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OZET

Antidepresan ilag¢ Nortriptilin Hidrokloriir’lin sulu ¢6zeltisinin 298,15 K - 323,15 K
sicaklik araliginda elektriksel iletkenlik, yogunluk ve ultrases hiz1 dlgiilmiistiir. Olgiilen
ultrases hizi ve yogunluk degerleri kullanilarak izentropik sikistirilabilirlik, izentropik molar
sikistirilabilirlik, gériinen molar hacimleri hesaplanmistir. Olgiilen elektriksel iletkenlik
degerleri kullanilarak 298,15 K - 323,15 K sicaklik araliginda kritik misel konsantrasyonu

degerleri bulunmustur.

Gibbs serbest enerjisi, standart entalpi ve standart entropi gibi termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi ve yorumlanmast i¢in kiitle tesiri kanunundan tiiretilen Phillips
yontemi kullanilmigtir. Misellesme tepkimesinin  kendiliginden gerceklestigi  ve
misellesmenin 308,15 K sicakliginda maksimum oldugu gériilmiistiir. Hesaplanan kismi
molar izentropik sikistirilabilirlik degerlerinin biiyiik ve negatif ¢ikmasi misellesmede van
der Waals etkilesimlerinin baskin oldugunu gostermistir. Kismi molar hacimdeki degisim

degerinin yiiksek ¢ikmasi hidrofobik hidrasyonun biiyiik oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: nortriptilin, kritik misel konsanstrasyonu, misellesme, termodinamik

parametreler
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SUMMARY

Electrical conductivity, density and ultrasound speed of antidepressant drug
Nortriptyline Hydrochloride were measured at the temperature range of 298,15 K — 323,15
K. Using the ultrasound and density values measured, isentropic compressibilty, isentropic
molar compressibilty and apparent molar volumes were calculated. Using the electrical
conductivity values that measured, critical micelle concentrations were found between the
temperatures of 298.15 K - 323.15 K.

The Phillips method derived from the mass action law was used to calculate and
analyze thermodynamic parameters such as the Gibbs free energy, standart enthalpy and
standart entropy. It was found that the micellization reaction is spontaneous and maximum
at 308.15 K temperature. Calculated isentropic compressibilty values being high and
negative shows that van der Waals interactions are dominant in the micellization process.
Change in partial molar volume value being high shows that the hydrophopic hydration rate
is also high.

Keywords: nortriptyline, critical micelle concentration, micellization, thermodynamic

parameters
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1. GIRIS VE AMAC

Yiizeyaktif maddeler (siirfaktanlar) modern endiistrinin nerdeyse her sektoriinde
yaygin sekilde kullanilan bir kimyasallar sinifin1 olusturmaktadir (Texter vd., 2001). Sahip
olduklar1 kendiliginden birlesme fenomeni; organik ve fiziksel kimya, ilag¢ sektorii, petrol ve
mineral isleme, kozmetik ve gida miihendisligi gibi genis alanlarda ilgi gérmektedir
(Mosquera vd., 2001; Naseem vd., 2004). Siirfaktanlar hidrofilik ve hidrofobik kisimlar
icerek amfifilik molekiillerdir. Fonksiyonel gruplarina gore antonik, katyonik, ¢ift kutuplu
ve non-iyonik siirfaktanlar olarak ayrilirlar. Gemini ya da dimerik siirfaktanlar hidrofobik

zincirleri bir ara gurupla baglanmis yeni tip amfifilik stirfaktanlardir (Khan ve Shah, 2007).

Nortriptilin Hidrokloriir (NOT) (Cizelge 1.1), endojen depresyon tedavisinde
onerilen ikinci jenerasyon {i¢ halkali (trisiklik) bir antidepresandir (Martindale, 1999).
Alkamin yan zincirli rijit diizlemsel halka diizenine sahiptir ve bu yapist ona siirfaktan
ozelligi kazandirir (Rub vd., 2016). Depresyon ve ¢ocukluk donemi alt 1slatma vakalarinda
kullanilir. Bunlara ek olarak kronik agri modifikasyonunda kullanilir ve bazi norolojik
vakalarda labil etkileri vardir. Nortriptilin Hidrokloriir seratonin ve az miktarda da
noradrenalin alimini kisitlar. Ayrica endikasyon disinda panik bozukluk, hassas bagirsak

sendromu, migren agrilarinin ve kronik agrilarin engellenmesi i¢in kullanilir (Sweetman ve

Martindale, 2002).

