2013).
Additionally; it has been found in the soil associated with imported penjing
(bonsai) plants, likely associated with irrigation water originating from
nematode-infested rice fields. Beneath the husks of rice grains, the nematode
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may remain viable for extended periods in a quiescent, drought-adapted
form.

1.1. History

Although the damage caused by A. besseyi is currently recognized as
“white tip” the identity and causal nature of this disease remained ambiguous
for decades. The first systematic record in Japan was by Kakuta (1915),
who reported “black grain damage” in the Kyushu region. This damage
resembled the “head blight” observed in Italian millet, and both conditions
were suspected to be nematode-induced. Later, Tanaka and Uchida (1941)
described another rice disorder characterized by stunted growth in Hokkaido
and also linked it to nematodes. The “heart blight” described by Yoshii
(1946) was subsequently named Aphelenchoides oryzae by Yokoo (1948).
Comparative analyses by Yoshii and Yamamoto (1950b) across different
regions on rice and millet damage demonstrated that the causal agent was
the same nematode species (A. oryzae).

Similar debates occurred in the United States. Jodon (1935) described
leaf tip whitening in rice as “white tip,” but attributed it to iron deficiency
(Ou, 1972). Tullis and Cralley (1936) and Jones (1938) supported this view,
while Martin (1939) and Martin & Alstatt (1940) attributed the symptoms
to magnesium deficiency or imbalances in the magnesium-calcium ratio. In
contrast, Takimoto (1943) highlighted striking similarities between Japanese
rice disorders and U.S. “white tip” cases, and Cralley (1949) confirmed that
the U.S. disorder was also nematode-induced.

Clarity was achieved through the work of Allen (1952), who
demonstrated that the nematodes causing rice damage in both Japan and
the U.S. were morphologically identical to A. besseyi, previously described
by Christie (1942) from strawberry. Based on taxonomic priority, A. bessey:
was accepted as the pest responsible for “white tip.”

Subsequent surveys reported its widespread distribution across Asia,
tropical America, and the former Soviet Union. In Africa, however, it
went unreported for decades until surveys conducted between 1965-1970
revealed natural populations on local rice varieties (e.g., Diatang de Bignona)
in Senegal, suggesting its earlier presence at low densities on the continent
(Barrat et al., 1969).

1.2. Hosts and Distribution

A. besseyi has a broad distribution and occurs in the majority of rice
growing areas (Ou, 1985b). The first symptoms of rice white tip nematode
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were observed by Kakuta in Kyushu, Japan, who described it as “black grain
disease” (Kakuta, 1915).

In China, A. besseyi (listed on the EPPO A2 list) was initially identified
in Heilongjiang Province as the pathogen causing white tip disease in
rice. During the summer of 2021, the nematode was detected in a rice
field in Acheng district, and its identity was confirmed using molecular,
morphological, and pathogenicity analyses (Hu et al., 2023).

In Brazil, A. besseyi (EPPO A2 List) was initially reported as the pathogen
causing leaf spot disease on cowpea (Vigna unguiculata) under natural field
conditions. During surveys conducted in May 2021 and June 2022, the
nematode was detected in two locations within the Rio Largo municipality,
Alagoas State, in northeastern Brazil. The species’ identity was verified using
morphological, morphometric, and molecular approaches (Noronha et al.,
2023).

EPPO Region: Turkey, Italy (mainland), Georgia, Portugal (mainland),
Hungary, Ukraine, Azerbaijan, Romania, Russian Federation (southern
Russia), Uzbekistan, Bulgaria, Kyrgyzstan

Africa: Ghana, Zambia, Burundi, Mali, Comoros, Egypt, South
Africa, Niger, Cameroon, Malawi, Togo, Benin, Gabon, Sierra Leone,
Nigeria, Madagascar, Gambia, Central African Republic, Rwanda, Senegal,
Tanzania, Cote d’Ivoire, Uganda, Guinea, Burkina Faso, Zimbabwe, Kenya,
Democratic Republic of Congo, Congo, Chad

Asia: Vietnam, Japan (Honshu, Shikoku, Kyushu), Myanmar, Indonesia,
Korea Republic, Malaysia (West), Afghanistan, India (Kerala, Punjab,
Bihar, Gujarat, Meghalaya, Jharkand, Uttar Pradesh, Assam, Tripura,
Haryana, West Bengal, Odisha, Madhya Pradesh, Delhi, Tamil Nadu,
Mabharashtra), Pakistan, Bangladesh, Sri Lanka, Iran, Tajikistan, Uzbekistan,
Nepal, Kyrgyzstan, China (Guizhou, Liaoning, Hubei, Xinjiang, Zhejiang,
Jilin, Henan, Fujian, Hebei, Sichuan, Guangxi, Jiangxi, Hunan, Shandong,
Anhui, Ningxia, Shanxi, Guangdong, Jiangsu, Shaanxi, Heilongjiang),
Thailand, Cambodia, Laos, Taiwan, Philippines.

