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OZET

Son yillarda atik sularda bulunan ilag etken maddelerden nitroaromatik bilesikler,
canlilarin metabolik sistemini ve c¢evreyi Onemli derecede etkilemektedir. Bu
bilesiklerin atik sulardan ve igme sulardan giderimi blylik 6nem arz etmektedir.
Sucul ortamdan bu maddelerin temizlenmesi i¢in, ¢oziiniirliik degerlerinin bilinmesi
ve buna gore islem yapilmas1 gerekmektedir.

Bu calismada, ilk olarak endiistriyel atik sular i¢in model olarak secilen
nitroaromatik bilesiklerin farkli sicaklik ve farkli organik ¢oziicl-su karisimlarinda
¢oOziiniirlik davranisi arastirilmistir. 2,4-Dinitrotoluen ve 4-Nitroanilin bilesiklerinin,
ultrasonik ortamda mol fraksiyon ¢oziiniirliikleri incelenmistir. Calismalarda “yiizey
yanit yontemi* kullanilarak deneysel dizayn yapilmis ve optimum calisma kosullar
belirlermistir. Calismalar sonucunda mol fraksiyon ¢ozinirligi 2,4-DNT icin %
90.41 oraninda ve 4-NA igin % 90.00 oraninda artis gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Cozunurlik, Nitroaromatik Bilesikler, Sicaklik, Ultrasonik
Ortam, Yardimc1 Coziicii

Haziran, 2020; 70 sayfa
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INVESTIGATION OF SOLUBILITY BEHAVIOR OF NITROAROMATIC
COMPOUNDS IN ULTRASONIC MEDIUM
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ABSTRACT

In recent years, nitroaromatic compounds, one of the active ingredients in
wastewater, significantly affect the metabolic system of living things and the
environment. Removal of these compounds from wastewater and drinking water is of
great importance. In order to remove these substances from the aquatic environment,
it is necessary to know the solubility values and take action accordingly.

In this study, the solubility behavior of nitroaromatic compounds, which were first
chosen as models for industrial wastewater, at different temperatures and different
organic solvent-water mixtures was investigated. Molecular fraction solubility of 2,4-
Dinitrotoluene and 4-Nitroaniline compounds were investigated in ultrasonic
medium. Experimental design was made by using “surface response method” and
determined optimum working conditions. Studies have increased by 90.00 % to
result in mole fraction solubility rate 90.41 % for 2,4-DNT and 4-NA was observed.

Keywords: Solubility, Nitroaromatic Compounds, Temperature, Ultrasonic
Environment, Co-solvent

June, 2020; 70 pages
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1. GIRIS

Giiniimiizde artan niifusla birlikte insan ihtiyaclarmin artmasi, endiistri ve sanayinin
bu yonde gelismesi yasam alanlarinin Ozellikle de sularin kirlenmesine sebep
olmaktadir. Endiistriyel kuruluslarda su; sogutma suyu, 1sitma suyu ve proses suyu
olmak iizere li¢ fakli kullanim alani bulunmaktadir. Bu endiistriyel kuruluslardan
birgok organik bilesik proses sulari ile birlikte dogrudan cevreye verilmektedir.
Kimyasal ve biyokimyasal agidan bozunmasi ve yok edilmesi uzun sirecler
gerektiren bu bilesikler dogrudan atmosfere, suya ve topraga karigarak insan hayatin
ve cevre dengesini olumsuz etkilemektedir. Atik sudaki zehirli organik Kkirleticiler
suda ¢ozlinmiis oksijen miktarin1 azaltmaktadir. Bu azalan oksijen miktar1 da suda ki

ve karada ki yasam dongiisiinii 6nemli 6lciide etkilemektedir.

Nitro bilesikleri; nitrobenzen, nitrotoluen, nitrofenol, vb. gibi aromatik halkaya bagl
veya alifatik zincirleri iginde nitro (-NO2) grubu igeren organik maddelerdir.
Genellikle kati maddeler ya da viskoz karaktere sahip sivi bilesiklerdir. Dogada,
nitroaromatik bilesikler ¢ogunlukla farkl: bitkilerden, mantarlardan ve bakterilerden
elde edilmektedir. Nitroaromatik bilesikler yesil kimyanin gelismesiyle birlikte
kimyasal islemlerde oldukga fazla kullanilmakta ve sentezlerde 6nemli bir ara Uriin
olmaktadir. Patlayict 6zelligine sahip olmasi nedeniyle 2,4,6-trinitrotoluen (TNT),
heksahidro-, 3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX) ve oktahidro-1,3,5,7- Tetranitro-1,3,5,7-
tetrazosin (HMX) gibi bazi nitroaromatik bilesikleri savaslarda ve madencilik
sanayisinde kullanilmistir. Genellikle pestisit ve patlayict maddelerin kullanim ile
dogaya geg¢mektedirler. Endulstride askeri amagclar i¢in kullanilan nitroaromatik
bilesiklerin tiretilmesi ve test edilmesi bilesiklerin ¢evreye yayilarak dogrudan suya
karismasina sebep olmaktadir. Ornegin 2,4,6-trinitrotoluen iiretimi sirasinda gevreye
verilen atik su igerisinde 40 farkli nitroaromatik bilesigi bulunmaktadir (Levsen vd.,
1993).

Son yillarda, nitroaromatik bilesikler; insanlarin, hayvanlarin ve bitkilerin metabolik
sistemini etkiledigi ve 6zellikle giiclii miidahale etkisinden dolay1 son derece zehirli
cevre Kirleticilerinden biri olarak dikkat ¢ektigi bildirilmistir. Nitroaromatik
bilesiklerin kararli yapida olmasi, kolay bozulamaz olmasi, bu bilesikleri endustriyel

alanda degerli kilsa da, ¢evrede bulunmalari tehlike olusturmaktadir.



Aromatik bilesiklerde nitro grubu arttik¢a, bu gruplarin maddelerden uzaklastiriimasi
da giiclesmektedir. Nitroaromatik kirleticilerin yok edilmesi i¢in birtakim
uygulamalar yapilmis ve son yillarda zehirli ve zehirli bilesiklerin zararsiz hale

getirilmesi igin birtakim fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler gelistirilmistir.

Bu calisma iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda segilen nitroaromatik
bilesiklerin saf suda farkli sicaklik ve zamanlardan ayrica belirli su-organik ¢6ziici
karisimindaki ¢oziintirliik davranislart incelenmistir. Calismanin ikinci kisminda da,
ylzey yanmt yontemi kullanilarak optimum caligma kosullari belirlemek icin

yaklagimlarda bulunulmustur.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Cozuanarluk

Cozundrlik, homojen bir ¢ozelti olusturmak tlizere ¢oziinen ve ¢oziicliniin bir araya
gelerek olusturdugu karisimdaki maksimum madde miktaridir. Genellikle s1v1 olarak
diistintilen bir ¢6zlicl, diger maddeleri ¢6zme ve c¢ozelti adi verilen karisim
olusturma yetenegine sahip maddedir. En kii¢iik miktarda bulunan bilesene ¢oziinen
denir (John, 2011). Bir maddenin ¢oziiniirliigii temel olarak sicaklik ve basinca ek
olarak kullanilan ¢oziiciiye baglhdir. Bir maddenin spesifik bir ¢oziicl icindeki
¢oziiniirliigin derecesi, ¢ozeltide doyma konsantrasyonu olarak Olgtlmektedir
(Savjani, 2012).

Cozundrlik, bir maddeyi ¢ozme veya sivilastirma kabiliyeti ile karistiriimamalidir,
clinkii bu islemler sadece ¢Oziilme nedeniyle degil ayni zamanda kimyasal bir
reaksiyon nedeniyle de meydana gelebilir. Ornegin, ¢inko hidroklorik asitte
cozlinmez, ancak cinkonun hidroklorik asit icinde ¢6zinir olmasi ¢inko kloriir ve

hidrojen olusturarak kimyasal reaksiyon gergeklestirmesidir.

Zn(s) + 2 HC](Suda) i ZnCIZ(Suda) + HZ(g) (21)

Coziiniirliigiin farkli bakis acilarindan yaygin olarak kullanilmasi, ¢oziiniirliigiin
cesitli sekillerde ifade edilmesine neden olmustur. Genellikle, bir kitle (kg coziicl
basma g ¢oziinen, dL basma g (100 mL) ¢dziicii), molarite, molalite, mol fraksiyonu
veya benzer baska konsantrasyon agiklamalar1 ile bir konsantrasyon olarak ifade
edilir. COzlici miktar1 basina ¢oziilebilen maksimum denge miktari, s6z konusu

¢oziictinlin belirtilen kosullar altinda bu ¢6ziicti iginde ¢oziinirligidiir (URL-1).

2.2 Coziiniirliige Etki Eden Faktorler

2.2.1 Cozlcu ve ¢ozlinenin cinsi

Cozicii ve ¢oOziinenin molekiil yapilart ya da iyonik yapilarn fiziksel-kimyasal
farkliliklar1 ¢oziiniirliigii etkilemektedir. Benzer benzeri ¢ozer ilkesinin de oldugu
gibi polar (kutuplu) maddeler polar maddeleri, apolar (kutupsuz) maddeler apolar

maddeleri daha iyi ¢cozmektedir.



Bir maddenin her ¢oziiciide ayn1 oranda ¢éziinemeyecegi gibi her maddenin de ayni
¢oziiciide esit ¢ozlinemeyecegi bilinmektedir. Ornegin iki farkli kaba esit miktarda su
koyup bir kaba tuz bir kaba da seker konulursa tuzun sekerden daha 6nce ¢6ziindiigii
gorulmektedir. Cunkl iki farkli maddenin sudaki ¢oziiniirlik degerleri farklidir
(URL-2). Bu, ¢6zlinen maddenin kendisine benzer bir polariteye sahip bir ¢ozilic
icinde en iyi sekilde ¢Oziinecegini gostermektedir. Bu, birgok ¢ozicl-¢6ziinen

etkilesimden degil polaritesinden kaynaklanmaktadir.

Ornegin, Ure gibi ¢ok polar (hidrofilik) bir ¢oziinen yiiksek polariteli suda cok
¢ozlndr, suya gore az polar metanolde daha az ¢6zlnlr ve benzen gibi polar
olmayan cozuculer iginde pratik olarak ¢6ziinmez. Buna karsilik, naftalin gibi polar
olmayan veya lipofilik olan bir madde, suda ¢tziinmez, metanolde ve polar olmayan

benzen iginde oldukga ¢ozinur (URL-2).
2.2.2 Sicakhk

Sicakligin ¢oziiniirliik iizerinde dogrudan etkisi vardir. Cogu iyonik kati igin,
sicakligin arttirilmasi, ¢oziiniirliigii arttirir. Sicaklik arttik¢a katinin parcaciklar1 daha
hizli hareket ederek, coziiciiniin daha fazla parcaciklariyla etkilesime girme
sanslari arttirabilecegi icin, sicaklik arttikca genellikle daha fazla ¢6ziinen

pargacigin olmasi diisiiniilmektedir (URL-2).

Katilarin ve sivilarin ¢oziiniirliigii sicaklikla genellikle artar. Genellikle ¢unki bazi

tepkimeler endotermik bazi tepkimeler ise ekzotermiktir.

Gazlarin ¢oziiniirligii ise sicaklik arttik¢a azalir. CUNnkU sicaklik arttikga gaz
taneciklerinin enerjileri de artar, daha hizli hareket etmelerine neden olur ve

cozuclyle etkilesimlerini azalttigi i¢in ¢Ozunurluk de azalmaktir.

Tepkimelerde girenlerin baglarmin kirilmasi ve Urlnlerin olusmast i¢in enerji
gereklidir ve endotermik tepkimelerde friinlerin olusmasi igin gerekli enerji
girenlerin baglarmin kirilmas: igin gerekli enerjiden daha az olmasina ragmen,
ekzotermik tepkimelerde ise; girenlerin baglarinin kirilmas: i¢in gerekli enerji

iriinlerin olugmasi igin gerekli enerjiden daha azdir.


https://www.newworldencyclopedia.org/entry/Urea
https://www.newworldencyclopedia.org/entry/Methanol
https://www.newworldencyclopedia.org/entry/Benzene
https://www.newworldencyclopedia.org/entry/Naphthalene

2.2.3 Basin¢

Katilar ve sivilar sikistirilamayacagi i¢in basincin sadece gazlar {izerindeki
etkisinden bahsedilebilir. Basing arttikca gazlarin ¢oziniirliigii artar. Cunki gaz
molekdlleri enerjilerinden dolay1 her zaman etrafa yayilmak isterler ve sonug olarak
gaz molekdllerine basing uygulandiginda kuvvet yardimiyla ¢6ziicii i¢cinde daha fazla

¢coztnmesi mumkanddr.

Bu olaya 6rnek olarak gazozlarda yiiksek basingla CO2 gazi 6rnek verilebilir. Kapak
acildiginda basing farki ortadan kalkar ve zorla ¢ozdiiriilen CO2 gazlari serbest hale
gecer. Denizin derinlerinde balik tiirlerinin bol olmasmin bir nedeni de derinlerde

basing fazla oldugu i¢in Oz oraninin s1g yerlere gore daha fazla olmasidir.

Henry yasasi gazin ¢Oziiniirliigliniin bu gazin basinci ile dogru orantili oldugunu

belirtmektedir.
C = kX P gaz (22)

Bu denklemde; C, ¢oziniirligiiniin bir 0Olglisii olan ¢ozelti i¢indeki gazin
konsantrasyonu, k deneysel olarak belirlenmis bir orantisal sabitidir ve P gazi,
¢ozeltinin tizerindeki gazin kismi basincidir. Orantisal sabiti deneysel olarak
belirlenmelidir, c¢iinkli ¢Oziiniirlikteki artis hangi tir gazin c¢oziilecegine bagh

olacaktir (URL-3).
2.2.4 Ortak iyon etkisi

Ortak iyon etkisi, karigigma kimyasal dengede bulunan iyon igeren bir tuz
eklendiginde iyonik bir bilesigin ¢oziliniirliiglindeki azalmay1 agiklayan bir terimdir

ve etki de Le Chatelier prensibi ile agiklanmaktadir.

Ornegin; kalsiyum stlfat bilesigi (CaSOa) az ¢oziinebilir oldugundan ortama su

ilave edilirse; kimyasal denge icin net iyonik denklem asagidaki gibi olur.

CaSO4qq = Cafghiyy +S04%; (2.3)

(sulu)

Kalsiyum siilfat hafif ¢oziiniir. Dengede, kalsiyum ve siilfatin ¢ogu kati kalsiyum

stilfat formunda bulunur.