NOT gibi siirfaktan molekiiller kendilerini buna uygun molekiil yapilarina gore,
polar guruplarin1 suyla temas edecek sekilde disa ve apolar gruplarini ise sudan kacacak
sekilde i¢ kisma dogru ayarlarlar. Siirfaktanlarin en temel 6zelliklerinden bir tanesi;
kendilerini misel, kesecik, mikroemiilsiyon, ¢ift katman, zar ve likit kristal gibi diizenli
molekiiler yapiya sokabilmeleridir (Shah vd., 2006). Bu kendiliginden birlesme
diizenlerinden misel, ¢dziicliniin hacmi i¢indeki iyonlarin kiimelesmesi olayidir. Siirfaktanin
misellesme Ozellikleri siirfaktanin kritik misel konsantrasyonu ve topaklanma sayis1 gibi
paramatrelerine bakilarak agiklanir. Misel yapis1 siirfaktan ¢ozeltilerde en yaygin
topaklanma yapisidir ve siirfaktanin kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilan
bir konsantrasyon araliginda meydana gelir. Kritik misel konsantrasyonu amfililik yada

yiizeyaktif ¢ozeltilerin; elektrik iletkenligi, ylizey gerilimi, ozmotik basing, yogunluk, 151k
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sacinim katsayist ve kirilma indisi gibi fiziksel 6zelliklerini keskin bir sekilde degistirdigi

dar bir konsantrasyon araligidir (Shah vd., 2001).

Cizelge 1.1. Nortriptilin Hidrokloriir’tin: a) Molekiil formiili, b) IUPAC yazilimi, c) 2
boyutlu ¢izimi.

MOlekul fOI‘mulu Cl9H22 ClN

3-(5,6-dihidrodibenzo[2,1-b:2',1'-f][ 7]Jannulen-11-ylidene)-N-

IUPAC yazilimi: ] o
metilpropan-1-amin;hidrokloriir

2 boyutlu ¢izimi:

s
N 24
:Q‘O P Misel tusuma {g\o

Sekil 1.1. Misel olusumunun temsili: A: CMC 6ncesi monomerlerin durumu,
B: CMC sonrast monomerlerden misel olusumu



Misel olugumu siirfaktanin suda ¢oziinebilirligini arttirdigindan ve 6zellikle ilaglarin
istenmeyen enzimlerle etkilesimini ve buna bagli olarak yan etkilerini azalttigindan, kritik
misel konsantrasyonu degerinin dogru bigimde saptanmasi siirfaktanlarin tedavide daha

etkin kullanilmasini saglamaktadir (Rub vd., 2016).

Calismada NOT’un kritik misel konsantrasyonunun molarite ve spesifik elektriksel
iletkenlik degerleri kullanilarak deneysel olarak bulunmasi, bunun yaninda elde edilen
verilerle, misellesmenin daha iyi anlasilabilmesi igin gerekli olan entalpi degisimi, entropi
degisimi ve Gibbs serbest enerji degisimi gibi termodinamik parametrelerinin hesaplanarak
yorumlanmasi amaclanmistir. Bu degerlerin bilinmesi, NOT kullanilarak yapilacak
tedavilerde daha iyi ¢dziinme ve istenmeyen enzimlerle etkilesimin engellenmesi igin

kilavuz niteliginde olacaktir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Misel yapist siirfaktanlarin ¢6ziicii iginde topaklandigr yapi seklidir. Bu topaklanma
stirfaktan molekiiliiniin hidrofilik bas kisminin ¢6ziicii ile temas halinde olacak sekilde disa,
hidrofobik kuyruk kisminin ¢oziiciiden kagacak sekilde ortada toplanmasi ile meydana gelir.
Bu ¢esit misellesmeye normal faz misellesme denir. Misel olusumu bir¢ok sanayi ve tip
uygulamasinda, siirfaktanin fizikokimyasal 6zelliklerini istenen sekilde etkiledigi igin

onemlidir ve uzun zamandir {izerinde ¢alisilmaktadir.