North America: United States (California, Arkansas, Florida, Texas,
Hawnaii, Louisiana), Mexico

Central America & Caribbean: Panama, Dominican Republic, Cuba,
El Salvador, Costa Rica, Guadeloupe, Dominica
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South America: Ecuador, Brazil (Pard, Sao Paulo, Rio Grande do Sul,
Alagoas, Tocantins, Sergipe, Parana, Minas Gerais, Bahia, Santa Catarina,
Maranhao, Rio Grande, Mato Grosso do Norte, Amap4)

Oceania: Fiji, Australia (Queensland, Northern Territory), Papua New
Guinea, Cook Islands

In Turkey, A. besseyi was first reported in 1995 from Ipsala (Edirne) and
Gonen (Balikesir) districts (Oztiirk & Enneli, 1997). Later surveys revealed
its presence in other rice growing regions (Black Sea and Central Anatolia),
where it caused significant yield losses, reaching up to 57.9% on the
susceptible “Halilbey” cultivar in the Marmara region (Tiilek & Cobanoglu,
2010; Celik & Devran, 2019).

1.3. Biology

After sowing, dormant A. besseyi juveniles become activated by water
and begin feeding on the sensitive primordium of germinating seeds.
They initially feed as endoparasites within the coleoptile for 7-10 days and
later live as ectoparasites on the innermost leaf sheath during subsequent
developmental stages (Tsay et al., 1998). During tillering, nematodes
migrate to the growing point, where they settle ectoparasitically on folded
young leaves, moving upward with plant growth and feeding on vegetative
tissues without penetrating them. Upon completion of tillering, nematode
numbers increase rapidly, reaching the spikelet. They occur more abundantly
on the outer surface of the spikelet and enter during flowering when glumes
open (Yoshii & Yamamoto, 1950b). Nematodes invade the flowers before
anthesis, when spikelets are still enclosed by the flag leat sheath, and continue
feeding endoparasitically in the ovary, anther, lemma, palea, and embryo
(Huang & Huang, 1972). They may remain viable within seeds for up to
four months (Goto & Fukatsu, 1952).

The life cycle of A. besseyi is temperature-dependent, completing in
approximately 10 days at 21 °C. Development from egg to adult female
takes 6.5-7 days: egg (0.5 d), second-stage juvenile (0.13 d), third stage
(0.65 d), and fourth stage (0.9 d). Female maturation takes an additional
4.3-4.8 days (Sudakova & Stoyakov, 1967). Larvae require feeding for
development; in distilled water they become inactive within 2-3 days. Under
natural conditions, cycle duration varies: 3 days at 31.8 °C, 6 days at 25 °C,
9 days at 20.6 °C, and 29 days at 14.7 °C (Tikhonova, 1966).

Reproductive rate depends on the host plant and its resistance. After
tillering, nematode reproduction accelerates, peaking during spikelet
formation (Goto & Fukatsu, 1956). On cultures of Fusarium solani, life
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cycle duration was reported as 24 + 4 days at 16 °C, 15 = 2.9 days at 20 °C,
9 + 2 days at 23 °C, 10 = 2 days at 25 °C, and 8 = 2 days at 30 °C, with
30 °C being optimal. Although oviposition, hatching, and molting occur at
35 °C, population growth ceases at this temperature (Huang et al., 1972).

The longevity of these nematodes is remarkable: they can persist for 2-3
years in rice grains (Todd & Atkins, 1958; Yoshii & Yamamoto, 1950a),
and some studies report survival for up to 8 years (Zem & Mamteiro, 1977).
Nematode recovery is higher from seeds with lower moisture content
compared to those with higher moisture levels (Chaudhury & Chaudhury,
1996). Inoculated plants tend to produce a larger proportion of lighter seeds
that float on water, while nematode mortality is greater in heavier seeds;
additionally, the rate of seed swelling rises with nematode density in lighter
seeds (Togashi & Hoshino, 2003). Nematodes also persist in rice stubble
left in the field, contributing to interseasonal inoculum survival. Associated
tungi such as Fusarium spp. and Curvularia spp. may serve as alternative
hosts (Sivakumar, 1987).

1.4. Symptoms and Economic Importance

The primary and diagnostic symptom of rice white tip nematode infection
is the chlorosis observed in the apical 3-5 cm of leaves, which subsequently
progresses to necrosis. Wrinkling and deformation also occur in the flag
leaf surrounding the panicle, resulting in reduced panicle and grain size.
These symptoms may be confused with calcium or magnesium deficiency:
In rice, seeds are the primary inoculum source. Upon sowing, nematodes
become active and migrate to the growing points of stems and leaves. In
susceptible cultivars, Aphelenchoides besseyi teeds ectoparasitically not only on
stems and leaves but also on meristematic tissues and floral organs (Yoshii
& Yamamoto, 1950a).

Infected plants exhibit leaf tip whitening of tillers. Flowers may become
sterile or produce shriveled, malformed grains with poor germination
capacity (Tamura & Kegasawa, 1956). By feeding on stems, leaves, buds,
and developing embryos, the nematode reduces plant vigor and height,
leading to fewer and smaller panicles.