Iyonik bilesik olan bakir siilfat (CuSO4) katisina su ilave edildiginde ¢ozinir ve

iyonik denklem Gzerindeki 6nemli etkisi stilfat (SO4%" ) iyonlarinin eklenmesidir.
CuSOy ) = Cuf;{l) + soﬁ(-aq) (2.4)

Ayrismis siilfat iyonlari, karisimda kalsiyum stilfatin hafif ayrismasindan mevcuttur

(Kanigkan, 1999).
2.3 Coziinme Hizina Etki Eden Faktorler
2.3.1 Sicakhk

Sicaklik arttikga kati, s1vi ve gazlarda kinetik enerji artacagindan molekdllerin hizlart
artar bu sebeple de ¢0Ozlici ¢Oziinen arasindaki etkilesim artirarak, ¢Ozunmeyi

hizlandirmaktadir.
2.3.2 Karnistirma

Karigtirma islemi ile molekiillere kinetik enerji kazandirir, sicakligin artmasiyla ayni

mantik burada da vardir ve molekiiller aras1 etkilesim artacagindan ¢oziinme hizlanir.
2.3.3 Temas Yuzeyi

Temas yiizeyinin artirilmasi ¢éziinme hizini artirmaktadir. Yiizey artarsa ¢dziinenin

¢coziinmesi hizl1 gergeklesecektir.
2.3.4 Derisim

Cozeltide ¢oziinen madde derisimi arttik¢a ¢6ziinme hizi azalir. CozUcinin belli bir

¢oziniirliigi vardir ve ilave edilen maddeyi ¢ozecektir (Kanigkan, 1999).

2.4 Nitro Aromatik Bilesikler

Nitro aromatik bilesikler, aromatik halkalar1 veya alifatik zincirleri iginde bir veya
daha fazla nitro (-NO,) grubu iceren organik maddeler grubudur. Ozellikle aromatik
karakterli, yiksek zehirlilik, kanserojenlik, bozulmaya karsi diren¢ ve gevrede
birikme egilimi ile karakterize edilmektedirler (Hartter, 1985). Nitroaromatik

bilesikler benzen ve tiirevlerinin siilfiirik asit katalizorliigiinde derisik nitrik asit ile



tepkimesinden elde edilirler. Ayrica indol bazli farmasétikler, defoltanlar (2,4-
dinitrofenol - DNP), boyalar gibi kimyasallarin {iretimi sirasinda ve polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin  (PAH' larin eksik yanmasi sirasinda) yan iriinleri olarak
sentezlenmektedirler. Dogal olarak da bitkiler, feromonlar, oksinler (nitropropiyonik
asit) veya antibiyotikler (kloram fenikol) olarak diger canli organizmalar tarafindan
da sentezlenirler. Olduk¢a polar olmalarindan dolayr bu bilesikler polar ¢oziici
olarak kullanilabilmektedirler. Ancak yapidaki nitro grubu hidrofilik kenetlenme
yapamadig1 igin nitro bilesiklerinin sudaki ¢oziniirliigii olduk¢a diistiktlr (Hartter,
1985; Madaj vd., 2016).

Cevredeki  bolluklari, askeri alanda yiiksek kullanima sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle patlayici endiistrisinde poliiiretan ve kauguk iiretiminin
baslangi¢ maddeleri olarak ve madencilik endiistrisinde kullanilirlar. Askeri amagclar
icin bu bilesiklerin endiistride patlayict olarak iiretilmesi ve kullanilmasi, gevreye
yayilmasina sebep olmakta ve ekolojik hayat igin tehlikeler olusturmaktadir. Olusan
cevresel kirlenmeden kurtulmak i¢in c¢ok biiylik miktarlarda suya ihtiya¢ vardir
(Levsen vd., 1993).

Nitroaromatik bilesiklerindeki nitro grubunun elektron cekici 6zellik géstermesinden
dolay1 kimyasal oksidasyon, biyolojik bozulma ve hidrolize kars1 direng gosterdigi
belirtilmistir (Achtnich vd., 1999). Yillar i¢inde sadece biyolojik bozulmaya direngli
olmadiklar1 ayn1 zamanda biyosfer Uzerinde de 6nemli bir etkiye sahip olduklari
bulunmustur. Bag donmesi, mide bulantis1 ve bas agrisi, 6zellikle solundugunda,
karaciger ve pankreas da dahil olmak iizere bircok organin yetersizligine ve kansere
neden olabilmekte ve sperm kalitesini digiirmektedir (Ju vd., 2010). Ayrica alerjileri

tetiklemekte ve genozehirli 6zelliklere de sahip olabilmektedir (Han, 2008).

Alifatik nitro bilesiklerinin etkisi heniiz tam olarak bilinmemekle beraber tehlikeleri
cogunlukla yanma sirasinda ortaya ¢ikan patlayici kabiliyetleri ve zehirli gazlarla

iligkili olmustur.

Son yillarda, nitroaromatik bilesikleri arasinda gevresel kirleticiler olarak ozellikle
benzen, anilin ve nitro tdrevleri, toluen, fenol dikkat ¢ekmis olup hayvan ve bitki
metabolik sistemleri icin zehirli oldugu bildirilmistir. Cevreye salinan kimyasallarin

miktarmi1 Ongérmeyi gerektiren bir yontemin olusturulmasinin gerekli oldugu
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belirtilmistir. Kimyasal maddelerin 6zelliklerini temsil eden ¢esitli fiziksel sabitler
Olgtlmiistiir (Ishihara vd., 1995).

2.4.1 2,4-Dinitrotoluen

2,4-Dinitrotoluen (2,4-DNT), atmosfer sicakliginda agik sar1 ya da turuncu Kristal
yapida, aci, zehirli, nem ¢ekmeyen ve yanici 6zellik gosteren yart ugucu organik bir
bilesiktir. Dogal bir madde olmayan 2,4-DNT; toluenin nitrik asit ve sulfurik asit
karigimi ile reaksiyonu sonucu elde edilir. Deriden kolayca emilmekte, solunmasi ve
yutulmast halinde zehirli olmaktadir (Ronald, 1991). Yanma sirasinda zehirli azot
oksitleri Uretmektedir (Kiice, 2010). 2,4-DNT, oda sicakliginda etil alkol ve dietil
eterde kismen ¢Ozunurken benzen ve kloroform gibi daha az polar ¢ozuctlerde

kolayca ¢Oziinir (URL-4).

Yatak ve mobilya endustrisinde kullanilan poliiiretan tiretiminde 6nemli bir baglangic
maddesi olarak yaygin kullanima sahiptir. Ayrica cephane, patlayict madde, boya
iretiminde de kullanilirlar ve otomobil hava yastiklarinda bulunabilirler (ATSDR,
1998). 2,4,6-trinitrotoluenin (TNT) parcalanma tiriini olmasindan dolay:r 6nemli bir
cevresel sorundur. Cogunlukla endiistriyel atik su desarjlar1 ve uygun olmayan atik
bertaraf yoluyla ¢evreye salinmakta ve topraklar1 kirletmektedir (Bay, W vd., 1991;
Kannan vd., 2004).

2.4.2 4-Nitroanilin

4-nitroanilin (4-NA) hafif kokulu, parlak sar1 renkli kristal tozdur ve 1s1ya veya aleve
maruz kaldiginda yanicidir. Solunmasi veya yutulmasinda bas agrisi, uyusukluk,
nefes darligi, bulanti ve biling kaybina neden olur (URL-5). Uzun siireli ve asiri
maruz kalma, karacigerde hasara neden olabilir. G6z ile temasinda tahrise ve kornea

hasarina neden olabilirken, cilt ile temas1 tahrise neden olmaktadir (URL-6).

Amino ve nitro grubu olmak Uzere tipik iki fonksiyonel gruba sahip 4-NA, genellikle
boya endstrisinde (¢esitli azo boyalarin), farmasétik endiistrisinde antioksidanlarin,
antiseptik ajan, pestisit ve veteriner ilaglarin, bazi organik madde sentezlerinde ve
yakit katki maddelerinin kimyasal sentezinde ara liriin olarak kapsamli bir sekilde

kullanilmaktadir (Sun, vd., 2007).



Nitroaromatikler arasinda, 4-NA, genellikle toprakta ve dogal sularda bulunan cesitli
endiistrilerden salinan biyobozunur olmayan bir Kirletici olarak bilinmektedir
(Zheng, 2015). Sucul yasam i¢in zararli oldugu tespit edilmis ve geri kazaniminin zor
olmasindan dolay1 ¢evreye uzun siireli zararlar verebildigi belirtilmistir (Patrick ve
Ronald, 1993; Gautam vd., 2005). Ayrica maruz kalinmas1 durumunda insanlar icin
riskli olup, solunum, anemi ve sarilik gibi birgok rahatsizliklara neden olmaktadir
(Farooqi vd, 2019). Birgok gelismis ve gelismekte olan iilke 4-nitroanilini dncelikli
kirletici olarak kabul etmis, liretimine ve kullanimina kisitlama getirmistir (Zheng,

2015).
2.5 Cahsmada Kullanmilan Cozuculer ve Ozellikleri

CGozicller maddeleri fiziksel olarak ¢ozebilen daha basit bir tanimla kati, sivi ve gaz
haldeki diger maddeleri ¢6zen organik ve inorganik sivilardir. C6ziinme esnasinda ne
¢ozlcl ne de ¢oziinen madde bir degisiklige ugramaz (Wypych, 2001). Amonyak,
karbondioksit, fosfor tribromir ve su inorganik c¢o6ziculerdir. Karbon iceren
cozuculer ise organik ¢oziculerdir ve 6rnek olarak hidrokarbon ¢ozuctler, alkoller,

eterler, esterler, aminler verilebilir.

CoOzuculer endiistride ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Boya ve matbaa
miirekkebi yapimi, yag ekstraksiyonu, kuru temizleme islemi, metallerin yaglh
maddelerden aritilmasi, tekstil ve kagit sanayisinde elyafin yayilabilir bir hamur
haline getirilmesi, bazi kati maddelere sekil alabilir plastik hamur 6zelligini
kazandirma, kimyasal maddeleri ¢ozerek etkilesmelerini saglayacak reaksiyon

ortamiin olusturulmasi en ¢ok kullanildig: alanlardir.
2.5.1 Etanol

Saf etanol (EtOH) yanici, renksiz bir stvidir ve -114,5 °C* lik diisiik erime noktasina
sahip olmas1 antifriz lirlinlerinde kullanilmasin1 saglar. Suda kolayca ¢ozunur ve
parfiim, boya ve tentirlerde ¢6ziici olarak kullanilir. % 70-85'lik bir EtOH cozeltisi
genellikle dezenfektan olarak kullanilir. Proteinlerin dogalligini bozarak ve lipitlerini
cozerek organizmalari1 Sldirtir. EtOH bu dezenfektan 6zelligi, alkollii i¢eceklerin

uzun siire depolanmasinin nedenidir.



Etanol hidroksil grubundan bir proton kaybedebilir ve sudan daha zayif bir asittir.
EtOH, hidrojenin suya baglandigi bir kutup OH" grubuna sahiptir; bu EtOH’u
cozlndr kilar. Cunkid hem su hem de alkollerin OH“leri birbirleriyle hidrojen

baglayabildiginden, bu onlar1 karisabilir hale getirir (Meral, 2012).

2.5.2 Metanol

Metanol (MeOH) olarak da bilinen, metil alkol, en basit alkoldir ve hafif, ugucu,
renksiz, yanici, zehirli bir sividir. EtOH’den biraz daha hafif ve tatli olan MeOH’iin
kendine has bir kokusu vardir. MeOH, genellikle odun alkolii olarak adlandirilir,
gunku bir zamanlar ahsabin tahrip edici damitilmasmin bir yan 0riini olarak
tiretilmistir. MeOH dogal olarak bir¢ok bakteri tiirliniin anaerobik metabolizmasinda
uretilir. Antifriz, ¢6ziict ve yakit olarak kullaniminin yaninda zehirli 6zelliklerinden
dolayr MeOH, endustriyel kullanimlar igin {iretilen etanol i¢in “denatiiratér katki
maddesi “ olarak da kullanilir. MeOH yaygin bir laboratuvar ¢oziiciistidir (George,
2005).

2.5.3 Asetonitril

Asetonitril (ACN), yanici, renksiz bir ¢Ozlcidir. B vitamini, farmasotikler,
parfiimler, bocek ilaglari, plastiklerin iiretiminde ¢oziicii olarak ve inorganik tuzlar
icin ise susuz ¢oziicii olarak kullanilir. Ayrica fotograf endiistrisinde, bakirin
ozltlenmesinde ve rafine edilmesinde, tekstil endustrisinde, lityum pillerinde,
hayvansal-bitkisel yaglardan yag asitlerinin ¢ikarilmasinda ve analitik kimya

laboratuvarlarinda ¢6ziicli olarak kullanilmaktadir.

ACN suda ¢ok ¢ozinir ve alkoller, esterler, aseton, eter, benzen, kloroform, karbon
tetraklorlr ve birgok doymamis hidrokarbonlar gibi ¢ogu organik ¢oziiciiyle karisir.
ACN son derece dnemli bir ¢oziicli ve yardimer ¢oziicii (ko-solvent) ‘diir. Hem saf
olarak hem de suyla karistirildiginda, i¢inde bir¢ok hidrofobik ve hidrofilik maddeyi
¢ozecegi icin ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica asit-baz, elektrokimyasal ve
spektroskopik calismalar i¢in de ¢dziicli olarak asetonitril kullanimi belirgin bir
sekilde artmistir (Walter ve Ramaley, 1973). Hidrofobik yapilarda ACN-su

karisimlarinda su ile etkilesiminin sadece ¢oziinen-¢oziicli etkilesimi tarafindan
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degil, ACN-su karigimlariin kiitle yapisi1 tarafindan da kontrol edildigi
gosterilmektedir (Wakisaka vd., 1992 ).

Bununla birlikte, ACN igeren sivilarin yapisal 6zelliklerinin ¢ok karmagik oldugu
ortaya ¢ikmustir. Su-ACN karisimlar1 anormal termodinamik 6zellikler gostermis ve
bu, ¢ozeltinin ACN bolgelerine ve su bolgelerine ayrildigi diislindiiren mikro

heterojenite varsayimina yol agmistir (Reimers ve Hall, 1997).
2.6 Ultrason Teknolojisi

Ultrasonik, insan sesinin smirlarinin {istiinde ses dalgalar1 bilimidir ve bir ses
dalgasinin frekans tonunu veya ses tonunu belirler. 18 Kilohertz iizerindeki
frekanslar genellikle ultrasonik olarak kabul edilmistir (Cizelge 2.1) (Fuchs, 2002;
Andag, 2002). Atik suda bulunan bazi organizmalarin ve kirleticilerin ortamdan
uzaklastirilmasi igin belirli frekansta ve yogunlukta kullanilan 6nemli bir teknolojidir
(Diikkanci, 2004). Ultrason, sterilizasyon, kurutma, gaz alma, kopik giderme,
lehimleme, plastik kaynak, delme, filtreleme, homojenizasyon, emiilsiyonlastirma,
¢cozlinme, biyolojik hiicre bozulmalarini temizleme, ekstraksiyon, kristalizasyon gibi

cesitli islemlerde ve kimyasal reaksiyonlar da kullanilir (Seymour vd., 1997).

Cizelge 2.1. Ses dalgalar1 ve frekanslari.