Misellesmenin gergeklestigi ¢oziicii-coziinen konsantrasyon araligina kritik misel
konsantrasyonu denir. Bu degerin tistiinde siirfaktanin bazi fizikokimyasal 6zelliklerinde ani
bir degisim olur. Kritik misel konsantrasyonu degerinin bulunmasi i¢in kullanilan metotlar
UV-VIS (151k saginimi) metotu, yiizey gerilimi metotu ve elektrik kondiiktometri metodudur.
Kullanilacak metot siirfaktanin cinsine gore, avantaj ve dezavantajlar1 goz Oniinde
bulundurularak belirlenir. UV-VIS metodu; belirli dalga boyunda elektromanyetik dalga ile
numunenin analiz edilmesi esasina dayanir. Bu metodun zamandan kazandirmasi, numune
tizerinde bir 6n hazirliga gerek duyulmamasi, CMC degerinin yaninda siirfaktanin
misellesme tipi ve biiylikligli hakkinda da bilgi vermesi gibi avantajlar1 olsa da numuneyi
indikatorle boyamasi, polarizore ihtiyag duymasi, diisiik slirfaktan konsantrasyonlarinda
kesinlik oraninin az olmasi, siirfaktanin safsizliklarindan etkilenmesi ve goérece maliyetli
olmast gibi limitasyonlar1 goéziikmektedir. Yiizey gerilimi metodu stirfaktanin yiizey
geriliminin stirfaktanin konsantrasyonuna gore nasil degistigine bakilmasi esasina dayanir.
Yiizey gerilimi misellesme olay1 sonucu degisir ve daha sonra sabit kalir. CMC degeri, yilizey
geriliminin minimuma erisip sabit kaldig1 deger olarak alinir. Bu yontem hem iyonik hemde
iyonik olmayan siirfaktanlar i¢in kullanilabilir. Hazirlanmasi gorece kolaydir, maliyeti
diisiiktiir. Buna karsin 6l¢iim icin diger metotlara gore daha fazla numune kulanilmalidir ve
Ol¢iim siiresi uzundur. Kondiiktometri teknigi, ylizey gerilimi teknigine benzer olarak,
stirfaktanin elektriksel iletkenlik 6zelliginin radikal degisime ugradigi konsantrasyon
araligini belirlemeye dayanan bir metottur ve sonuglar veri analizinin dogrulugu 6l¢iisiinde
kesinlik kazanir. Uygulanmasinin kolay olmasi, diisiik maliyetli olmas1 ve veri analizi
metotlarinin uygulanabilmesine imkan saglamasi avantajlari olarak sayilabilir. Kullanilmasi

gereken numune miktar1 UV-VIS teknigine gore fazla, ylizey gerilimi teknigine gore azdir.
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Olgiim siiresi UV-VIS teknigine gore daha uzundur ve iyonik olmayan siirfaktanlar iizerinde

kullanilamaz (Scholz vd., 2018) .

Kondiiktometri tekniginin veri analizi temel olarak Williams ve Phillips’in ortaya
attig1 kesisim teknigi ile yapilmaktadir. Bu teknikte CMC degeri, elektriksel iletkenligin
konsantrasyon degisimine gore grafiginde lineer egri uydurmasi yapilarak bulunur. Egriyi
fitlemek i¢in dogru parcasi sag ve sol olmak tizere iki par¢aya boliinmelidir ve bu béliinme
yapilirken dogru pargalarinin nasil se¢ildigi sonucu etkiler. Bu etkiyi azaltmak ve sonucun
kesinligini arttirmak i¢in Mosquera, Runge — Kutta integrasyon ve Levenberg — Maquart en
kiiclik karelere uydurma metotlarini kullanarak kompleks bir algoritma gelistirmistir. Bunun
yaninda yine Runge — Kutta ve Levenberg — Maquart’in metotlarini gelistirmeyi ve veri

analizinde daha etkin kullanmay1 amaglayan ¢aligmalar mevcuttur (Khan ve Shah, 2007).