A. besseyi damages not only rice but also a wide range of hosts. In
strawberry, it induces “summer dwarf” or “crimp disease,” characterized
by leaf wrinkling, deformation, stunting, and reduced flowering. These
symptoms have been reported in the Australia, United States, and more
recently in Europe. Similar symptoms can be confused with damage caused
by other Aphelenchoides species (foliar and bud nematodes). It also causes
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leaf drop in Ficus elastica, leaf lesions in Polianthes tuberosa, and fruit capsule
rot and premature fruit drop in Capsicum annuum, often mimicking
fungal diseases. Conversely, in the grass Sporobolus poiretii, the nematode
has been reported to stimulate plant growth and flowering. Additionally,
infestations have been documented in Boehmeria nivea, several ornamentals
(e.g., Chrysanthemum spp., Hibiscus spp., Swintpaulia ionantha), and various
grasses (Panicum spp, Pennisetum spp., Setaria spp.).

Economic losses vary with initial nematode population density, rice
variety, environmental conditions, and cultivation practices. Yield reductions
generally range from 30-50% (Swain, 1987). In greenhouse and micro-
plot experiments conducted in Rasht (Guilan Province, Iran) during 2005-
2000, losses due to A. besseyi were estimated, and both symptom severity
and yield losses increased with nematode population density (Jamali et al.,
2009). In Turkey, field studies revealed yield reductions of 28.11-57.91%,
1000-grain weight losses of 12.11-22.35%, and milling recovery losses of
12.78% in infested plots (Tulek et al., 2012).

2. METHODS FOR OBTAINING Aphelenchoides besseyi

2.1. Seed-Based Extraction

Aphelenchoides besseyi 1s disseminated worldwide primarily through seeds,
especially rice seeds. Therefore, accurate and high-yield extraction from
seed material is of critical importance in quarantine and survey studies.
One of the most frequently employed methods described in the literature
involves immersing dehusked seeds in shallow water (Uebayashi et al.,
1971). Although effective, this method is labor-intensive. Alternatively,
the Baermann funnel technique, applied after splitting and crushing
seeds, is widely used (Nandakumar et al., 1975). Protocols have also been
developed to achieve high recovery efficiency from individual seeds. For
example, Hoshino and Togashi (1999) reported nearly 100% recovery of
viable nematodes by placing longitudinally opened seeds inside pipette tips
submerged in water-filled tubes. The ISTA (2017) guidelines recommend a
minimum sample size of 1000 seeds with a maximum subsample size of 250
seeds, while EPPO (2013) standards specify that husks and hulls may also
be used as alternative test material.

2.2. Extraction from Plant Tissues

For the extraction of nematodes from leaves, shoots, and other soft
plant tissues, the Baermann funnel and its modifications are the most
recommended methods. To detect low-level infestations, these methods
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should be applied for at least 48 hours (EPPO, 2013; Van Bezooijen, 2006).
Additionally, blender-filtration and centrifugal-flotation techniques are also
employed, particularly in samples containing large amounts of tissue, where
they provide efficient results (Hooper, 1986). The literature emphasizes
that method selection is critical depending on tissue type; for fresh leaves,
the Baermann funnel is considered the most suitable for recovering active
nematodes.

2.3. Extraction from Soil and Mixed Materials

For nematode isolation from soil and the rhizosphere, sieving, elutriation,
and centrifugal-flotation methods are commonly applied (Coolen & D’Herde,
19725 Hooper, 1986). These procedures concentrate nematodes, allowing
subsequent purification by Baermann funnel or other separation techniques.
Such protocols are particularly important for evaluating persistent stages in
soil.

2.4. Microscopic Examination and Slide Preparation

Extractsobtained from plantmaterialandsoilmaycontainalldevelopmental
stages, including adults and juveniles. Under a stereomicroscope, members
of the order Aphelenchida can be recognized by the presence of a large,
rounded median bulb. Most species are robust-bodied and sluggish in
movement; in contrast, A. besseyi is slender, pale in color, and an efficient
“swimmer,” exhibiting characteristic sinuous movements in water (Tamura
& Kegasawa, 1957; Tamura & Kegasawa, 1958; Hollis & Keoboonrueng,
1984).

Selected individuals from the extracts are transferred onto glass slides to
prepare temporary mounts. Nematodes become immobilized when collected
in a water drop and gently heated up to approximately 60 °C. Individuals of
A. besseyi killed by mild heat appear straightened. Preparations may be sealed
with wax or nematodes can first be placed in a fixative solution to produce
permanent slides. Although temporary water mounts are often preferred for
species identification, fixed specimens allow clearer observation of structures
such as the stylet.

Morphological diagnosis particularly considers sexual dimorphism in
body size: females measure 0.62-0.88 mm in length, while males range from
0.44-0.72 mm. The head region is offset, and the median bulb is large and
oval-shaped. The tail tapers conically and terminates in a distinctive mucron
with four projections, giving a star-like appearance. This mucron is regarded
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as a key diagnostic feature for differentiating A. bessey: (Nandakumar et al.,
1975; EPPO, 2009; EPPO, 2013).