Ses dalgalar1 Frekans araligi

Insan kulagmin isitebildigi sesler 16 Hz 18 kHz
Gli¢ (power) ultrases dalgalari 20 kHz 100 kHz
Sonokimya kullanim alan1 20 kHz 2 MHz
Tan1 (diagnostic) ultrases dalgalar1 | 5 MHz 10 MHz

Ultrases dalgalar1 sivi-siiriicii doniistiiriiciiler, manyetik doniistiirticiiler ve elektrik
doniigtliriciiler yardimiyla bir enerji tiirliniin  bagka bir enerji tiiriine
dontstiiriilmesiyle elde edilir ve ultrasonik banyo ile ultrasonik prob cihazi
kullanilarak proseslere uygulanir (Mason, 2002). ilk ultrasonik banyonun kullanimi
kimya ve metalurji alanlarinda kirli ylizeyleri temizleme ve karistirma islemleriyle
baglamigtir. Ultrasonik banyolar yiiksek frekansta ultrases dalgalar: tireten cihazlar

olup ultrases dalgasina maruz kalacak aletin banyo igindeki konumu, ultrases
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dalgasmin siddetini etkilemekte ve banyonun cidarlar1 dalga siddetini azaltmaktadir
(Van Eldik vd., 1996).

Ultrasonik sivi aritimda kimyasal ve fiziksel degisiklikler ile yiiksek frekansh
titresimlerden etkilenen sivilar fiziksel bir olgu sonucu kavitasyon baloncugunu
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu baloncuk art arda birkag genisleme dalgasi ile ortamdan gaz
alarak surekli blyirken kararli durumunu kaybetmekte ve bir sikisma dalgasi
kavitasyon baloncugunun patlamasma sebep olmaktadir (Mason, 1997; Diikkanci,
2004). Baloncugun patlamasi sirasinda baloncugun etrafi da etkilenmekte ve igerigin
cok yiiksek sicaklik ve basing degerine ulastigi bilinmektedir. Baloncugun etrafinda
meydana gelen kayma gerilmeleri, sok dalgalar1 ve mikro jetler kiitle transferini
arttirma, tanecik boyutunu azaltma, radikal olusumunu saglama ve ylzey temizleme
islemi gibi gesitli fiziksel ve kimyasal etkilere sebep olmaktadir (Group, 2012; URL-
7).

2.7 Yanit Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology, RSM)

Optimizasyon, prosesin belirlenen yanitlart dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin
birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin yanita olan etkileri de
dikkate alinarak bir araya getirilip uygulanmasi islemidir. Herhangi bir optimizasyon
islemi, genel olarak yanit fonksiyonu adi verilen onceden tanimlanmis Kkriterleri
maksimize veya minimize etmek icin karar degiskenleri adi verilen belirlenen ko-

sullarin degistirilmesini icerir (Banga vd., 2003).

Yanit ylizey yontemi, 1951 yilinda “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1™
ismi ile Box ve Wilson tarafindan agiklanmustir. Ik olarak kimya endiistrisinde
kullanilmigtir.  Myers ve Montgomery yamit yiizey yontemini, proseslerin
gelistirilmesi ve optimizasyonu icin gerekli istatiksel ve matematiksel islemlerin
beraber kullanildig1 bir yontem olarak tanimlamistir (Myers ve Montgomery, 2016).
Yanit ylizey yontemi, proses degiskenlerinin deneysel ¢iktilarint arastirmak igin
deneysel stratejileri, sistemin yanmiti ve yanit Uzerinde etkili olan bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkiyi anlamak i¢in kullanilan deneysel modelleme
tekniklerini ve degiskenlerinin sistemin yanitinda istenen etkiyi goOsterdigi
seviyelerinin belirlenmesi igin kullanilan optimizasyon yodntemlerini icermektedir
(Eren, 2004).
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Bir¢cok yanit ylizey yontemi isleminde, yanit ve bagimsiz degisken arasindaki
fonksiyonun matematiksel formu genel olarak bilinmediginden tahmin edilmesi
gerekmektedir. Sistemin yaniti, bagimsiz degiskenin bir dogrusal fonksiyonu olarak
ilyi uyum gosteriyorsa, birinci dereceden polinomiyal denklem, model olarak
kullanilabilir. Eger sistemin yanit ylizeyinde bir egrilik varsa, ikinci dereceden
polinomiyal denklemler gibi daha yiksek dereceli polinomiyal denklemler
kullanmak gereklidir. Cunki birinci dereceden polinomiyal modeller gerg¢ek yanit
ylizeyindeki egriligi tahmin etmede vyetersiz olmaktadir. ikinci dereceden
polinomiyal modellerin yanit yiizey yonteminde yaygin olarak kullaniminin pek ¢ok
sebebi vardir ve esnekligi sayesinde ¢ok cesitli fonksiyonel formlar alabildiginden
gercek yanit fonksiyonun tahmin edilmesinde avantaj saglamaktadir. Katsay1
degerleri karmasik hesaplamalar olmadan en kugcik kareler yontemi kullanilarak
tahmin edilebilmekte ve optimum nokta matematiksel olarak basit bir sekilde
belirlenebilmektedir (Thompson, 1982).

Yanit ylizeyi metodunun asil amaci, deneysel bir ¢alismada sonug iizerinde etkili
olan ¢ok sayidaki etkenlerden olusan bir tasarimda istenen ozellikleri saglayan
bolgeyi ve bu bolgeye ait optimum noktay1 tahmin etmektir (Turan, 2011). Ydntemin
en yogun uygulama alani ¢ok sayida degiskenin sistemin davranisina etki ettigi
endustriyel arastirmalarda olmustur. Bu yontemde reaksiyon verimi, tretim maliyeti
olarak bahsedilen nitelikler cevap olarak adlandirilmistir. Genelde siirekli galisan
sistemlerde olglilen cevaplar sistemin ¢ok 6nemli islevini ifade eden degiskenlerdir.
Cevap Uzerinde etkisi olan sisteme girilen bagimsiz degiskenler de arastirmacinin
kontrolli altindadir. Deneysel strateji, istatiksel yaklasimlar ve matematiksel
yontemlerin bir arada degerlendirildigi yanit yiizey yontemi gozlemlenen sistem
iizerinde etkili deneysel aragtirmalarin yapilmasini saglar. Yontemde bir arastirmact
X1, X2, X3, Xk bagimsiz degiskenlerine bagli olan (Y) cevabin igeren bir sistemle
ilgilenmektedir. Sistemde yer alan X’ler yine arastirmaci tarafindan deneysel
hatalarla birlikte kontrol edilmektedir (2.5). Ornek verilecek olursa arastirmaci bir
kimyasal reaksiyonun verimi (Y) ile ugrasiyorsa elde edilecek verim reaksiyon
sicakligina (X1), reaksiyon basincina (X2), girenlerin derisimine vb. bagh
olabilmektedir (Montgomery, 1996; Brereton, 2003; Kdrbahti, 2007).

Y = f(X, Xy, .. X)) + € (2.5)
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2.7.1 Deneysel tasarim

Ilk olarak 1920°li yillarda tarimda verimlilik incelemelerinde kullanilan deney
tasarimi Fisher ve arkadaslari tarafindan gelistirilmis ve glinlimiizde siire¢ gelisiminti,
parametre optimizasyonunu ve kalite gelisimi elde etmek i¢in kullanilmaktadir.
Deney tasarimi sorunlara yanitlar arayan bir yontemler toplulugudur (Sirvanci, 1997;
Muluk vd., 2009). Tasarim degiskenleri ve giiriiltii degiskenleri iiriindeki kaliteyi ya
da islevsel siireci etkileyen bagimsiz degiskenlerdir. Bu noktada ydntemin mantigi,
giiriltii degiskenlerinden etkilenmeyen tasarim degiskenlerinin, cevap degiskenleri
Uzerindeki etkilerini inceleyerek sonuglarin belirlenmesi ve analiz edilebilmesidir
(Montgomery, 2005).

Deney tasariminin amaglarindan bir digeri de deneysel hatalarin en aza
indirilmesidir. Bu islem rastgelelestirme ile saglanmakta ve bir deneyde dikkate
alinmayan ama deney sonuglarini etkileyecek olan giirtiltii degiskenlerinin etkisini
tim verilere esit olarak dagitabilmektedir. Deney tasarimlari rastgeleligi saglamak,
etkenler arasindaki iliskileri tespit etmek, ¢iktilara etki edecek etkenleri diizeyleri ile
saptamak ve en diisiik maliyetle en guvenilir bilgiyi elde etmenin yollarimi bulmak
icin kullanilmaktadir (Hinkelmann, 2005, Muluk vd., 2009).

2.7.2 Cevap yuzeyleri

Cevap Yiizey Yontemi ilk Box ve Wilson tarafindan endiistriyel deneyler icin
gelistirilmis olup daha onceki ¢aligmalarda genel olarak modelleme caligmalarina
deginilmistir. Cevap yiizeyi yontemi, bazi etkenlerin degerlerinin, cevap degiskeni
uzerindeki etkisini belirlemek ve etken degerlerinin kombinasyonlar1 arasindan
cevap degiskenini maksimum ya da minimum olarak degistiren degerleri bulmak igin
kullanilir. Bu ydntem cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki bagmtinin
aciklanmasi icin bir dizi matematiksel ve istatistiksel teknikten olusmaktadir. Bu
teknikler bagimsiz degiskenlerin tek basma ya da kombinasyonlu olarak cevap

tizerindeki etkilerini arastirir (Bas ve Boyaci, 2007; Bas, 2010).

Cevap yuzeyleri 1990’11 yillardan sonra farkli uygulama alanlarinda yer almistir. Bu
alanlardan bazilar tip, kimya ve ilag sanayisi (Yin ve Carter, 1996; Hasmann vd.,

2003; Kong ve Lee, 2006), gida sektorii (Gomes ve Malcata, 1998), bilgisayar ve
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otomotiv sektorii (Amago, 2001; Kaymaz ve McMahon, 2005; Bucher ve Most,
2008) olmustur.

Cevap yuzeyi yontemi icin ozel tasarimlar {izerinde caligsmalar yapilmistir. Bu
tasarimlar diklik ve donersellik 6zellikleri tasidiklari i¢in cevap yiizeyi sorunlarinin
¢oziimiinde daha saglikli sonuglar iiretmektedirler. Merkezi bilesik tasarimlar ve
Box-Behnken tasarimlar1 bu alanda en ¢ok kullanilan ve donerselik 6zelligini

saglayan 6nemli deney tasarim yontemleridir (Box ve Draper, 1987).
2.7.3 Tasarim cesitleri

Deneysel calismalarin tasarimi ve optimizasyonu icgin kullanilan tasarim tiirleri
uygun bir yazilima sahip paket programlar vasitasiyla oldukca anlasilir ve kolay bir
hale gelmistir. Bu yazilimlarin biinyesinde ¢ok sayida ve ihtiyaca gore diizenlenmis
yanit yiizey yontemleri mevcuttur. Yontemler faktoriyel tasarim, merkez kompozit
tasarimi, Box-Behnken tasarimi, 3 diizeyli tasarim, hibrid tasarim, bir faktor tasarima,
pentagonal tasarim, hegzagonal tasarim, D-Optimal tasarim, kullanic1 tanimli tasarim

vb. seklinde siralanabilir (Montgomery, 2001; Lazic, 2004; Antony, 2003).

Tasarim yontemlerinden hangisinin ihtiyaca yOnelik olmasi yaninda aragtirmacinin
yapacagi ¢alisma konusuna hakim olmasi da énemli olmaktadir. Sonug olarak ¢ok
cesitli tasarim yontemi mevcuttur ve bunlarin tasarim kriterleri, uygulama alanlar
farklilik gostermektedir. Ornek verilecek olursa, merkez kompozit tasarimi yontemi
kullaniciya ana tasarim noktalari disinda deneysel galisma imkani saglamaktadir.
Boylece parametreler arasindaki etkilesimin daha etkin oldugu arastirmalarda
kullanilmas1 daha faydali olmaktadir. FaktOriyel tasarim yonteminde daha cok
parametrelerin temel etkisini belirlemede ve dogrusal model denklemini olusturmada
yardim etmektedir. Box-Behnken yontemi de ¢ok kullanilan tasarimlardan biridir ve
sadece temel tasarim noktalarinda deneylerin yapilmasini saglamaktadir (Tiwari,
2015).

2.7.3.1 Box-Behnken tasarimlari

Box-Behnken tasarimlari, 1960 yilinda Box ve Behnken tarafindan gelistirilen ikinci
derece model parametrelerinin tahmin edilmesinde kullanilan ve {i¢ asamali

tamamlanmamis ¢ok etkenli tasarimlardan olan donersel tasarimlarin bir ¢esididir.
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Tasarimlarda her bir etken U¢ duzeye sahiptir ve sadece (¢ diizeyde verilere sahip
olmas1 ve tamamlanmamis tasarimin uygun bir sekilde iki diizeyli ¢ok etkenli bir
tasarimla birlestirilmesi sonucu olusurlar. Merkezi bilesik tasarimlara kiyasla daha
ekonomik bir tasarim smifidir. Box-Behnken tasarimlarinin bir diger avantaji da

kiiresel bir tasarim olmasidir (Sehirlioglu, 1997; Kéksoy, 2001).

Kisaca Box-Behnken tasarimlari, ikinci dereceden modellerin tahmin edilmesi,
modelin giiven eksikliginin analizi ve ardisik tasarimlarin kurulumu igin kullanilan
bir cevap ylzeyi tasarimidir. Box Behnken tasarimlarin genel olarak kullanildig:
alanlar biyoteknoloji, kimya, kimya miihendisligi, gevre, gida teknolojileri, imalat ve

eczacilik alanlaridir (Tania ve Deborah, 2002).
2.8 Nitroaromatik Bilesiklerin Céziiniirliikleri fle Tlgili Onceki Calismalar

Seedher vd., (2009) baz1 saf ¢oziicli ve ¢oziicii karisimlarii kullanarak, selekoksib,
roksikoib, meloksikam ve nimesilidin ilag molekdllerinin  ¢oziiniirligiiniin
arttirilmasini incelemistir. Saf ¢ozlicu olarak su, EtOH, MeOH, bitanol, oktanol,
gliserol, etilen glikol, propilen glikol ve poli-etilen glikol 400 (PEG 400); cozicl
karigimlart olarak su- EtOH, gliserol-EtOH ve polietilen glikol-EtOH kullanilmistir.
Disiik alkoller, yiiksek glikoller ve PEG 400 bu ilaglar i¢in iyi saf ¢dziici olarak
bulunurken ¢oziicii karigimlari arasinda, PEG 400-EtOH karisiminin en yiksek
¢ozunme potansiyeline sahip karisim oldugu belirtilmistir. COzlcinln polarite,
molekiiller arasi etkilesimler ve ¢6ziicliniin, ilag molekiilleri ile bir hidrojen bagi
olusturma kabiliyeti gibi fiziko-kimyasal Ozelliklerinin, ilaclarin saf c¢oziiciiler
tarafindan ¢oziilmesinde rol oynayan ana faktorler oldugu tespit edilmistir. Belirli bir
¢oziici karisimi i¢inde iki ¢6zucinun polaritesindeki fark ne kadar buyukse, ¢cozme

giicli o kadar biiyiik olmustur.