Kondiiktometri teknigi ile ilgili arastirmalar 1955 yilinda Phillips’in, kritik misel
konsantrasyonunu, konsantrasyonun elektriksel iletkenlik, yiizey gerilimi vb. fiziksel
ozelliklere gore degisimi olarak tanimlamasiyla baslamistir. Phillips bu tanimlamay1
monomer-misel dengesini gosteren kiitleler tesiri modelini kullanarak yapmistir. Chauan ve
Sharma (2013) tarafindan Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat ve Dodesiltrimetilamonyum
Bromit maddelerinin sulu c¢ozeltilerinin kritik misel konsantrasyonlari kondiiktometri
teknigiyle belirlenip, sicaklifin CMC degerleri iizerindeki etkisi ve misellesmenin
termodinamik 6zellikleri incelenmis, CMC degerinin bu maddeler i¢in sicaklikla artma
egiliminde oldugu goriilmistir. Scholz vd. (2018) CMC bulunmasinda fluorometri,
kondiiktometri ve yiizey gerilim metotlarinin 6zelliklerini karsilastirmistir. Al-Soufi vd.
(2012) siirfaktan ¢ozeltilerde monomer ve misel konsantrasyonlarini, kondiiktometri, NMR,
diftizyon ve ylizey gerilim metotlariyla incelemistir. Rub vd. (2016) Nortriptin Hidrokloriir
— lre ¢oOzeltisi iizerinde ylizey gerilimi teknigi ile Ol¢limler yapip, ¢ozeltinin misellesme
siirecini ve termodinamik 6zelliklerini incelemistir. Khan ve Shah (2007) ¢alismalarinda
kesisim tekniyle bulduklari CMC degerini, ORIGIN yazilimmi kullanarak Gauss Egri
uydurma teknigiyle bulduklar1i CMC degeriyle kiyaslamis ve veri analizinde kesinligi

arttirmay1 amaglamiglardir.



3. MIiSELLESMENIN TERMODINAMIK PARAMETRELERI

Misel olusumu genellikle iki modelle agiklanir. Birincisi ¢6zeltide monomerlerle
miseller arasinda bir denge goz 6nilinde bulunduran “kiitleler tesiri modeli” dir. Digeri ise
misellerin CMC degeri tistiindeki degerlerde yeni bir faz olusturdugu diisiiniilen “faz ayrimi
metodu” dur. Kiitleler tesiri modeline gore kritik misel konsantrasyonu degerine
ulasildiginda olusan misel sayist ¢6ziicii hacmi i¢indeki monomer sayisina esit kabul edilir

(Khan ve Shah, 2007). Monomer-misel dengesi su sekilde sembolize edilebilir:

S eSS, (3.2)

Burada n ¢ozeltideki monomer birimlerin sayisini, S siirfaktani1 temsil eder. S,

siirfaktan monomerlerinden olusan miseli gosterir. Ilgili denge su sekilde yazilabilir:

[S,]
K, = 3.2
ToLsr 42

Burada K, misel denge sabiti, [S] stirfaktan konsantrasyonu ve [S,,] siirfaktanin
misel konsantrasyonu, n miseldeki monomer sayisi yani topaklanma numarasidir. Denklem

3.2°den yola gikilarak misellesmenin serbest enerji degisimi AGY, ;
AG? =—RTInK_=-RTIn[S ]+nRT In[S] (3.3)

olarak bulunur. Burada R evrensel gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir. Serbest siirfaktanin her

molii basina serbest enerji degisimi AGY, asagidaki sekilde bulunur:
AG® =—(Ejln[sn]+ RT In[S] (3.4)
n

CMC degerinde ya da bu degere yakin degerlerde [S] = [S,] dir, yani istteki baginti
su sekilde yazilabilir (Chauhan ve Sharma, 2013):



AG? =(2-a)RT InCmc (3.5)

Burada Cmc belirli bir siirfaktan i¢in kritik misel konsantrasyonudur. Gibbs serbest
enerjisi kimyasal bir siirecin sabit sicaklik ve basing kosullarinda kendiliginden gergeklesip
gerceklesmeyecegini, yani reaksiyonun baglamasi ic¢in harici enerji katkisinin gerekip
gerekmedigini tahmin etmek i¢in kullanilan bir parametredir ve negatif deger almasi
durumunda reaksiyonun spontane oldugunu gosterir. a iyonlasma katsayisidir ve asagidaki

sekilde hesaplanir (Chauhan ve Sharma, 2013):

S2

a=—=
S1

(3.6)

Bu bagintida S1 molarite-elektriksel iletkenlik grafiginin misel dncesi bdlgesinin
gradyani, Sz misel sonrasi bolgesinin gradyani olarak alinmis, degerleri hesaplanan o

degerleri ile birlikte bulgular kisminda verilmistir. Denklem 3.5’¢ benzer olarak;

3.7

AH? =—(2—a)RT2[d '”Cmc}

dT

bagintis1 yazilabilir. Entalpi, sistemdeki her tiirden enerjilerin toplamidir. Yukaridaki
bagmtida AHY, misellesmenin entalpi degisimidir. Sistemin igerisinde gergeklesen siirece
bagli olarak pozitif ya da negatif bir deger alabilir. Entalpi degisiminin pozitif ¢ikmasi
reaksiyonun endotermik oldugunu, negatif ¢gikmasi reaksiyonun egzotermik oldugunu

gosterir. Misellesme olayinda genellikle entalpi katkist pozitiftir (Mayers, 1997).