3. TAXONOMY AND IDENTIFICATION

3.1. Taxonomic Classification (Franklin and Siddiqi, 1972)
Kingdom: Animalia

Phylum: Nemata

Class: Secernentea

Order: Aphelenchida

Family: Aphelenchoididae

Genus: Aphelenchoides Fischer, 1894

Species: Aphelenchoides besseyi Christie, 1942

3.2. Identification

Name: Aphelenchoides besseyi Christie, 1942

Synonyms: Aphelenchoides oryzae Yokoo, 1948; Asteroaphelenchoides
besseys (Christie, 1942) Drozdovsky, 1967

Taxonomic position: Nematoda: Aphelenchida:  Aphelenchina:
Aphelenchoididae

Bayer computer code: APLOBE

Phytosanitary categorization: EPPO A2 list no. 122; EU Annex
designation: II/Al on rice and II/A2 on strawberry

3.3. Identification

Accurate identification of A. besseys is essential for understanding its
biology and for developing effective management strategies. The close
morphological resemblance to other Aphelenchoides species, combined with
its ability to induce variable symptoms in different hosts, represents a major
challenge for diagnosis.

In general, species-level identification of Aphelenchoides nematodes
relies on conventional microscopic techniques, based on the measurement
of diagnostic morphological traits. However, as with most plant-
parasitic nematodes, this approach provides reliable results only for adult
individuals. For definitive species-level identification, detailed examination
of morphological characters under high-powered microscopy (=x1000
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magnification with oil immersion) is required. Furthermore, differential
interference contrast microscopy, and when accessible, scanning electron
microscopy (SEM), offer critical assistance, particularly for the detailed
assessment of lateral fields and tail morphology.

Nevertheless, diagnosis of Aphelenchoides species based solely on
morphology is highly challenging. Therefore, several molecular diagnostic
methods have been developed to support species identification (Ibrahim
et al., 1994a, b). Molecular techniques allow detection at all life stages,
including immature individuals, and yield reliable results in cases of low-level
infestations or when atypical or damaged adults are present. Nonetheless,
the specificity of current molecular assays is constrained, since the majority
of tests have been developed and validated using a limited number of species
and populations from narrow geographic areas.

When diagnosing A. besseyi, the potential occurrence of other
Aphelenchoides species in soil, foliage, and rice husks must be considered
(Table 1). Unfortunately, many of these species are morphologically difficult
to distinguish, and inadequate species descriptions further complicate
identification (Sanchez-Monge et al., 2015). For this reason, a combined
approach employing both morphological and molecular methods is strongly
recommended for accurate diagnosis of A. besseys.
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Table 1. A diagnostic key used to diffeventinte adult specimens of the genus
Aphelenchoides firom other nematode genera found in soil and plant tissues (Karssen &

Groza, 2018).
1 Stylet present 2
Stylet absent NAS
2 Four-part pharynx with cylindrical procorpus, metacarpus with 3

plates, slender isthmus and glandular basal bulb

Two-part pharynx, anterior part slender, posterior part NAS
expanded, glandular and muscular

3 Dorsal pharyngeal gland outlet in metacorpus; metacorpus very 4
large, often appears nearly as wide as the diameter of the body

Dorsal pharyngeal gland outlet in procorpus behind stylet NAS
knobs; metacorpus moderate to reduced in size (less than
three-fourths body width)

4 Pharyngeal glands lobe-like, long dorsal overlap of intestine 5

Pharyngeal glands pyriform, not overlapping intestine; or NAS
pharyngeal glands lobe-like, ventral overlap of intestine

5 Lateral fields with four or fewer incisures*; stylet with basal 6
knobs or swellings; female tail conoid, elongate conoid, convex
conoid or subcylindrical to a pointed or narrowly rounded
terminus; male spicules robust, thorn-shaped; adanal bursa
absent

Lateral fields with six or more incisures; stylet without basal NAS
knobs; female tail short, subcylindroid and with broadly

rounded terminus; male spicules slender, tylenchoid; adanal

bursa present

6 Tails of both sexes short, usually less than four times anal body 7
width
Tails of both sexes elongate to filiform, usually more than four NAS

times anal body width

7 Stylet slender, often about 10-12 um and usually less than 20 Apbelenchoides
wm; vulval flap absent; male without small bursa-like flap at
tail tip

Not with the above combination of characters NAS

NAS: not Aphelenchoides species.

* Khan et al. (2012) reports populations having lateral fields with 6 incisurves
(additional information compared to the IPPC Diagnostic Protocol; IPPC, 2016).
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3.3.1. Description of Aphelenchoides besseyi

The morphological diagnosis of Aphelenchoides besseyi  relies on
conventional microscopic examination (Figure 1; 2). Reliable species-level
identification is possible only in adult individuals, while juvenile stages are
inadequate for accurate diagnosis. A. essey: is distinguished by a prominent
metacorpus (median bulb), with the esophageal gland overlap generally
positioned dorsally. The dorsal esophageal gland opens into the esophageal
lumen at the metacorpus level, just anterior to the pump chamber, whereas
the subventral esophageal glands open posterior to the pump chamber into
the lumen. This description is adapted from Hunt (1993).