Phelan vd., (2001) 2,4-DNT ve 24 6-trinitrotoluen (2,4,6-TNT) 'nin sulu
cOziiniirliglinii  kristalli malzeme silispansiyonunun dogrudan orneklenmesi ile
belirlemislerdir. Filtre ortamindaki analit kaybi ile ilgili endiseler nedeniyle
numunelerin filtrasyonu gergeklestirilmemistir. Bununla birlikte, yliksek sicaklik ve
diisiik sicaklik kosullar1 karsilastirildiginda degerler tekrarlanabilmektedir. TNT
verileri daha once bildirilen degerlerle ¢ok iyi uyum gdstermekte ve kullanilan

yontemin giivenirligini saglamaktadir.
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Prak vd., (2007) 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT), 2,3-dinitrotoluen (2,3-DNT), 4-
nitrotoluen (4-NT) ve 1,3,5-trinitrobenzenin (1,3,5-TNB) ¢oziintirliigiini, 277 ile 314
K arasindaki sicakliklarda saf su ve deniz suyunda 6lgmislerdir. Test edilen tim
bilesikler igin, ¢Oziiniirlik artan sicaklikla birlikte artmustir. Deniz suyundaki
¢ozliniirlik, saf sudakinden daha diisiik sonuglar vermistir. COzeltinin iyonik guci

arttik¢a, organik bilesiklerin ¢oziiniirliiglinlin azaldig1 belirtilmistir.

Zhao vd, (2017) tarafindan 13 farkli saf c¢ozlcide (EtOH, MeOH, n -propanol,
izopropil alkol, n-bitanol, aseton, ACN, etil asetat, 2-bitanon, toluen, su, N, N-
dimetilformamid ve 1,4-dioksan), belli bir basing altinda ve 278.15- 318.15 K
sicaklik araliginda antibiyotik ilaglar smifindan tiyamfenikolin ¢ozinirligi
arastirllmistir. Segilen ¢ozlculerde tiyamfenikolun ¢ézinurlugii, yiiksek performansl
stvi  kromatografisi (HPLC) kullanilarak Ol¢iilmiistiir.  Secilen  ¢Ozuculerde
¢ozundrluk sonuglari, N,N- dimetilformamid> aseton> MeOH > 1,4-dioksan> 2-
bitanon> EtOH > ACN> etil asetat> n- propanol> izopropil alkol> su> n -
bltanol>toluen olarak bulunmustur. Sicakligin arttirilmasiyla, ¢0Ozlctlerdeki

tiyamfenikol ¢6ziiniirliigiiniin artis gosterdigi tespit edilmistir.

Cong vd, (2016) saf organik c¢ozicllerde (MeOH, EtOH, n-propanol, izopropanol,
toluen, etil asetat, ACN, aseton, sikloheksan ve 1,4-dioksan) 2-metil-6-nitroanilinin
kati-sivi dengesini 101,2 kPa basing altinda T = 278.15-313.15 K sicaklik araliginda
izotermal doyma yontemini kullanarak incelemislerdir. 2-metil-6-nitroanilinin
¢coziiniirligi yiiksek performansh bir sivi kromatografisi ile belirlenmistir. Standart
¢coztinme entalpileri, (14.88 - 45.57) kj mol araliginda degismektedir ve hepsi pozitif
olup, 2-metil-6-nitroanilinin ¢oziinme islemi endotermiktir. Sicakligin artmasiyla,
secilen ¢Oziiciilerde 2-metil-6-nitroanilinin ¢oziinlirligi artmistir. Belli bir sicaklikta,
caligilan ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliik degerleri 1,4-dioksan> aseton> etil asetat> ACN>

toluen> n-propanol> EtOH >izopropanol> MeOH> sikloheksan olarak belirlenmistir.

Kejian vd., (2014) tetranitrodimerglikolurilin (TNDGU) ¢o6ziiniirliigiint, atmosferik
basingta 293.15 K - 313.15 K sicaklik araliginda EtOH, propanon, etiletanoat ve etan
nitrilden olusan saf c¢oziiciileri kullanarak gravimetrik yontemle arastirmistir.
TNDGU' nun secilen c¢ozucilerdeki ¢oziiniirliik sirasi etanitril> etil etanoat =~
propanon> EtOH olarak belirlenmistir. TNDGU' nun ¢oziiniirliigi sicaklik artigi ile

artmigtir. Her bir ¢oziicii i¢indeki ¢oziinme entalpisi de modifiye Van't Hoff
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denklemine gore EtOH igin 25.18 kJ. mol, propanon icgin 41.26 kJ. mol?, etanoat
icin 34.70 kJ. mol* ve etanitril igin 36.33 kJ. mol™'dir olarak hesaplanmustir.

Zhang vd., (2016) Dihidroksilamonyum 5,5-bis (tetrazol) -1,1'-diolatin (TKX-50)
¢ozlintirligiing, etil asetat, EtOH, deiyonize su, dimetil fumarat (DMF), formik asit ,
toluen ve dimetil sulfoksit (DMSO) ile atmosferik basingta, sicaklik 293.15 ve
323.15 K arasinda gravimetrik yontemle gergeklestirmistir. Elde edilen ¢6zinurlik
siras1 etil asetat < EtOH <toluen <deiyonize su <DMF <formik asit <DMSO'dur.
Sonug olarak TKX-50'nin DMSQ'da en yiiksek ¢ozinirlikte ve etil asetatta en diisiik
coziiniirlikte oldugu belirlenmistir. TKX-50'nin  ¢6ziiniirliigli, incelenen tiim

coziiciiler i¢inde sicaklik arttikca artmuistir.

Li vd., (2017) 2-metil-4-nitroanilinin, (etil asetat + MeOH), (etil asetat + EtOH), (etil
asetat + n-propanol) ve (etil asetat + izopropanol) ikili ¢ozlcl karisimindaki
¢oziiniirliginl aragtirmistir. Atmosferik basing altinda 278.15-313.15 K arasindaki
sicakliklarda ¢ozinirlik, artan sicaklik ve etil asetatin bilesimi ile artmaktadir. 2-
metil-4-nitroanilinin, (etil asetat + metanol), (etil asetat + EtOH), (etil asetat + n-
propanol) ve (etil asetat + izopropanol) dortli farkl ikili ¢6ziicti karisimi icindeki
cozlinlirligli ¢esitli bilesimlerle bulunmustur. 2-metil-4-nitroanilin ilk 6nce tercih
edilen alkol ile ¢6ziilmiis ve sonra tercih edilen etil asetat + alkol karisimlarinda etil

asetat ile ¢oziilmustiir.

Wu vd., (2018) toltrazurilinin mol fraksiyon ¢oziniirliigiinii su, EtOH, izopropil
alkol, etil asetat, toluen, diklorometan, su + izopropil alkol ve etil asetat + izopropil
alkoldeki mol fraksiyonu ¢oziintirligiinii, 283.15 K ile 323.15 K arasindaki sicaklikta
izotermal doyma metodu ile 6l¢gmiislerdir. Calismada toltrazurilin ¢dziinme sirecini
ve ¢Ozlcunun c¢ozinurlik Gzerindeki etkisini arastirmuslardir. Saf c¢dzucilerde,
toltrazurilin ¢Oziiniirliigii artan sicaklikla artmus ve ¢Ozinlrlik verilerinin sirasi
asagida verilmistir; etil asetat (9.640 x 1073, 298.15 K)> diklorometan (6.103 x 1073,
298.15 K)> toluen (3.132 x 1073, 298.15 K)> EtOH (1.567 x 103, 298.15 K)>
izopropil alkol (0.9795 x 1073, 298.15 K)> su 0.01929 x 1073, 298.15 K). Ikili
karisimlarda, artan sicaklik ve izopropil alkol ile ¢oziiniirliik artmakta yardimci
¢oziicli artisiyla azalmaktadir. Saf ¢Ozuculerde, toltrazurilinin ¢Oziintirligi sicaklik

arttik¢a artmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda ¢Ozuci olarak EtOH, MeOH, ACN kullanilmistir ve Merck

firmasindan temin edilmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan ¢6ziiciiler ve fizikokimyasal 6zellikleri.

Coziiciller Molekdl Molekdl Kaynama Erime Yosunluk
Formuli Ktlesi Noktasi Noktasi ((;(21/1::131;
(g/mol) (C) CC)
EtOH C2HsOH 46.07 g/mol 78.5 -114.5 789
MeOH CHsOH 32.04 g/mol 64.7 -97.6 792
ACN CHsCN 41.05 g /mol 81.6 -46 786

COzundrlik ¢alismalarinda kullanilan nitroaromatik bilesikleri 2,4-DNT ve 4-NA

Sigma/Aldrich’ten (Steinheim, Almanya) temin edilmistir (Cizelge 3.2). Ultra saf su

( 18.2 MQ- cm) MilliPore Milli- Q Gradient su aritma sistemi (Billerica, MA, ABD)

kullanilarak hazirlanmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan nitroaromatik bilesikler ve fizikokimyasal
oOzellikleri.
. .. | Kayna- i Sudaki
Nitro Molekdl Erime 5 o
) . oL ma Yogunluk | Cozunir-
Aromatik Molekul | Agirhig Noktas1 .
o Noktasi (g/cm?) 10k
Bilesikler (g/mol) (°C)
(°C) (mol/L)
CHs
2,4- NO:
e 182.13 300 71 1.52 0.01
Dinitrotoluen
NO,
NH;
4-Nitroanilin o NQ 138.12 332 146 1.4 0.01
2
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3.2 Kullanilan Cihazlar

Deneysel caligmalar VWR Ultrasonic Cleaner marka ultrasonik banyoda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). 2,4-DNT ve 4-NA bilesiklerinin farkli sicakliktaki ve

farkli karisimdaki ¢ozundrlikleri incelenmistir.

Sekil 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ultrasonik banyo.

3.3 Ydntem

Deneysel ¢alismalarin dizayni ve optimizasyonu i¢in Yanit Yiizey Yontemi (RSM-
Response Surface Methodology) kullanilarak, Box-Behnken dizayn yontemi segilmis

ve deneysel calismalar bu dizayn yontemine gore gergeklestirilmistir.

Farkli degiskenlerin (sicaklik, zaman, ¢oziicli tiirii ve ylizdesi) 2,4-DNT ve 4-NA
bilesiklerinin ¢oziintirliigiine etkisi incelenmis ve deneyler ultrasonik banyoda

asagida aciklanan prosediire gore gergeklesmistir.

Nitroaromatik bilesiklerden 0.2 g tartildiktan sonra Cizelge 3.3’te belirtilen oranlarda
¢Ozlcu-su karisimi eklenerek, belirlenen sicaklik ve deney zamaninda islemler
gergeklestirilmistir. Coziiniirliik islemi sonunda ¢6ziinen kisim alinarak etlivde
¢Ozlcusu uzaklastirilmis ve kalan katinin tartimi alinmistir. Coziicli uzaklastirildiktan
sonra kati kisim tartilarak (gravimetrik yontem) ¢Oziiniirlik hesaplamalar

yapilmistir.
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3.4 Deneysel Dizayn ve Optimizasyon

2,4-Dinitrotoluen bilesiginin ¢ozindrligi icin deneysel dizayn olusturulmasinda
Box-Behnken Dizayn yontemi kullanilmistir. Deneysel degiskenler ile seviyeleri

Cizelge 3.3’ te gosterilmistir.

Cizelge 3.3. 2,4-DNT c¢ozinirligiine etki eden bagimsiz degiskenler i¢in deneysel
aralik ve seviyeler.

.. " Aralik ve Seviye
Degiskenler Faktor 1 0 +1
Sicaklik (°C) X1 30 40 50
Zaman (saat) X2 1 2 3

% Cozicu (mL) X3 5 75 10

Y= 0y + Bix1+ Boxay+ Li3x3+ Piax1Xy + Pi3xix3 +
BozXox3 + B 11X12 + BazXao + PB33x3, + €
(3.1)
Cizelge 3.4’te 2,4-DNT ¢oziiniirliigii deneylerinde kullanilacak olan deneysel dizayn
modeli gosterilmektedir. Bu deneysel dizayn yontemine gore toplam 17 deney 3
tekrarli olarak yapilmis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak yukarida verilen
lineer denklem olusturulmustur. Dizayn yontemi Design Expert 9.0.1 programi

kullanilarak hazirlanmistir.
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Cizelge 3.4. 2,4-DNT ‘in deneysel dizayn modeli.

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Standart A:Zaman B:Sicaklik C: % Cozucl
(Saat) (°C) (mL)

1 1 30 7.5
2 3 30 7.5
3 1 50 7.5
4 3 50 7.5
5 1 40 5

6 3 40 5

7 1 40 10
8 3 40 10
9 2 30 5

10 2 50 5

11 2 30 10
12 2 50 10
13 2 40 7.5
14 2 40 7.5
15 2 40 7.5
16 2 40 7.5
17 2 40 7.5

4-Nitroanilin bilesiginin ¢oziiniirliigii icin deneysel dizayn olusturulmasinda Box-

Behnken Dizayn yontemi kullanilmistir. Deneysel degiskenler ile seviyeleri Cizelge

3.5’ te gosterilmistir.

Cizelge 3.5. 4-NA ¢oziiniirligiine etki eden bagimsiz degiskenler i¢in deneysel aralik

ve seviyeler.

.. ) Aralik ve Seviye
Degigkenler Faktor 1 0 +1
Sicaklik (°C) X1 30 40 50
Zaman (saat) X2 1 2 3

% Cozicu (mL) X3 5 75 10

Y =

Bo+ Bixi+ PBox; +

P3xs+ Piax1X; + B 13X1X3 + Pa3XoX3 + Pr1X12 + PazXaz + P3zxzz + €

(3.2)

Cizelge 3.6’da 4-NA igin gerekli olan deneysel dizayn modeli gosterilmektedir. Bu

deneysel dizayn yontemine gore toplam 17 deney 3 tekrarli olarak yapilmis ve elde
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edilen sonuclarin  ortalamas1 alinarak yukarida verilen lineer denklem

olusturulmustur.
Cizelge 3.6. 4-NA ‘in deneysel dizayn modeli.
Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Standart A:Zaman B:Sicaklik C: % Cozucl

(Saat) (°C) (mL)
1 1 30 7.5
2 3 30 7.5
3 1 50 7.5
4 3 50 7.5
5 1 40 5
6 3 40 5
7 1 40 10
8 3 40 10
9 2 30 5
10 2 50 5
11 2 30 10
12 2 50 10
13 2 40 7.5
14 2 40 7.5
15 2 40 7.5
16 2 40 7.5
17 2 40 7.5

Deneysel dizayn modeline gore gergeklestirilen ¢OzUnurlik deneyleri sonunda
¢coziinmiis ¢ozelti kismi alinarak etiivde ¢oziiciisii uzaklastirilmis ve kalan katinin
tarttm1 alinmustir. Elde edilen sonuglar g6z 6ninde bulundurularak mol fraksiyon

¢ozundrliik hesaplamalar1 asagida yer alan esitlige gore yapilmistir.

m3 — mq

— M1
X = m3 —mq + mp— mq (33)
M1 M2

Esitlikte x; mol fraksiyon ¢oziintirliigli, M; maddenin mol kiitlesi, M»; yardimci
¢oziicliniin kiitlesi + suyun kiitlesi, my; ilk tartim (bos beher), mp; ikinci tartim (bos
beher + maddenin agirligl), ms3; son tartim (buharlastirilan beher) olarak ifade

edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

2,4-DNT bilesiginin, EtOH-su, MeOH-su ve ACN-su karisimlarinda farkli sicaklik
ve zamanda arastirilan mol fraksiyon c¢oziiniirlik degerleri Cizelge 4.1° de

belirtilmistir.