Entropi sistemin diizensizligini ifade eden bir terimdir. Misellesme olayi,
monomerlerden daha diizenli miseller olusmasi ile meydana gelir. Misel olusumuyla beraber
sistemin kararliliginda bir artis meydana gelmektedir. Entropi degisiminin daha az oldugu

durumlarda, misel olusumu daha kararli haldedir. Sistemdeki entropi degisimi AS2,



AS? = —%(Aem —AH_) (3.8)

bagintis1 kullanilarak hesaplanabilir (Chauhan ve Sharma, 2013).

Goriinen molar Ozellikler, ¢6ziinen maddelerin ¢oziiciiniin idealligini ne 6l¢iide
bozdugunu gosteren parametrelerdir. Ele alinan 6zelligin, eklenen her bir mol ¢6ziinen igin
nasil degistigini gosterirler. “Goriinen” olarak adlandirilir ¢linkii ¢6ziinme sirasinda
¢cOzeltinin diger bilesenlerinin 6zelliklerinin degismedigi varsayilir ve sadece molar
ozelliklerinin 6grenilmesi istenilen ¢oziinen ele alinir. Gorlinen molar hacim, ¢dziinen
eklendiginde c¢ozeltinin molar hacminde gerceklesen degisimi ifade eder. Cozeltideki

¢Ozilinen maddenin tikel molar hacmi;

oV
V,=| — 3.9
i Lénz JT,P,n1 ( )

olarak ifade edilir. Bu bagintida n, ¢oziinen maddenin mol sayisini, T, P, n; sirasiyla
sicakligl, basinci, ¢oziiciiniin mol sayisimt ve P basinci sembolize eder. V ¢ozeltinin

tamaminin hacmidir. Euler teoreminde V, ve V, Lewis tikel molar hacimleri kullanilarak ;
V =nV,+ny\V, (3.10)

toplam hacim ifadesi elde edilir. Bu bagint1 saf ¢6zelti i¢cin molar hacim ifadesi ¢ikartilirken

kullanilirsa;

V=nV’+nV, (3.11)

denklemi elde edilir. Burada V,” sabit sicaklik ve basingta saf ¢dziicliniin molar hacmi, v,

ise ¢Oziinen maddenin goriinen molar hacmidir. Coziinen maddenin tikel molar hacmi ;

ov

V, =V, +m| —2 3.12
2=V {am} (3.12)



olarak formiilize edilebilir. m ¢dzeltinin molaritesidir. Tamamen seyreltilmis bir ¢ozeltide

tikel molar hacim, goriinen molar hacme limit olarak esittir. Bununla beraber Denklem 3.11

birlestirilerek;
1,0
V= — |V +mV,
M

yazilabilir. Yogunluk ifadesi;
p=0+Mm)/V

olarak tanimlanir. Bunun sonucu olarak;

1.[1+Mm]:—0+mv(/j
p p
veya
l+m=i0+mv¢
p P P
elde edilir. Buradan ;
P _ 1+mM
ox 1+mp°\/¢

yazilabilir. Sonug olarak gériinen molar hacim ifadesi V;

" p mpp,

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

olarak bulunur. M molekiil agirhigi, p yogunluk, p° saf ¢dziiciiniin yogunlugunu temsil

eder (Aarflot, 2001). izotermal sikistirilabilirlik K; ;
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__|v
&_{Wl (3.19)

olarak tanimlanir. Bu ifadenin sabit sicaklik altinda basinca gore tiirevi alinirsa;