Female

The female of A. besseyi has a slender body, usually straight or slightly
curved ventrally when relaxed. The posterior part of the body tapers slightly
anteriorly from the esophageal glands; the head region is about half the body
width, rounded, and unstriated, with the lip base being wider than the body.
The labial framework is six-rayed and weakly sclerotized; cheilorhabdions are
slightly sclerotized. The lateral fields occupy about one-fourth of the body
width and contain four incisures. The stylet is sharply pointed anteriorly,
comprising about 45% of the total stylet length, and bears small basal
swellings approximately 1.75 um in diameter. The procorpus is cylindrical,
1.5-2 times as long as the width of the median bulb, and carries a refractive
valvular structure just posterior to its midpoint. The esophageal glands
overlap dorsally and subdorsally along the intestine for 4-8 body widths.
The nerve ring is located about one body width posterior to the median
bulb, and the excretory pore is usually situated near the anterior margin of
the nerve ring. The hemizonid, distinct in specimens recovered from non-
cultured seeds, lies 11-15 um posterior to the excretory pore, while the
hemizonion, positioned 20-30 um behind the hemizonid, is usually difficult
to observe. Cuticular striations are spaced at intervals of 0.9-1.1 um at
midbody.

The vulva is transverse, with slightly elevated lips. The spermatheca is
elongate-oval, conspicuous, and may reach a length about eight times its
width when fully distended; it is typically filled with sperm, containing a
central nucleus surrounded by a ring of black granules. The ovary is relatively
short and does not extend anteriorly to the esophageal glands; oocytes are
arranged in 2—4 rows. The post-vulval uterine sac is narrow, delicate, and
difficult to discern; it does not contain sperm and measures 2.5-3.5 body
widths long, being less than one-third of the distance from vulva to anus. In
cultured nematodes, it is more conspicuous and rounded. The tail is conoid,
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straight, narrowing posteriorly to a finely rounded terminus. Its length is
3.5-5 anal body diameters. At the tail tip, a mucron with three to four
projections of variable shape is present, usually forming a star-like (stellate)
appearance.

Male

Males of A. besseyi are nearly as numerous as females. In relaxed
individuals, the posterior body end is curved ventrally through about 180°.
The lip region, stylet, and esophagus are similar to those of the female. The
tail is conical and terminates in a mucron bearing 2—4 pointed projections.
Three pairs of ventro-submedian papillae are present: the first pair is adanal,
the second located slightly posterior to mid-tail, and the third is subterminal.
The spicules exhibit typical generic characteristics; however, the proximal
end lacks a dorsal prominence (apex) and possesses only a moderately
developed ventral rostrum. Dorsal spicules measure 18-21 um in length
(average 19.2 um). The testis is single and elongate. The tail terminus bears
four variable mucronate projections.

Figure 1. a. General movphology of the Aphelenchoides besseyi, b. Vulva, c. tail of male,
d. tail of female and e. anterior.
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Figure 2. General morphology of the Aphelenchoides besseyi. A. Female; B. Anterior
end of male showing the median bulb of the esophagus, nerve ving, and position of the
excretory pove; C. Head region of female; D. Lateral field; E. Post-vulval utevine sac of
Sfemale; E Tail tevminus of male; G. Vaviations in mucro shape (star-like tail tip) of

Sfemale.
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3.3.2. Molecular Diagnosis

Identification of Aphelenchoides besseyi based solely on morphological
traits is often difficult because:

* Morphometric variations may occur among individuals,

* Confusion with closely related species (4. fragariae, A. ritzemabosi) is
common,

* Morphological identification is unreliable in juvenile stages.

For these reasons, molecular methods are employed as supportive and
confirmatory tools alongside morphology.

PCR Assays

In molecular analyses, DNA is typically extracted from single individuals,
followed by PCR-based assays for species-level identification (Sakai, 2010).
The most commonly targeted gene regions include:

* 28S rRNA D2-D3 expansion domains: Subbotin et al. (2000)
demonstrated that the D2A/D3B primer set can reliably distinguish
A. besseyi.

* 18S rRNA and ITS regions: Chizhov et al. (2006) and Khan et al.
(2012) reported the utility of sequences from these regions for the
diagnosis of 4. besseyi.

DNA Barcoding

DNA barcoding is increasingly used for species identification through
comparative sequence analysis and is widely applied to distinguish A. bessey:
trom other Aphelenchoides species. The most frequently employed barcoding
loci include COI, 18S rRNA, and 28S rRNA regions. Sequences generated
by these assays are deposited in public databases such as GenBank and
Q-bank as reference data (EPPO, 2016).

Phylogenetic trees and network analyses provide insights into the genetic
relatedness of populations collected from different geographical regions and
allow assessment of intraspecific variation (Ye et al., 2007; Oliveira et al.,
2019). Among these, COI-based DNA barcoding is currently regarded as
one of the most reliable molecular tools for identifying A. esseys. However,
simultaneous use of multiple loci improves both specificity and accuracy of
species diagnosis.
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Molecular diagnostics of A. besseyi is critically important for:

¢ Differentiation from morphologically similar species (4. ritzemabosi,
A. fragariae),

* Elucidation of genetic diversity among populations from different
regions,

* Rapid and reliable detection in quarantine and phytosanitary
programs.