Cizelge 4.1. 2,4-DNT icgin Box-Behnken deneysel dizayn ve mol fraksiyon

¢Oziiniirliik sonuglari.

Faktor 1 | Faktor 2 Faktor 3 Etki 1 Etki 2 Etki 3
Deney No Aé:g:;‘ n B:S(locélf lik | C: %()n?f)z uct Etanol Metanol | Asetonitril
1 1 30 7.5 0.0024153 | 0.0019109 | 0.0017315
2 3 30 7.5 0.0029038 | 0.0022407 | 0.00204226
3 1 50 7.5 0.0051818 | 0.0042841 | 0.0041468
4 3 50 7.5 0.0055777 | 0.0047314 | 0.00438536
5 1 40 5 0.0029008 | 0.0021459 | 0.00184175
6 3 40 0.0032522 | 0.0026171 | 0.002405
7 1 40 10 0.0033134 | 0.002769 | 0.00234261
8 3 40 10 0.0035829 | 0.0029231 | 0.00252599
9 2 30 0.0021898 | 0.0017122 | 0.0013875
10 2 50 0.0044254 | 0.0037246 | 0.00325019
11 2 30 10 0.0027361 | 0.0021392 | 0.00188166
12 2 50 10 0.0050899 | 0.0043766 | 0.00388677
13 2 40 7.5 0.0032643 | 0.0024014 | 0.00212835
14 2 40 7.5 0.0032592 | 0.0026014 | 0.00216648
15 2 40 7.5 0.0031293 | 0.002567 | 0.00209345
16 2 40 7.5 0.0031521 | 0.0026979 | 0.0021584
17 2 40 7.5 0.0032512 | 0.0027697 | 0.00206311

Cizelge 4.1 incelendiginde; 2,4-DNT’nin nitroaromatik bilesiginin zaman, sicaklik
ve % ¢oziicli miktarina bagh olarak mol fraksiyonu ¢oziiniirliiglinlin arttig1 tespit

edilmistir.

Deneysel dizayn galismalar1 sonucu elde edilen verilere gore deneylere etki eden
parametrelerin etki degerlerinin hesaplanmasi ve hipotez testlerinin kontrol edilmesi
icin varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Yanit yilizey yontemi ile yapilan
etanol-su karigimindaki 2,4-DNT’nin mol fraksiyon ¢oziiniirlik g¢alismalarindan

alinan verilerin varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’ deki gibidir.
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Cizelge 4.2. 2,4-DNT ‘nin mol fraksiyon ¢oziiniirliigliniin EtOH-su karigimindaki
varyans analizi.

Kaynak Kareler Toplami Df Ortalama Kareler | F-Degeri | P-Deger
Model 0 9 1.68E-06 81.95 < 0.0001
A-Zaman 2.83E-07 1 2.83E-07 13.82 0.0075
B-Sicaklik 0 1 0 613.64 <0.0001
C-% Cozlcu 4.77E-07 1 4.77E-07 23.29 0.0019
AB 2.14E-09 1 2.14E-09 0.1046 0.7558
AC 1.68E-09 1 1.68E-09 0.0819 0.783
BC 3.49E-09 1 3.49E-09 0.1702 0.6923
A? 2.23E-07 1 2.23E-07 10.89 0.0131
B2 1.41E-06 1 1.41E-06 68.7 < 0.0001
c? 1.35E-07 1 1.35E-07 6.59 0.0371
Artik 1.43E-07 7 2.05E-08
Uyum Eksikligi 1.27E-07 3 4.22E-08 9.97 0.025
Teorik Hata 1.69E-08 4 4.23E-09
Toplam 0 16
R%:0.9785-  R%u:0.8656- CV%:4.08 -  Yeterli Kesinlik: 30.025

Varyans analizi verilerine gore 2,4-DNT icin R? degeri 0.9785 ve diizeltilmis R?
degeri 0.8656 hesaplanmistir. F degerinin 81.95’ten biiyiik olmasi ve P degerinin de

0.0001’den kiigiik olmas1 deneysel parametrelerin etkin oldugunu belirtmektedir.

ANOVA’da yeterli kesinlik degerinin 4’ten biiyiikk olmasi istenmektedir. Yapilan
deneysel galismalar sonucunda yeterli kesinlik degeri EtOH-su karisiminda 30.025

olarak hesaplanmustir.

Box-Behnken dizayn calismalarmma gore ortaya c¢ikan lineer denklem asagidaki
gibidir.
Y = 0.00569374 -0.00057869x;-0.000341427x, + 0.000496718 x5 +
2.31475x107% x;x,~ 8.194x10 6x; x5 + 1.1812x10 6x,x5 +
2.30223x10%x,,-5.78213x10"%x,,- 2.86584x107°x5, €
(4.1)

Biitiin ANOVA degerleri goz oniinde bulunduruldugunda kullanilan deneysel dizayn
modelinin uygun oldugu ve deneysel parametrelerin 2,4-DNT’nin ultrasonik ortamda

EtOH-su karisimindaki ¢oziiniirliigii icin 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.
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Box-Behnken deneysel dizayn yonteminin EtOH-su ¢ozunurlik deneyleriyle uyumlu
oldugu asagida verilen Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’teki grafikler ile

gosterilmistir.

Artik Degerlerin Normal Olasiik Grafigi
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Artik Deger

Sekil 4.1. 2,4-DNT c¢oziiniirliglinde EtOH-su karisiminda artik degerlerin normal
olasilik grafigi.

Sekil 4.1°deki artik degerlerin normal olasilik grafigi incelendiginde, degerlerin

kalibrasyon cizgisinin yakininda ve (zerinde oldugu, gercek degerlerin normal

dagilim izledigi gorilmektedir. Bu da deneylerden alinan sonuglarin iyi ve tutarh

oldugu anlamina gelmektedir.
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Artik Deger- Tahmini Deger Grafigi
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Tahmin Deger

Sekil 4.2. 2,4-DNT c¢oziiniirliigiinde EtOH-su karisiminda artik degerlerin - tahmini
deger grafigi.

Sekil 4.2” deki artik deger — tahmini deger grafiginde, degerlerin sifir ¢izgisine yakin

olmasi1 Sapmanin az oldugunu ifade etmektedir.

Tahmini Deger- Gercek Deger Grafigi

6,00E-03 —

5,00E-03 —

4,00E-03 —{

Tahmini Deger

3,00E-03 —

2,00E-03 —

0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
Gercek Deger

Sekil 4.3. 2,4-DNT c¢oziiniirliigiinde EtOH-su karisiminda tahmini deger — gergek
deger grafigi.

Sekil 4.3” te gergek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilmadigi ve gergek-tahmini
degerlerin yaklasik olarak tutarli oldugu goriilmektedir.
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Etanol-su ¢oziicii karigimi ile 2,4-DNT‘nin ultrasonik ortamdaki c¢ozunurligiinde
deneysel faktorlerin etkilerini belirlemek icin elde edilen verilerin 3 boyutlu
grafikleri Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

Coziimiirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.4. 2,4-DNT ¢oziniirliigiinde EtOH-su karisimina sicaklik ve zamanin etkisi.

Sekil 4.4’te sicaklik ve zaman faktorlerinin 2,4-DNT’nin mol fraksiyonu
¢cozlintirligi Uzerine etkileri incelenmektedir. Cozlicli miktar1 sabit tutulup zaman ve
sicaklik arttirildiginda ¢ozunlrlikte artis gozlemlenmektedir. Sekil 4.4° e gore
EtOH-su karisiminda deney zamanin ¢oziiniirliik tizerine etkisi incelendiginde mol
fraksiyonu ¢oziiniirliigii 0.00241°ten 0.00290’a bir miktar artis gostermektedir. Ayni
sekilde sicakligin etkisi incelendiginde mol fraksiyon c¢ozinirligi 0.00241’ten
0.00518’¢ artt1g1 tespit edilmistir. Sonug olarak EtOH-su karigiminda deney zamani
ve sicaklik, karisim miktarina gére olmasa da mol fraksiyon ¢oziiniirliige etki
etmiglerdir. Sicaklik arttitkga ¢Ozliniirligiiniin  artmasmin  sebebi, ¢Ozunlrluk

prosesinin endotermik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.5. 2,4-DNT ¢oziniirliigiinde EtOH-su karisimina ¢oziicli ve zamanin etkisi.

Sekil 4.5° te ¢6zlicl ve zaman faktorlerinin 2,4-DNT’nin ¢dziniirliigii lizerine
etkileri incelenmistir. Sicaklik sabit tutulup zaman ve % c¢Ozicl miktar
arttirlldiginda ¢oziiniirliikte artis gorulmektedir. Sekil 4.5 e gore EtOH-su ¢ozicl
karisiminda deney zamanmin ¢oziiniirliik tizerine etkisi incelendiginde mol
fraksiyonu ¢oziintrligii 0.00290’ten 0.00325°¢ bir miktar artig gostermektedir.
Aym % ¢0zlcy miktarmin etkisi incelendiginde mol fraksiyon c¢ozinirligi
0.00290’ten 0.00331’¢ artt1g1 tespit edilmektedir. Sonug olarak EtOH-su karisiminda
mol fraksiyon ¢ozintrligi % ¢oziicii miktarinin ¢oziintirlik {izerinde daha etkin
oldugu belirtilmektedir. Burada ¢0ziici miktar1 arttik¢a ¢Oziiniirliigiin artmasinin
sebebi, su-EtOH ¢oziicii karisimi ile 2,4-DNT karistirildiklarinda ¢6ziicu-¢ozici
molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olugsmaktadir. Bu etkilesim sayesinde ¢Ozic
karisiminin ¢ézme giicii pozitif etkinlik gostermekte ve 2,4-DNT’nin mol fraksiyon

¢ozilinlirliglinde artis meydana gelmektedir.
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Etanol

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.6. 2,4-DNT ¢oziintirliigiinde EtOH-su karisimina ¢oziicii ve sicakligin etkisi.

Sekil 4.6° da ¢Ozlcl ve sicaklik faktorlerinin 2,4-DNT’nin ¢oziiniirligii Uzerine
etkileri incelenmistir. Zaman sabit tutulup ¢6ziicli miktar1 ve sicaklik arttirildiginda
¢oziiniirliikte artig gortlmektedir. Sekil 4.6’ ya gore EtOH-su karigiminda mol
fraksiyonu ¢oziiniirliigiine % ¢oziicii miktarinin etkisi incelendiginde mol fraksiyon
¢coziniirliigi  0.00218’ten 0.00273’a artis goOstermektedir. Sicakligin  etkisi
incelendiginde mol fraksiyon c¢oziintrligii 0.00218’ten 0.00442°¢ arttig1 tespit
edilmektedir. Sonug olarak EtOH-su karisimida % ¢oziicl ve sicaklik faktori mol
fraksiyon ¢oziiniirligiine pozitif etki etmistir. Sicakligin 2,4-DNT’nin mol fraksiyon

Uzerinde daha etkin bir parametre oldugu belirlenmistir.
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Metanol-su karisimindaki 2,4-DNT’nin mol fraksiyon ¢oziiniirliik ¢alismalarindan

alinan verilerin varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’deki gibidir.

Cizelge 4.3. 2,4-DNT ‘nin mol fraksiyon ¢oziiniirliigiinin MeOH-su karigimindaki

varyans analizi.

Kaynak Kareler Toplam1 Df Oé;ilealg:‘a F-Degeri | P-Deger
Model 0 9 1.39E-06 74.22 | <0.0001
A-Zaman 2.46E-07 1 2.46E-07 13.09 0.0085
B-Sicaklik 0 1 0 552.77 | <0.0001
C-% Cozlcu 5.04E-07 1 5.04E-07 26.83 0.0013
AB 3.45E-09 1 3.45E-09 0.1837 0.6811
AC 2.51E-08 1 2.51E-08 1.34 0.2852
BC 1.27E-08 1 1.27E-08 0.6744 0.4386
A? 1.01E-07 1 1.01E-07 5.38 0.0534
B2 1.18E-06 1 1.18E-06 62.81 | <0.0001
o 9.31E-08 1 9.31E-08 4.96 0.0613
Artik 1.32E-07 7 1.88E-08
Uyum
Eksikligi 5.28E-08 3 1.76E-08 0.896 0.5166
Teorik Hata 7.86E-08 4 1.97E-08
Toplam 0 16
R% 0.9763 - R%iz: 0.9236 - CV%: 479 -  Yeterli Kesinlik: 28.365

Varyans analizi verilerine gore 2,4-DNT icin R% 0.9763 olarak hesaplanmustir. R?
degerinin 1’e yakin olmasi iyi bir korelasyon saglandigini gdstermektedir. F
degerinin 74.22’ten biiylik olmasi ve P degerinin de 0.0001’den kii¢iik olmasi

deneysel faktorlerin 6nemli oldugunu gostermektedir.

ANOVA’da yeterli kesinlik degerinin 4’ten biiyiik olmasi istenmektedir. Yapilan
deneysel calismalar sonucunda yeterli kesinlik degeri MeOH-su igin 28.365 olarak

hesaplanmustir.

Box-Behnken dizayn calismalarina gore ortaya c¢ikan lineer denklem asagidaki
gibidir.

Y = 0.00513245 - 0.000324215x; - 0.000332293x, + 0.000430647 x5 +
2.93725x107%x,x,—- 3.1712x10 5x;x3 + 2.2509x10 %x,x5; +
0.000154964x ;, + 5.29321x107%x,, - 2.37906x107° x5, + € (4.2)
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Biitin ANOVA degerleri gbz 6nilinde bulunduruldugunda kullanilan deneysel dizayn
modelinin uygun oldugu ve deneysel parametrelerin 2,4-DNT nin ultrasonik ortamda

MeOH-su karisimindaki ¢ozilintirliigii icin 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.

Box-Behnken deneysel dizayn yonteminin MeOH-su c¢ozlnurlik deneyleriyle
uyumlu oldugu asagida verilen Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°daki grafikler ile

gosterilmistir.

Artik Degerlerin Normal Olasihik Grafigi
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Sekil 4.7. 2,4-DNT ¢oziintirliigiinde MeOH-su karisiminda artik degerlerin normal
olasilik grafigi.

Sekil 4.7°deki artik degerlerin normal olasilik grafiginde, degerler ne kadar

kalibrasyon ¢izgisine yakin ve lizerinde ise ger¢ek degerlerin o kadar normal dagilim

izledigini gosterir. Bu durum da deneylerden alinan sonuglarin iyi oldugu anlamina

gelmektedir ve Sekil 4.7’ deki grafikte de degerlerin normal dagilim gosterdigi

gorulmektedir.
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Artik Deger- Tabhmini Deger Grafigi
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Tahmin Deger

Sekil 4.8. 2,4-DNT ¢oziiniirliigiinde MeOH-su karigiminda artik degerlerin - tahmini
deger grafigi.

Sekil 4.8” deki artik deger — tahmini deger grafiginde, degerlerin sifir ¢izgisine yakin

bulunmasi sapmanin az oldugu anlamina gelmektedir.

Tahmini Deger- Gergek Deger Grafigi
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Sekil 4.9. 24-DNT ¢o6ziiniirliigiinde MeOH-su karigiminda tahmini degerlerin —
gercek deger grafigi.

Sekil 4.9’ da gergek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilmadigi goriilmektedir. Bu

da gercek ve tahmini degerlerin tutarli oldugu anlamina gelmektedir.
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MeOH-su c¢ozuct karigimi ile 2,4-DNT’nin ultrasonik ortamdaki ¢oztniirligi
uzerine deneysel faktorlerin etkilerini gostermek icin elde edilen verilerin 3 boyutlu
grafikleri Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

Metanol
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Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.10. 2,4-DNT c¢oziiniirliglinde MeOH-su karisimina sicaklik ve zamanin
etkisi.
Sekil 4.10°da sicaklik ve zaman faktorlerinin 2,4-DNT’nin ¢oziiniirliigii Uzerine
etkileri incelenmistir. Sekil 4.10’a gore MeOH-su karisiminda deney zamaninin
¢oziiniirliik iizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziintirligii 0.00191’ten
0.00224’a ¢ok az bir miktar artis gostermektedir. Ayni sekilde sicakligin etkisine
bakildiginda mol fraksiyon ¢oziiniirligiiniin 0.00191°ten 0.00428’¢ arttig1 tespit
edilmektedir. Sonug olarak MeOH-su karisiminda deney zamani ve sicaklik, karisim
miktarina gore olmasa da mol fraksiyon ¢oziniirlige etki etmislerdir. Sicaklik
artttkca ¢Ozlinlirliigliniin  artmasmin sebebi, ¢OzUnUrlik prosesinin  ekzotermik

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Metanol

Coziiniirlik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.11. 2,4-DNT ¢o6ziiniirliiglinde MeOH-su karisimina ¢oziicii ve zamanin etkisi.

Sekil 4.11°deki ¢oziicii ve zaman faktOrlerinin ¢oOziniirliikk iizerine etkileri
incelenmistir. % ¢Ozlcl miktar1 ve zaman arttikga c¢ozlnlrliglin arttig
gozlemlenmektedir. Sekil 4.11°’e gére MeOH-su karigimmda deney incelendiginde
mol fraksiyon c¢oziiniirliigini 0.00214’ten 0.00261’a ¢ok az bir miktar artis
gostermektedir. Ayni sekilde % ¢oziici miktarinin etkisi incelendiginde mol
fraksiyon ¢oziiniirliigiinin  0.00214’ten 0.00276’¢ arttig1 tespit edilmektedir.
Sonuclar g6z 6nilinde bulunduruldugunda MeOH-su karisiminda ¢6ziicii ve zamanin
negatif etkisine ragmen zamana gore % ¢Oziici miktarinin mol fraksiyon
cozlndrllkte daha etkin oldugu belirtilmektedir. Burada MeOH-su karisimindaki
organik ¢dziicii miktarinin artmasi ve dolayisiyla dielektrik sabitinin kismen azalmasi

seklinde belirtilmektedir.
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Metanol

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.12. 2,4-DNT c¢oziiniirliiglinde MeOH-su karisimina ¢oziicii ve sicaklik etkisi.

Sekil 4.12°deki sicaklik ve ¢oOziici faktorlerinin ¢ozinlrlik Gzerine etkileri
incelenmistir. Zaman sabit tutulup % ¢oziicti miktar1 ve sicaklik arttirildiginda mol
fraksiyon ¢oziiniirliikte artis gozlemlenmektedir. Sekil 4.12°¢ goére MeOH-su
karigiminda % ¢oziici miktarinin ¢oziiniirlik tizerine etkisi incelendiginde mol
fraksiyon ¢oziiniirliigii, 0.00171’ten 0.00213’a ¢ok az bir miktar artig géstermektedir.
Ayni sekilde sicakligin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziniirligiiniin
0.00171’ten 0.00372’¢ arttig1 tespit edilmektedir. Sonugta MeOH-su karisiminda
sicakligin mol fraksiyon ¢oziniirliik {izerinde daha etkin oldugu belirtilmektedir.
Sicaklik arttikca ¢oziiniirliiglinlin artmasinin sebebi MeOH-su ¢oziicli karisiminin
¢ozundrliik prosesinin ekzotermik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 2,4-DNT
ile MeOH-su karigimindaki ¢oziicu-¢ozicl molekdlleri arasinda hidrojen baglari
olusmaktadir. Bu etkilesim sayesinde ¢oziicii karisiminin ¢6zme giicii pozitif etkinlik

gostermekte 2,4-DNT’nin mol fraksiyon ¢oziniirliigii artmaktadir.

Asetonitril-su karistmindaki 2,4-DNT’nin mol fraksiyon ¢oziiniirliik ¢alismalarindan

alinan verilerin varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’deki verilmistir.

36



Cizelge 4.4. 2,4-DNT’nin mol fraksiyonu ¢oziniirligiiniin ACN-su karigimindaki
varyans analizi.

Kaynak Kareler Toplami df Oézlealga F-Degeri | P-Deger
Model 0 9 1.36E-06 65.99 <0.0001
A-Zaman 2.10E-07 1 2.10E-07 10.2 0.0152
B-Sicaklik 9.30E-06 1 9.30E-06 452.12 <0.0001
C-% Cozici 3.84E-07 1 3.84E-07 18.66 0.0035
AB 1.30E-09 1 1.30E-09 0.0633 0.8085
AC 3.61E-08 1 3.61E-08 1.75 0.227
BC 5.07E-09 1 5.07E-09 0.2465 0.6348
A? 4.20E-07 1 4.20E-07 20.43 0.0027
B2 1.72E-06 1 1.72E-06 83.47 <0.0001
C? 1.07E-07 1 1.07E-07 5.18 0.057
Artik 1.44E-07 7 2.06E-08
Uyum
Eksikligi 1.36E-07 3 4.55E-08 23.84 0.0052
Teorik Hata 7.63E-09 4 1.91E-09
Toplam 0 16
R2:0.9734 - RZ%z. 0.8225 - CV%:5.75 -  Yeterli Kesinlik: 26.897

Varyans analizi verilerine gore 2,4-DNT icin R% 0.9734 olarak hesaplanmustir. R?
degerinin 1’ e yakin olmasi iyi bir korelasyon saglandigmi gostermektedir. F
degerinin 65.99’ten biiyiikk olmast ve P degerinin de 0.0001°den kii¢iik olmasi

deneysel faktorlerin 6nemli oldugunu gostermektedir.

ANOVA’da yeterli kesinlik degerinin 4’ten biiyiikk olmasi istenmektedir. Yapilan
deneysel caligmalar sonucunda yeterli kesinlik degeri ACN-su igin 26.897 olarak

hesaplanmastir.

Box-Behnken dizayn calismalarina gore ortaya ¢ikan lineer denklem asagidaki
gibidir.

Y = 0.00659075- 0.000744561 x,-0.000410129x,
+0.000488321x5 - 1.805x10~°x,x,— 3.7987x1075x, X5
+ 1.4242x107%x,x5 + 0.000315914x,,
+ 6.38607x1076x,,~ 2.54457x10 %x4, + £
(4.3)
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Biitin ANOVA degerleri gbz 6nilinde bulunduruldugunda kullanilan deneysel dizayn
modelinin uygun oldugu ve deneysel parametrelerin 2,4-DNT’nin ultrasonik ortamda

ACN-su karigimindaki ¢ozliniirliigii igin 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.

Box-Behnken deneysel dizayn yonteminin ACN-su ¢6zinurlik deneyleriyle uyumlu
oldugu asagida verilen Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°teki grafikler ile

gosterilmistir.

Artik Degerlerin Normal Olasilik Grafigi
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Sekil 4.13. 2,4-DNT c¢oziinirliigiinde ACN-su karisiminda artik degerlerin normal
olasilik grafigi.

Sekil 4.13’deki artik degerlerin normal olasilik grafiginde, degerler kalibrasyon

cizgisinin yakminda ve Uzerindedir. Bu durum gerg¢ek degerlerin normal dagilim

izledigini gostermektedir ve deneylerden alinan sonuglarin iyi oldugu anlamina

gelmektedir.
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Artik Deger- Tahmini Deger Grafigi
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Sekil 4.14. 2,4-DNT c¢oziintirliigiinde ACN-su karisiminda artik-tahmini deger
grafigi.

Sekil 4.14°teki artik deger — tahmini deger grafiginde, degerlerin sifir ¢izgisine yakin

olmas1 sapmanin az oldugu anlamina gelir.

Tahmini Deger- Gergek Deger Grafigi
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Sekil 4.15. 2,4-DNT c¢oziiniirligiinde ACN-su karigiminda tahmini-gercek deger
grafigi.

Sekil 4.15’te gergek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilmadigi ve gercek-tahmini

degerlerin tutarli oldugu gortilmektedir.
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ACN-su ¢oziicii karigimi ile 2,4-DNT ‘nin ultrasonik ortamdaki ¢6ziiniirliigii lizerine
deneysel faktorlerin etkilerini belirlemek icin elde edilen verilerin 3 boyutlu
grafikleri Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’da verilmistir.

Asetonitril

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.16. 2,4-DNT ¢oziiniirliigiinde ACN-su karisimina ¢oziicli ve sicakligin etkisi.

Sekil 4.16’de sicaklik ve ¢oziicli faktorlerinin 2,4-DNT’nin ¢OzUndrligi Gzerine
etkileri incelenmektedir. Zaman sabit tutulup ¢o6ziici miktar1 ve sicaklik
arttirildiginda ¢ozilintirlitkkte artis goézlemlenmistir. Sekil 4.16’ya gore ACN-su
karigiminda % ¢0ziicli miktarmin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziintirligii
0.00241°ten 0.00290’a ¢ok az bir miktar artis gostermistir. Ayni sekilde zaman
sicakligin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirliigii 0.00241°ten 0.00518’¢
arttig1 tespit edilmektedir. Deney sonucunda ACN-su karisiminda mol fraksiyon
¢ozlinlirligi sicakligin daha etkin oldugu belirtilmektedir. EK olarak 2,4-DNT’de yer
alan -NO2 grubuyla su molekili arasinda ve ACN ile su bir araya geldiginde ¢ozicu-
¢ozicl molekdlleri arasinda hidrojen baglar1 olusmaktadir. Bu etkilesimler sayesinde

2,4-DNT’nin mol fraksiyon ¢dziiniirliigii artmaktadir.
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Asetonitril

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.17. 2,4-DNT ¢oziiniirliigiinde ACN-su karisimina ¢oziicli ve zamanin etkisi.

Sekil 4.17°de c¢Ozucli ve zaman faktorlerinin 2,4-DNT’nin ¢Oziiniirligi Uzerine
etkileri incelenmistir. Coziici miktar1 ve zaman arttikga c¢oziiniirliigiin arttig
gozlemlenmistir. Sekil 4.17°ye gore ACN-su karigiminda deney zamaninin
¢Oziiniirliik lizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziniirliigi, 0.00184’ten
0.00240’a az bir miktar artis gostermektedir. Ayni sekilde zaman % ¢Ozicl
miktarinin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziniirliigii 0.00184’ten 0.00234°¢
arttig1 tespit edilmektedir. Sonug olarak 2,4-DNT’nin ACN-su ¢6ziicii karisiminda %
¢oziici miktar1 mol fraksiyon ¢oziiniirlik {izerinde daha etkin oldugu
belirtilmektedir. Burada ¢6ziicii miktar1 arttik¢a ¢oziiniirliigiin artmasiin sebebi, su
ile ACN karigtirildiklarinda ¢ozlci-¢oziicti molekiilleri arasinda hidrojen baglari

olusmaktadir. Bu etkilesim ¢dzliniirliik prosesine etki etmektedir.
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Asetonitril

0,005

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

2 Zaman (saat)

Sekil 4.18. 2,4-DNT ¢oziiniirliiglinde ACN-su karisimina sicaklik ve zamanin etkisi.

Sekil 4.18’de sicaklik ve zaman faktorlerinin 2,4-DNT’nin ¢oziintrligia Uzerine
etkileri incelenmistir. Coziicli miktar1 sabit tutulup zaman ve sicaklik arttirildiginda
cozlndrllkte artis goézlemlenmistir. Sekil 4.18’¢ gore ACN-su karisiminda deney
zamaninin ¢oziinlirliik tizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirliigiinde,
arttirildiginda 0.00173’ten 0.00204’a ¢ok az bir miktar artis gostermektedir. Ayni
sekilde sicakligin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziintirliigii 0.00173’ten
0.00414’¢ arttig1 tespit edilmektedir. Sonuglara bakildiginda ACN-su c¢ozicl
karigiminda deney zamani ve sicaklik, karisim miktarina goére olmasa da mol

fraksiyon ¢oziintirliige etki etmislerdir.
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4-NA bilesiginin EtOH-su, MeOH-su ve ACN-su karisimlarindan farkh sicaklik ve

zamandan aragtirilan mol fraksiyon ¢oziiniirliik degerleri Cizelge 4.5’te belirtilmistir.

Cizelge 4.5. 4- NA icin Box-Behnken deneysel dizayn ve mol fraksiyon ¢ozinurluk

sonuglart.

A:Zaman | B:Sicaklik | C: % COzicu o
Deney (Saat) C) (L) Etanol | Metanol | Asetonitril
No
1 1 30 7.5 0.005739 | 0.006949 | 0.0074563
2 3 30 7.5 0.009042 | 0.009504 | 0.0099836
3 1 50 7.5 0.012682 | 0.014376 | 0.018211
4 3 50 7.5 0.017854 | 0.020975 | 0.023087
5 1 40 5 0.009142]0.011583 | 0.013511
6 3 40 5 0.012056 | 0.015814 | 0.0172443
7 1 40 10 0.013426|0.015513 ] 0.0180034
8 3 40 10 0.01526 |0.017884 |0.0215366
9 2 30 5 0.008388 | 0.010794 | 0.0141573
10 2 50 5 0.016502 | 0.019019 | 0.022899
11 2 30 10 0.009488 | 0.011738|0.0144712
12 2 50 10 0.020868 | 0.023498 | 0.0281382
13 2 40 7.5 0.009129|0.011097 | 0.0140451
14 2 40 7.5 0.009117[0.010099 | 0.0141875
15 2 40 7.5 0.009094 [ 0.011015| 0.013849
16 2 40 7.5 0.009115]0.011759 | 0.0131336
17 2 40 7.5 0.009013|0.011343| 0.014737

Sonuglar incelendiginde; 4-NA nitroaromatik bilesiginin ¢oziiniirliiginin zaman,
sicaklik ve ¢ozilicli miktarina bagli olarak artig gosterdigi tespit edilmistir. Deneysel
dizayn c¢alismalarinin sonuglarmma gore deneylere etki eden parametrelerin etki
degerlerinin hesaplanmasi ve hipotez testlerinin kontrol edilmesi i¢in varyans analizi
(ANOVA) kullanilmisgtir. Yanit ylizey yontemi ile yapilan EtOH-su karisimindaki 4-
NA’nin mol fraksiyon ¢oziiniirlik ¢alismalarindan ortaya ¢ikan verilerin varyans

analiz sonuglar1 Cizelge 4.6 da verilmistir.
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Cizelge 4.6. 4-NA bilesiginin EtOH-su karigiminda ¢6ziiniirliik varyans analizi.