Accurate identification of A. besseyi requires an integrative approach
combining morphology and molecular tools. While morphological study of
adults remains fundamental, morphometric variability among populations
and similarity to related species may lead to misidentifications (Christie,
1942; Khan et al., 2012; Sanchez-Monge et al., 2015). Molecular assays
targeting gene regions such as ITS-rDNA, the D2-D3 domains of 28S
rRNA, and mitochondrial COI enhance specificity and reliability of species
recognition (Subbotin et al., 2006; Oliveira et al., 2019). Integration of both
morphological and molecular approaches not only strengthens diagnostic
accuracy but also enables comprehensive understanding of genetic diversity,
phylogenetic relationships, and dispersal dynamics of the species (Ye et al.,
2007; EPPO, 2016).

4. HOST RANGE

The principal hosts at risk are rice and strawberry. Aphelenchoides besseyi
has also been recorded on other crop plants (e.g., Capsicum annuum var.
longum, Gossypium hivsutum, Zea mays), ornamentals (e.g., Agave amica,
Ficus elastica, chrysanthemums), and turf grasses (e.g., Panicum, Setarvin)
(Table 2).

Soybean (Glycine max) has been identified as a host of A. besseyi under
laboratory conditions (Oliveira et al., 2019) and has also been reported
in natural field infestations (Meyer et al., 2017). However, reports differ
regarding host susceptibility and the severity of subsequent damage. In
addition, seeds of Fraxinus americana imported from the United States have
been detected carrying infestations of A. besseyi (Gokte et al., 1989).
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Table 2. Host list of Aphelenchoides besseyi

Host List

Reference

Abelmoschus esculentus (L.) Moench

Agave amica (Medik.) Thiede & Govaerts

Allinm cepa L.

Asplenium nidus L.

Avena sativa L.
Boehmeria nivea (L.) Gaudich.

Capsicum annuum L.

Chrysanthemum sp. L.
Chrysanthemum indicum L.
Chrysanthemum maximum Ramond.
Chrysanthemum X morifolium Ramat
Coleus blumei Benth.

Colocasia esculenta (L.) Schott

Samina & Igbal (2019)

Bala et al. (2019)
Khan et al. (2012)

Bridge et al. (2005)

Tsay et al. (1998)
Wu et al. (2016)

Nemaplex (2021)
Fortuner (1970)

Bridge et al. (2005)
Hockland & Eng (1997)

Khan et al. (2012)
Wheeler & Crow (2019)
Goodey et al. (1965)
Goodey et al. (1965)
Goodey et al. (1965)
Bridge et al. (2005)

Cyperus iria L.

Dablin pinnata Cav.

Digitaria sanguinalis Scop.
Dioscoren cayenensis Lam.
Dioscoren trifida L. f.

Evechtites praealta Raf.

Ficus elastica Roxb. ex Hornem

Fragavia glandiglora Ehrn.

Fragavia x ananassa Duchesne ex Rozier
Fragaria vesca 1.

Fraxinus americana L.

Gerbera jamesonii Bolus ex. Hooker
Gladiolus sp. L.

Glycine hispida L.

Glycine max (L.) Merr.

Gossypium hivsutum L.

Hibiscus sabdaviffn L.
Hydrangea macrophylla Ser.

Impatiens balsamina L.

Ipomoen batatas L.

Goodey et al. (1965)
Goodey et al. (1965)
Goodey et al. (1965)
Noronha et al. (2020)
Bridge et al. (2005)
Goodey et al. (1965)

Marlatt (1966)
Marlatt (1975)

Jen et al. (2012)
Oliveira et al. (2019)
Fernandez et al. (1998)
Gokte et al. (1989)
Oliveira et al. (2019)
Khan et al. (2012)
Gokte et al. (1992)

Calandrelli et al. (2022)
Meyer et al. (2017)
Oliveira et al. (2019)

Favoreto et al. (2018a)
Favoreto et al. (2018b)

Karssen & Groza (2018)
Goodey et al. (1965)

Goodey et al. (1965)
Khan et al. (2012)

Bridge et al. (2005)
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Continued from Table 2
Nicotiana tabacum 1.

Favoreto et al. (2024)

Oryza sativa L. Tulek (2016)

Celik et al. (2020)
Panicum sp. Karssen & Groza (2018)
Ponicum miliacewm L. Gokte & Mathur (1993)
Pennisetum sp. Karssen & Groza (2018)

Phaseolus vulgaris L.
Pluchen odorata L.

Polianthes tuberosa 1..