Kaynak ”llfo a}:f;ﬁlrl Df Oéﬁl:lr;a F-Degeri P-Deger
Model 0.0003 9 0 49.77 < 0.0001
A-Zaman 0 1 0 38.21 0.0005
B-Sicaklik 0.0002 1 0.0002 271.55 < 0.0001
C-% Cozucu 0 1 0 36.68 0.0005
AB 8.72E-07 1 8.72E-07 1.53 0.2566
AC 2.92E-07 1 2.92E-07 0.5101 0.4982
BC 2.67E-06 1 2.67E-06 4.66 0.0677
A? 8.44E-07 1 8.44E-07 1.48 0.2638
B2 0 1 0 23.54 0.0019
C2 0 1 0 63.19 < 0.0001
Artik 4.00E-06 7 5.72E-07
Uyum Eksikligi | 4.00E-06 3 1.33E-06 608.9 < 0.0001
Teorik Hata 8.75E-09 4 2.19E-09
Toplam 0.0003 16
R2:0.9648 - R%,: 0.7543 - CV%:6.56 -  Yeterli Kesinlik: 25.715

hesaplanmustir.

gibidir.

deneysel faktorlerin 6nemli oldugunu gostermektedir.

Varyans analizi sonuglarina gére 4-NA igin R% 0.9648 olarak hesaplanmistir. R?
degerinin 1’ e yakin olmasi iyi bir korelasyon saglandigmni gostermektedir. F

degerinin 49.77°den biiyiik olmast ve P degerinin de 0.0001°den kii¢iik olmasi

ANOVA’ da yeterli kesinlik degerinin 4’ten biiyiik olmas1 istenmektedir. Yapilan
deneysel calismalar sonucunda yeterli kesinlik degeri EtOH-su 25.715 olarak

Box-Behnken dizayn calismalarina gére ortaya ¢ikan lineer denklem asagidaki

Y = 0.0519875 - 0.00119636x, - 0.00132827 x, + 0.00747369x5
+ 4.67022x105x,x,- 0.000108021x, x5
+ 3.26513x1075x,x; + 0.000447798x,,

+ 1.78824x10 5x,, + 0.000468762 x5, + £
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Biitin ANOVA degerleri goz Oniline alindiginda kullanilan deneysel dizayn
modelinin uygun oldugu ve deneysel parametrelerin 4-NA’nin ultrasonik ortamda

EtOH-su karisimindaki ¢oziintirliigii icin 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.

Box-Behnken deneysel dizayn yonteminin EtOH-su ¢ozindrliik deneyleriyle uyumlu
oldugu asagida verilen Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°deki grafikler ile

gosterilmistir.

Artik Degerlerin Normal Olasihk Grafigi

am

Normal Olasihk %
g
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SommpEn

Sekil 4.19. 4-NA icin EtOH-su karisimi artik degerlerin normal olasilik grafigi.

Sekil 4.19°daki artik degerlerin normal olasilik grafiginde, degerler kalibrasyon
cizgisinin yakininda ve tizerinde ise gerg¢ek degerlerin normal dagilim izledigini ve

ayni zamanda deneylerden alinan sonuglarmn tutarli oldugunu ifade etmektedir.
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Artik Deger- Tahmini Deger Grafigi
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Sekil 4.20. 4-NA icin EtOH-su karisimi artik deger-tahmini deger grafigi.

Sekil 4.20’deki artik deger-tahmini deger grafiginde, degerlerin sifir ¢izgisi

yakininda bulunmasi sapmanin az oldugunu belirtmektedir.

Tahmini Deger- Gercek Deger Grafigi
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Gercek Deger

Sekil 4.21. 4-NA i¢in EtOH-su karisim1 tahmini deger-gercek deger grafigi.

Sekil 4.21°de gergek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilmadigi ve degerlerin tutarli

oldugu gosterilmektedir.
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EtOH-su c¢oziicii karisimi ultrasonik ortamdaki c¢oziiniirliigii lizerine deneysel
faktorlerin etkilerini degerlendirmek icin elde edilen verilerin 3 boyutlu grafikleri
Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°da verilmistir.

Sekil 4.22. 4-NA ¢oziiniirligiinde EtOH-su karigimina sicaklik ve zamanin etkisi.

Sekil 4.22°de sicaklik ve zaman faktorlerinin 4-NA’nin ¢oziintirligi tizerine etkileri
incelenmistir. Coziicli miktar1 sabit tutulup zaman ve sicaklik arttirildiginda
cozlndrllkte artis gézlemlenmistir. Sekil 4.22°ye gore EtOH-su karisiminda deney
zamaninin ¢oziinirlik {izerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirligi,
0.00573’ten 0.00904’a ¢ok az bir miktar artis géstermektedir. Ayni sekilde zaman ve
¢Oziicli miktar1 sabit tutulup sicaklik 30°C’dan 50°C’a artirildiginda mol fraksiyon
¢ozlintrligiinin  0.00573’ten 0.01268’¢ arttig1  gozlemlenmektedir.  Sonuglar
incelendiginde 4-NA’nmn EtOH-su karigiminda deney zamani ve sicaklik, karigim
miktarina gore olmasa da mol fraksiyon ¢oziiniirligiine etki etmislerdir. Sicaklik
arttikga ¢Oziinirliigiiniin  artmasmin sebebi, EtOH-su karisimmim ekzotermik

olmasidir.
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Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

40
% Céziicii (mL) 7 Sicaklik (°C)

Sekil 4.23. 4-NA ¢6ziiniirliiglinde EtOH-su karisimina ¢oziicii ve sicakligin etkisi.

Sekil 4.23’deki sicaklik ve ¢oziicii faktorlerinin ¢oziintirliikk {izerine etkileri
incelenmistir. Zaman sabit tutulup c¢oziicii miktar1 ve sicaklik arttirildiginda
¢Ozinurlukte artis gozlemlenmektedir. Sekil 4.23’e gore EtOH-su karigiminda %
¢oziicii miktar1 ¢oziiniirliik tizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢ozunirlik,
0.00838ten 0.00948’a ¢ok az bir miktar artig gostermektedir. Ayn1 sekilde sicakligin
etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirligiiniin 0.00838’ten 0.01650’¢ arttig
g6zlemlenmektedir. Sonugta 4-NA’nin EtOH-su ¢Ozlcl karisiminda mol fraksiyon
¢oziiniirligiinde sicakligin ¢oziiniirliik {izerinde daha etkin oldugu belirtilmistir.
Sicaklik arttikga ¢ozliniirliigiiniin artmasinin sebebi, ¢ozicl molekilinde ve 4-NA
bilesiginde EtOH-su bilesikleri karistirildiklarinda molekiilleri arasinda hidrojen
baglar1 olusur. Karigim arasindan hidrojen baglar1 olusan etkilesimi arttirmakta ve

mol fraksiyon ¢oziiniirliige pozitif etki etmektedir.
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Sekil 4.24. 4-NA ¢0ziiniirliigiinde EtOH-su karisimina ¢oziicii ve zamanin etkisi.

Sekil 4.24’te ¢Ozlcl ve zaman faktorlerinin 4-NA‘nin ¢oziiniirligii tizerine etkileri
incelenmektedir. Sicaklik sabit tutulup ¢Oziici miktar1 ve zaman arttirildiginda
coziiniirlikte artis gozlemlenmistir. Sekil 4.24’e gore EtOH-su ¢oziicii karigiminda
zamaninin ¢Oziintirlik {izerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢o6ziiniirligi,
arttirildiginda 0.00914’ten 0.01205’a az bir miktar artig gostermektedir. Ayni ¢ozlcU
miktarmin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirliigii 0.00914’ten 0.01342’¢
arttigi gozlemlenmektedir. Deneyin sonucunda EtOH-su karisiminda zamana gore
¢Ozucu miktarinin mol fraksiyon c¢ozinurlik UGzerinde daha etkin oldugu
belirtilmektedir. Burada ¢oziicli miktar1 arttik¢a ¢oziinilirligiiniin artmasinin sebebi,
4-NA bilesigi ile EtOH-su karigtirildiklarinda molekiilleri arasinda hidrojen baglari
olusur. Coziicli karistminin ¢ézme giicii pozitif etkinlik gostermekte ve 4-NA’nin

mol fraksiyon ¢oziiniirligiinde artis gdzlemlenmektedir.

Metanol-su karisimindaki 4-NA’nin mol fraksiyon ¢oziinirlik ¢alismalarindan

ortaya ¢ikan verilerin varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7. 4-NA’ni mol fraksiyon ¢oziiniirliigiin MeOH-su karisimindaki varyans

analizi.
Kaynak Kareler Toplami1 df Ortalama Kareler | F-Deger | P-Deger
Model 0.0003 9 0 98.56 <0.0001
A-Zaman 0 1 0 86.93 < 0.0001
B-Sicaklik 0.0002 1 0.0002 529.38 < 0.0001
C-% Coziicu 0 1 0 45.68 0.0003
AB 4.09E-06 1 4.09E-06 11.45 0.0117
AC 8.65E-07 1 8.65E-07 2.42 0.1636
BC 3.12E-06 1 3.12E-06 8.75 0.0212
A? 7.16E-07 1 7.16E-07 2 0.1998
B2 9.18E-06 1 9.18E-06 25.7 0.0014
C? 0.0001 1 0.0001 163.53 <0.0001
Artik 2.50E-06 7 3.57E-07
Uyum Eksikligi 1.00E-06 3 3.34E-07 0.8944 0.5172
Teorik Hata 1.50E-06 4 3.74E-07
Toplam 0.0003 16
R?:0.9821- R%y:0.9424 - CV%: 436 -  Yeterli Kesinlik: 35.575

Varyans analizi verilerine gore 4-NA icin R? 0.9821 olarak hesaplanmistir. R?

degerinin 1’ e yakin olmast iyi bir korelasyon saglandigini goéstermektedir. F

degerinin 98.56’dan biiyiik olmasit ve P degerinin de 0.0001’den kii¢iik olmasi

deneysel faktorlerin 6nemli oldugunu gostermektedir.

ANOVA’da yeterli kesinlik degerinin 4’ten biiyiik olmasi istenmektedir. Yapilan

deneysel calismalar sonucunda yeterli kesinlik degeri MeOH-su igin 35.575 olarak

hesaplanmastir.

Box-Behnken dizayn calismalarina gore ortaya c¢ikan lineer denklem asagidaki

gibidir.

Y = 0.0580812 - 0.0023278x, - 0.0011622x, - 0.00940768x5

+ 0.000101078x;x,-0.00018596 x,x, + 3.535x10 5x, x5
+ 0.000412239x;, + 1.47619x10 5x,, + 0.000595779x,

+ €
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Biitin ANOVA degerleri gbz 6nilinde bulunduruldugunda kullanilan deneysel dizayn
modelinin uygun oldugu ve deneysel parametrelerin 4-NA’nin ultrasonik ortamda

metanol -su karisimindaki ¢ozinirligi igin 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.

Box-Behnken deneysel dizayn yonteminin MeOH-su c¢ozlnulrlik deneyleriyle
uyumlu oldugu asagida verilen Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°deki grafikler ile

gosterilmistir.

Artik Degerlerin Normal Olasihk Grafigi
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Sekil 4.25. 4-NA icin MeOH-su karisimi artik degerlerin normal olasilik grafigi.

Sekil 4.25’teki artik degerlerin normal olasilik grafiginde degerlerin kalibrasyon
cizgisinin yakininda ve Uzerinde oldugunu gostermekte ve gergek degerlerin normal
dagilim izledigini ifade etmektedir. Deneylerden elde edilen sonuglarmn iyi ve tutarl

oldugu tespit edilmistir.
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Artik Deger- Tahmini Deger Grafigi
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Sekil 4.26. 4-NA icin MeOH-su karisimi artik deger-tahmini deger grafigi.

Sekil 4.26’daki artik deger — tahmini deger grafiginde, sapmanin az oldugu

degerlerin sifir ¢izgisine yakin olmasini isaret etmektedir.

Tahmini Deger- Ger¢ek Deger Grafigi
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Sekil 4.27. 4-NA i¢in MeOH-su karisimi gercek deger-tahmini deger grafigi.
Sekil 4.27°de gercek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilim gostermedigi ve

degerlerin tutarli oldugu goriilmektedir.
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Metanol-su ultrasonik ortamdaki ¢oziiniirliigiine deneysel faktorlerin etkilerini
incelemek i¢in elde edilen verilerin 3 boyutlu grafikleri Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve
Sekil 4.30°da verilmistir.

Metanol

0,025

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

2
Zaman (saat)

Sekil 4.28. 4-NA ¢oziiniirliigiinde MeOH-su karisimina sicaklik ve zaman etkisi.

Sekil 4.28°deki sicaklik ve zaman faktorlerinin c¢oziiniirliikk {izerine etkileri
incelenmistir. Coziicli miktar1 sabit tutulup zaman ve sicaklik arttirildiginda
cozundrliikte artis gozlemlenmektedir. Sekil 4.28’¢ gére MeOH-su karisiminda
deney zamaninin ¢Oziniirlik {zerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon
¢ozlintirligii, 0.00694’ten 0.00950’a ¢ok az bir miktar artis gostermektedir. Ayni
sekilde zaman ve % c¢oziicii miktar1 sabit tutulup sicaklik 30°C’dan 50°C’a
arttirlldiginda  mol  fraksiyon c¢ozintrliginin 0.00694’ten 0.01437’¢  arttigi
gbzlemlenmektedir. Sonuglara bakildiginda 4-NA’nin MeOH-su karisiminda deney
zamani ve sicaklik, karisim miktarina gore olmasa da mol fraksiyon ¢oziiniirliige etki

etmislerdir.
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Coziiniirlik (Mol Fraksiyonu)

2
Zaman (saat)

Sekil 4.29. 4-NA ¢oziiniirliglinde MeOH-su karisimina ¢6ziicii ve zaman etkisi.