Chaves et al. (2013)
Goodey et al. (1965)
Khan et al. (2012)
Fernandez et al. (1998)
Karssen & Groza (2018)
Gokte & Mathur (1993)
Karssen & Groza (2018)
Khan et al. (2012)

Gokte et al. (1992)
Khan et al. (2012)

Taypetes sp. L. Goodey et al. (1965)

Saccharum officinarum L.
Smintpanlia ionantha Wendl.
Setarin italica Beauvois.
Sporobolus poiretti Hitch.
Sorghum halepense Pers.
Stylosanthes hamata (L.) Taub.

Tithonin diversifolin A. Gray
Torenia fournieri Linden
Vandn sp. v. X

Vigna unguiculata (L.) Walp.

Zea mays L.

Zinnia elegans Jacq.

Goodey et al. (1965)
Goodey et al. (1965)
Goodey et al. (1965)

Favoreto et al. (2022)
Noronha et al. (2023)

Bridge et al. (2005)
Khan et al. (2012)

Goodey et al. (1965)

5. MANAGEMENT

According to the European and Mediterranean Plant Protection
Organization (EPPO), the rice white tip nematode has been included in the
A2 list of quarantine pests since 1981.

5.1. Cultural Practices

Cultural measures represent an eftective strategy in reducing populations
of Aphelenchoides besseyi. The use of nematode-free seed and cultivation
in nematode-free fields verified by soil analysis can prevent infestations
(Taylor, 1969; Huelma et al., 1994). Practices such as planting clean seed
and reclaiming infested areas can limit disease spread (El-Saadony et al.,
2021). In addition, the use of resistant cultivars and crop rotation play
significant roles in suppressing nematode populations (Hagag et al., 2024).
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Rice cultivars vary considerably in their susceptibility to A. besseyi (Cralley &
French, 1952; Atkins & Todd, 1959).

Utilizing certified nematode-free planting material is an effective strategy
to prevent the spread of plant-parasitic nematodes (PPNs), including A.
besseyi (Coyne et al., 2013). When rice is sown dry and fields are flooded
after seedlings reach 7.5-10 cm in height, white tip symptoms occur in
approximately 60% of cases. Flooding during germination results in milder
disease expression. In contrast, direct sowing under flooded conditions kills
most nematodes within one week, with only 0.5% of plants affected; this
practice suppresses nematode populations for several years (Cralley, 1956).
Similarly; early planting has been reported as an effective measure in the
U.S. (Cralley, 1949).

5.2. Hot-water treatment Control

Pre-sowing hot-water treatment of infected seeds is an important physical
control method against A. besseyi. It reduces nematode populations and
prevents their dissemination (Atkins & Todd, 1959). Hot-water treatment is
considered an eftective approach, with several protocols proposed. Soaking
seeds in cold water for 16-20 h followed by immersion in hot water at
50-52 °C for 5-10 min proved effective (Yoshii & Yamamoto, 1950c).
Treatments at 60 °C for 20 min, however, delayed germination (Yoshii &
Yamamoto, 1951).

For large seed lots lacking specialized equipment, 24 h pre-soaking is
recommended, whereas for small samples direct hot-water immersion
at 55-61 °C for 10-15 min is effective (Atkins & Todd, 1959). Gamma
irradiation has also been investigated, with doses of 5-35 Gray reducing
infection rates from 61% to 4% and increasing yield (Aleksondrova, 1985).
The International Rice Research Institute (IRRI) recommends immersion
of infested seeds in hot water at 52-57 °C for 15 min to eliminate A. besseyi
(Mew & Misra, 1994).

Treatment temperature and duration must be carefully optimized, as
both nematode mortality and seed germination capacity are directly affected
(Hagag et al., 2024). Hot-water treatment is therefore regarded as an
environmentally friendly, chemical-free physical control method.

5.3. Chemical Control

Various chemical methods have been studied and applied for decades in the
control of A. besseyi. Nematicides such as fenamiphos, an acetylcholinesterase
inhibitor, have been widely used, though their effectiveness depends on
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application method and environmental conditions (El-Saadony et al., 2021).
Following restrictions on methyl bromide use, research into alternative
nematicides has expanded (El-Saadony et al., 2021).

Seed, soil, foliar applications, and fumigation have all been tested. For
example, soaking rice seed in 1% potassium chloride or 1% sodium chloride
solutions for 20 h followed by sun-drying at 40—41 °C for 6 h eliminated 95—
97.6% of nematodes (Sivakumar, 1987). Fungicides and nematicides such
as BMC (Methyl-N2-benzimidazolyl carbamate), thiabendazole, benomyl,
carbofuran, fenitrothion, and oxamyl have shown successful results in seed
treatments (Da Silva, 1992; Fortuner & Williams, 1975; Gregon & Prot,
1993; Tsay et al., 1998).

Soil treatments with fensulfothion (5 kg ha) and diazinon (15
kg ha!) significantly reduced spread of A. besseyi. Foliar sprays of 0.5%
dibetafluroethyl-p-nitrophenyl phosphate also proved highly effective
(Sudakova & Stoyakov, 1971).

In foliar treatments applied before flowering, carbendazim was most
effective in producing nematode-free seed. Fenitrothion reduced the
number of sterile tillers, while phosphamidon increased grain weight and
yield, reducing empty grains (Tiwari, 2000). Applications during the
flag-leat’ stage showed parathion, etaphos, isofenphos, carbosulfan, and
monocrotophos to be effective (Kumar & Shivkumar, 1998). Post-planting
applications of ethoprop and carbofuran resulted in 19% yield increases and
effective control (Lee et al., 1976).

Fumigation with methyl bromide (100 g m™ for 30 min) killed both
nematodes and egg sacs (Tsay et al., 1995). In Zenith rice, 6 h fumigation
with methyl bromide at 1.25 1b/1000 ft3 completely eradicated seedborne
nematodes without affecting germination (Tullis, 1951). However, direct
nematicide application on seeds was found to have limited efticacy (Hoshino
& Togashi, 2000). Seed treatment with benomyl or benomyl spraying
1-15 days after transplanting significantly reduced damage from A. bessey:
(Gergon & Prot, 1993).

5.4. Biological Control

Biological control agents offer promising alternatives for managing A.
besseyi. Both bacterial and fungal antagonists have been shown to suppress
nematode populations. Examples include Xenorbabdus bovienii, Bacillus
thuvingiensis, Purpureocillium lilacinum, Volutella citrinelln, and Psendomonas
flworescens, which have demonstrated efficacy against A. bessey: (Pathak &
Khan, 2010; Tulek et al., 2018; Zhang et al., 2021; Pires et al., 2022).
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Although studies remain limited, some report promising results. Tulek
et al. (2018) demonstrated that separate applications of X. bovienii and P
lilacinum suppressed white tip nematode populations, with combined
application achieving greater success. Similarly, Zhang et al. (2021) reported
that the fungus Volutelln citronelln GUCC2219 showed 59.45% predation in
vitro, killing all nematodes within 72 h.

Between 2018 and 2022, research emphasized bacterial and fungal
biological control agents (BCAs) and their potential to suppress major
plant-parasitic nematodes (PPNs) including A. besseyi, Ditylenchus dipsaci,
Bursaphelenchus  xylophilus, Meloidogyne spp., Globodera spp., Nacobbus
aberrans, Heterodera spp., Rotylenchulus veniformis, Pratylenchus spp.,
Radopholus similis, and Xiphinema index (Jones et al., 2013; Kantor et al.,
2022). These studies highlight the importance of encouraging further
research and screening of BCAs for future PPN management strategies.

5.5. Host Plant Resistance

The use of resistant rice cultivars against A. besseyi represents an
environmentally friendly and sustainable management option. Resistant
varieties offer both economic and ecological advantages compared to
chemical control (Sasser, 1989; Reversat et al., 2003; Starr & Roberts,
2004). Resistance varies among genotypes, making the identification of
resistant and tolerant cultivars critical for breeding programs (Tulek et al.,
2015).

Studies conducted in the U.S. as early as 1949 demonstrated difterential
susceptibility of rice cultivars to A. besseyi (Cralley & Adair, 1949; Peng &
Moens, 2003). Arkansas Fortuna, Rexoro, Nira 43, and Bluebonnet were
identified as resistant, significantly reducing white tip incidence. In Japan,
resistance from the Asa-Hi cultivar was incorporated into other varieties as
a valuable breeding source (Nishizawa, 1953).

More recent evaluations revealed broad resistance spectra. For example,
among 14 Iranian genotypes, four were highly resistant, four moderately
resistant, three moderately susceptible, and three highly susceptible (Jamali
& Mousanejad, 2011). In a separate study involving 1003 cultivars from
diverse ecological and geographical backgrounds, three were found to be
immune, 10 highly resistant, 164 moderately resistant, and 826 susceptible
or highly susceptible (Margarita et al., 1994).

Similar findings were reported globally. In the U.S., cultivars such as
Arkansas Fortuna, Asahi, Bluebonnet, Hill Long Grain, Century 231,
Rexoro, Nira, and Texas Patna were resistant, while Century Patna 231,
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Century 52, and Rexark were highly resistant (Cralley & Adair, 1949; Atkins
& Todd, 1959). In Japan, Tosan 38 was highly resistant, Norin 43 and
Norin 8 resistant, and Natsushimo and Norin-Mochi 5 very resistant (Goto
& Fukatsu, 1956). In India, Chinoor and Gumartia were nearly immune,
while Surmartia was tolerant (Dastur, 1936). In Italy, Carnaroli and Pierrot
were highly resistant, while Rinaldo Bersani was resistant (Orsenigo, 1954).

Overall, identification and deployment of resistant rice cultivars are
fundamental to reducing A. besseyi populations and minimizing the need for
chemical interventions. Thus, resistant varieties constitute a key component
of integrated management strategies, particularly in regions where the
nematode is widespread.

5.6. Integrated Management Approaches

Integrated management strategies combining cultural, chemical, and
biological measures provide effective control of A. besseyi. This approach
exploits the synergistic effects of multiple methods to sustainably suppress
nematode populations (Abd-Elgawad et al., 2025). Moreover, integrated
management helps minimize environmental impacts and reduces the risk of
resistance development.
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