Sekil 4.29°da ¢oziicii ve zaman faktorlerinin 4-NA’nin ¢oziiniirligii lizerine etkileri
incelenmektedir. Sicaklik sabit tutulup ¢oziicii miktar1 ve zaman arttirildiginda mol
fraksiyon ¢Ozlndrlikte artis gozlemlenmektedir. Sekil 4.29°a gbére MeOH-su
karisiminda zamanmin ¢oziiniirliik iizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon
¢oziniirliigi 0.01158’den 0.01581°¢ ¢ok az artis gostermektedir. Aynmi sekilde %
¢oziici miktar1 etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziintirligiinii 0.01158’ten
0.015512’¢ ¢ok az arttig1 gézlemlenmektedir. Deneyler sonucunda 4-NA’nin MeOH-
su karisiminda ¢Ozucu ve zaman mol fraksiyon ¢ozlndrligii tizerinde daha etki ettigi
gozlemlenmistir. Burada ¢0zucl miktart arttikga ¢Oziiniirligiin artmasinin sebebi,
MeOH-su karisimindaki organik ¢oziicii miktarinin artmasi ve dolayisiyla dielektrik

sabitinin kismen azalmasiyla mol fraksiyon ¢oziiniirliigii artis gozlemlenmektedir.
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Metanol

40
Sicakhk (°C)

Sekil 4.30. 4-NA ¢oziiniirliiglinde MeOH-su karisimina sicaklik ve ¢oziicii etkisi.

Sekil 4.30’daki sicaklik ve ¢oziicti faktorlerinin ¢oziiniirliik tizerine etkileri
incelenmistir. Zaman sabit tutulup % ¢oziici miktar1 ve sicaklik arttirildiginda
¢oziiniirliikte artis gozlemlenmektedir. Sekil 4.30’°a gore MeOH-su karisiminda %
¢oziici miktarmm ¢oziinlrlik tizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon
¢oziiniirliigiinde 0.01079’ten 0.01173’e bir miktar artis gostermektedir. Ayni sekilde
sicakligin etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziintirliigi 0.01079’ten 0.01901’ye
arttigi gozlemlenmektedir. Yapilan caligmalar sonucunda MeOH-su karisiminda
sicakligin ¢oztniirluk Uzerinde daha etkin oldugu tespit edilmektedir. Sicaklik
artttkca ¢Oziiniirliigiiniin - artmasmin sebebi ¢6zUnlrlik prosesinin  ekzotermik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 4-NA’da ile MeOH-su ¢oziicli karisimindaki
¢ozlcl-¢oziicii molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olusmakta ve ¢6zicl gicl

pozitif etkinlik gosterdiginden 4-NA’nin mol fraksiyon ¢oziiniirliigl artmaktadir.

Asetonitril-su karigimindaki 4-NA’nin mol fraksiyon ¢o6ziiniirliik ¢aligmalarindan

ortaya ¢ikan verilerin varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.8’ de verilmistir.
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Cizelge 4.8. 4-NA bilesiginin ACN-su karisiminda ¢oziintirlik varyans analizi.

Kaynak Kareler Toplami Df Oé:fljlr;a F-Deger | P-Deger
Model 0.0004 9 0 112.64 | <0.0001
A-Zaman 0 1 0 64.41 |<0.0001
B-Sicaklik 0.0003 1 0.0003 640.64 | <0.0001
C-% Cozucu 0 1 0 61.52 0.0001
AB 1.38E-06 1 1.38E-06 3.3 0.112
AC 1.00E-08 1 1.00E-08 0.024 0.8813
BC 6.07E-06 1 6.07E-06 14.52 0.0066
A2 2.86E-06 1 2.86E-06 6.85 0.0346
B2 9.71E-06 1 9.71E-06 23.24 0.0019
C2 0.0001 1 0.0001 195.85 | < 0.0001
Artik 2.92E-06 7 4.18E-07
Uyum
Eks‘;khgi 1.57E-06 3 523E-07 | 155 | 0.333
Teorik Hata 1.35E-06 4 3.38E-07
Toplam 0.0004 16
R%:0.9843-  RZ%uz 0.9361 - CV%:3.94-  Yeterli Kesinlik: 42.506

hesaplanmastir.

gibidir.

kiiciik olmasi1 deneysel faktorlerin 6nemli oldugunu gdstermektedir.

Y = 0.061651 + 0.00293222x,- 0.00112315x, - 0.0117916x;
+ 5.8718x107°x;x, - 2.001x1075x, x5 + 4.9253x107°x,x5
+ 0.000824285 x;, + 1.51831x10 °x,, + 0.000705227x5,

+ €
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Varyans analizi verilerine gére 4-NA icin R% 0.9843 olarak hesaplamalar
yapimustir. R? degerinin 1° e yakin olmasi iyi bir korelasyon saglandigini

gostermektedir. F degerinin 112.64’den biiylik olmas1 ve P degerinin de 0.0001’den

ANOVA’da yeterli kesinlik degerinin 4’ten biiyiik olmas1 istenmektedir. Yapilan
deneysel caligmalar sonucunda yeterli kesinlik degeri ACN-su ic¢in 42.506 olarak

Box-Behnken dizayn calismalarina gore ortaya c¢ikan lineer denklem asagidaki

(4.6)



Biitin ANOVA degerleri gbz 6nilinde bulunduruldugunda kullanilan deneysel dizayn
modelinin uygun oldugu ve deneysel parametrelerin 4-NA’nin ultrasonik ortamda

asetonitril-su karistmindaki ¢oziiniirliigii igin 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.

Box-Behnken deneysel dizayn yonteminin ACN-su ¢6zinurlik deneyleriyle uyumlu
oldugu asagida verilen Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’teki grafikler ile

gosterilmistir.

Asetonitril Degerine Gére Renk Noktalan
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Sekil 4.31. 4-NA igin ACN-su karisimi artik degerlerin normal olasilik grafigi.

Sekil 4.31°deki artik degerlerin normal olasilik grafiginde, degerler kalibrasyon
gizgisine yakin veya ¢izginin Uzerindedir. Bu grafikte gercek degerlerin normal
dagilim izledigi goriilmiis ve deneylerden alinan sonuglarin tutarli oldugu tespit

edilmistir.
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Artik Deger- Tahmini Deger Grafigi
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Sekil 4.32. 4-NA icin ACN-su karisimi artik deger-tahmini deger grafigi.

Sekil 4.32’deki artik deger-tahmini deger grafiginde, degerlerin sifir c¢izgisi

yakininda 0lmasi sapmanin az oldugunu belirtmektedir.

Tahmini Deger- Gercek Deger Grafigi
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Sekil 4.33. 4-NA igin ACN-su karigimi tahmini deger- gergek deger grafigi.

Sekil 4.33’te gergek ve tahmini degerlerin ¢ok fazla dagilmadigi ve gergek-tahmini

degerlerin tutarl oldugu goriilmektedir.
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Ultrasonik ortamda elde edilen ACN-su ¢oziiniirliigiinde deneysel faktorlerin
etkilerini belirlemek igin cizilen 3 boyutlu grafikler Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve Sekil
4.36°da verilmistir.

Asetonitril

Coziiniirlik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.34. 4-NA ¢oziiniirliiglinde ACN-su karisimina sicaklik ve zaman etkisi.

Sekil 4.34’te sicaklik ve zaman faktorlerinin 4-NA’nin ¢ozlniirligi lizerine etkileri
incelenmektedir. Coziicii miktar1 sabit tutulup zaman ve sicaklik arttirildiginda
¢ozliniirlikte artis gozlemlenmistir. Sekil 4.34’e gore ACN-su ¢oziicii karisiminda
zamanin ¢Oziiniirliik tizerine etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirliigiinde,
0.00745’den 0.00998’¢ bir miktar artis gostermektedir. Ay sekilde sicaklik etkisi
incelendiginde mol fraksiyon ¢oziintrligiinin 0.00745’den 0.01821’ye arttigi
g6zlemlenmektedir. Sonuglar incelendiginde ACN-su ¢6zlicli karisiminda sicaklik ve
zaman faktorinun pozitif etki ettigi ve sicakligin mol fraksiyon ¢Oziintirliigi
¢ozlinlirlik tizerinde daha etkin oldugu gorilmektedir. Sicaklik arttikca
¢Oziinlirliigliin artmasmin sebebi, 4-NA’da yer alan -NOz grubuyla su molekuli
arasinda ve ACN-su bir araya geldiginde c¢oziicli-¢oziici molekiilleri arasinda
hidrojen baglar1 olugsmaktadir. Bu etkilesimler sayesinde ¢oziicii karisiminin ¢ézme
gict pozitif etkinlik gostermekte ve 4-NA’nin mol fraksiyon ¢oziintirligii
artmaktadir.
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Asetonitril

Coziiniirlik (Mol Fraksiyonu)

Zaman (saat)

Sekil 4.35. 4-NA ¢oziiniirliigiinde ACN-su karisimina ¢oziicli ve zaman etkisi.

Sekil 4.35’te ¢Ozicu ve zaman faktorlerinin 4-NA’nin ¢ozlintirligii tizerine etkileri
incelenmektedir. Sicaklik sabit tutulup ¢oziict ve zaman arttirildiginda ¢oziiniirliikte
artis gézlemlenmistir. Sekil 4.35'e gore ACN-su karigiminda zamaninin ¢6ziiniirlik
tizerine etkisine bakildiginda mol fraksiyon ¢oziiniirliigi 0.01351’den 0.01724°¢ ¢ok
az bir miktar artis gostermektedir. Ayni sekilde % ¢oziici miktarinin etkisi
incelendiginde mol fraksiyon ¢o6ziiniirlig 0.01351°den 0.01800’ya  arttigi
gbzlemlenmektedir. Deney sonucunda ACN-su c¢Ozicl karisiminda % ¢Ozicl
miktarinin ¢oziiniirliik {izerinde daha etkin oldugu belirtilmektedir. Sicaklik arttik¢a
¢OzUniirliiglin artmasinin sebebi, ¢oziinlirlik prosesinin endotermik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ek olarak 4-NA’da yer alan -NO> grubuyla su molekiilii arasinda
ve ACN ile su bir araya geldiginde ¢oziicii-¢Oziicii molekiilleri arasinda hidrojen
baglar1 olusmaktadir. Bu etkilesimler sayesinde ¢oziicii karisiminin ¢ézme giicii

pozitif etkinlik gostermekte ve 4-NA’nin mol fraksiyon ¢oziiniirliigii artmaktadir.
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Asetonitril

Coziiniirliik (Mol Fraksiyonu)

Sekil 4.36. 4-NA ¢oziiniirliglinde ACN-su karigimina ¢oziicii ve sicaklik etkisi.

Sekil 4.36’te gozicl ve sicaklik faktdrlerinin 4-NA’nin ¢oziniirligl Gzerine etkileri
incelenmektedir. Zaman sabit tutulup ¢oziicl ve sicaklik arttirildiginda ¢oziiniirliikte
artis gozlemlenmistir. Sekil 4.36’ya gore ACN-su karisiminda ¢oziicli miktarin
etkisi incelendiginde mol fraksiyon ¢oziiniirliigii 0.01415’ten 0.01447’¢ ¢ok az bir
miktar artis gostermektedir. Aymi sekilde zaman incelendiginde sicaklik mol
fraksiyon ¢oziintirligii 0.01415ten 0.02289’¢ arttigi goézlemlenmektedir. Sonugta
ACN-su karisiminda % ¢ozicu miktarina gore sicakligin mol fraksiyon ¢oziiniirligii
tizerinde daha etkin oldugu belirtilmektedir. Sicaklik arttikca ¢ozliniirligiin
artmasinin sebebi, ¢Oziiniirliik prosesinin endotermik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ek olarak 4-NA’da yer alan -NO. grubuyla su molekiilii arasinda ve ACN-su
karigimindaki ¢0zUcU-¢oziicii molekiilleri arasinda hidrojen baglari olusmaktadir. Bu
etkilesimler sayesinde ¢oziicii karisimimin ¢ézme giicli pozitif etkinlik gostermekte

ve 4-NA’nin mol fraksiyon ¢oziiniirliigli artmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Nitroaromatik bilesikler, patlayici, boya ve pestisit liretimi gibi birgok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Nitroaromatik bilesiklerin kararli yapisi, kolay bozulamaz
olusu, bu bilesikleri endiistriyel alanda degerli kilsa da, c¢evresel ortamda
bulundugunda tehlikeli sonuclar dogurmaktadir. Nitroaromatik bilesiklerin dogada
gitgide birikmesi sonucunda gevreye ve 6zellikle sucul ortama etki ettigi ve bundan
dolay1r bu ortamlardan giderilmesi igin ¢oziiniirlikklerinin detaylica arastirilmasi

gerekmektedir.

2,4-DNT ve 4-NA nitroaromatik bilesiklerinin mol fraksiyon c¢ozinarltkleri
ultrasonik ortamda farkli ¢oziiciiler kullanilarak gerceklestirilmistir. Mol fraksiyon
¢ozlinlirliklerinin optimum sartlarinin  belirlenmesinde ve deneysel dizayninda

Design Expert 9.0.6 program kullanilmistir.

Normal sartlarda 2,4-DNT bilesiginin mol fraksiyon ¢oziiniirliik degeri 2.67x107
iken EtOH-su, MeOH-su, ACN-su karigimlar1 ¢oziicii olarak kullanildiginda mol
fraksiyon ¢oziiniirliik degerleri sirasiyla 3x1073, 3.16x10° ve 2.67x10° olarak
belirlenmistir. 4-NA bilesiginin normal sartlarda mol fraksiyon ¢oziintirliik degeri
9.44x107° iken yapilan ¢alismalarda EtOH-su, MeOH-su, ACN-su karigimlari ¢oziicii
olarak kullanildiginda mol fraksiyon ¢oziiniirlik degerleri sirastyla 2.63x107,

2.97x107? ve 8.77x1072 olarak belirlenmistir.

2,4-DNT bilesigi i¢in optimum kosullar hesaplandiginda, 50°C sicaklikta 3 saatte %
9.144 ml c¢oziicii degerlerinde maksimum mol fraksiyonu ¢oziniirliigii elde
edilmistir. MeOH-su karisimi ekzotermik, EtOH-su ¢Ozicii karisimi ekzotermik ve
ACN-su karigimi endotermik oldugundan mol fraksiyon ¢OzinUrlik siralamasi
MeOH>EtOH>ACN seklindedir.

4-NA bilesigi icin optimum kosullar hesaplandiginda, 49.98°C sicaklikta 2.249 saatte
% 9.934 ml c¢ozicl degerlerinde maksimum mol fraksiyon ¢oziiniirligi elde
edilmistir. MeOH-su karisimi ekzotermik, EtOH-su ¢oziicii karisimi ekzotermik ve
ACN-su karisim1 endotermik oldugundan mol fraksiyon c¢oziintirlik siralamasi

ACN>MeOH>EtOH seklindedir.
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Yapilan ¢aligmalar sonucunda sicaklik arttikga mol fraksiyon ¢oziintirliigiin arttigi
gozlemlenmistir. Sicaklik deneysel faktorler arasinda en etkin olmakla birlikte
yardimcr ¢o6ziicii ve zaman faktorlerinin de mol fraksiyon ¢oziiniirligiinde etkili

oldugu tespit edilmistir.

Ilerideki ¢alismalarda farkli ¢oziicii tiirleriyle, farkli ¢oziicii miktarlar1 ve yilksek
sicaklikta daha detayli c¢oziiniirlik caligsmalar1 yapilabilecegi ve daha verimli

sonuglar elde edilecegi ongdriilmektedir.
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