K; = anf +nK, (3.20)
bagmtisina ulagilir. Burada K7 saf ¢oziictiniin tikel molar sikigtirilabilirligi, Ky ¢oziiciiniin

goriinen izotermal molar sikistirilabilirligidir ve

K = rvq 3.21
I (321
o_ oV,

K? = {ap l (3.22)

olarak tanimlanirlar. Denklem 3.20°de n;, T, P sabit tutulursa ve n, degiskeni m.M ile

degistirilip n,’ye gore tiirev alinirsa;
oK,
Ky =K, +m| —= (3.23)

ifadesine ulasilir. Denklem 3.12’ye benzer sekilde;

lim(m - 0)K; =K =K7 (3.24)
olarak kabul edilirse Kg;
K, —K?
K, = + KV, (3.25)
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olarak hesaplanir. K; ‘yi deneysel olarak hesaplamak olduk¢a zordur. Ses hiz1 ve yogunluk

degerlerini Newton - Laplace denkleminde kullanarak izentropik sikistirilabilirlik K ;

K, = (3.26)

bagitisindan hesaplanabilir. Burada u ses hiz1 (m/s) , p yogunluktur (kg/m?®). izotermal ve

izentropik sikistirilabilirlik arasindaki iliski;

a’T

Op

K; =K+

(3.27)

olarak tanimlanabilir. Bu bagintida « genisleyebilirlik, o, ¢6zeltinin birim hacminin

izobarik 1s1 kapasitesidir ve

CP

op=F (3.28)

olarak tanimlanir. Buna gére Denklem 3.25 yeniden tanimlanirsa goriinen izentropik molar

sikistirilabilirlik K g

K. -K?
KS,¢ :W+V¢KS (329)

olarak formiilize edilir. Burada K¢ saf ¢dziiciiniin izentropik sikigtirilabilirligidir (Aarflot,

2001).

V¢O psodo olarak (Denklem 3.30) ve Debye — Hiickel limit yasasi kullanilarak
(Denklem 3.31) asagidaki iki sekilde bulunabilir:

CMC

V, =V +
s =V 0

(V) -V, (3.30)
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\Y

=V, +Am’ +Bm (3.31)

Burada V¢mic topaklanmis molekiillerin goriilen molar hacmi, A,, Debye — Hiickel limit

yasasi katsayisi, B, fiziksel bir anlam1 olmayan ayarlanilabilir bir parametredir. B,, degeri
hidrojen bag1 etkilesimleri haricinde genellikle negatiftir. Topaklanma siirecinde goriinen

molar hacimdeki degisim AV,
AV, =V," -V (3.32)

olarak tamimlanir. Benzer sekilde topaklanma siirecinde tikel molar izentropik

sikigtirilabilirlikteki degisim AKg ¢
AK, o =KJ' - K (3.33)

olarak tanimlanabilir. Burada K qu ¢Oziinen maddenin molekiillerinin olusturdugu topak

yapisinin goriinen molar adyabatik sikigtirilabilirligidir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada Nortriptilin Hidrokloriir (>%99) Sigma Aldrich sirketinden satin
alimmustir ve distile edilmis ultra saf suda ¢oziilerek 0,001 — 0,09 mol degerlerinde ¢ozeltiler
hazirlanmustir. Tlk olarak NOT, Sortorius marka hassas terazi ile tartildi. Daha sonra saf su
igerisine koyulup ultrases banyosu ve santrifiij cihazi ile ¢ozdiiriildii. Elde edilen ¢6zeltinin
elektriksel iletkenlik olgtimleri 298,15 — 323,15 K sicaklik araliginda ve agik hava
basincinda asagida belirtilen sekilde yapildi. Elde edilen veriler kullanilarak veri analizi;
iletkenlik degerleri ve konsantrasyon degerinin grafigi ORIGIN 8.6 yaziliminda ¢izilerek
yapildi.

4.1. Elektriksel fletkenlik Ol¢iimii

Elektrik iletkenligi dlgiimleri, Osmangazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Fizikokimya Arastirma Laboratuvari’nda, Inolab ph/cond 720 dijital elektriksel
iletkenlik ol¢lim cihazi kullanilarak yapilmistir. Kullanilan 6l¢iim kaplari su banyosu igine
yerlestirilerek, sicakligin farkli degerlerde sabitlenmesi saglanmistir. Oda sicakligi altindaki
sicakliklar igin su banyosuna buz takviyesi yapilmistir. Olgiimler, daha énce hazirlanip
beherglaslara koyulmus farkli derisimlerdeki NOT ¢ozeltisine, cihazin probu daldirilip
kiskag yardimiyla sabitlenerek yapilmistir. Olgiim yapilmadan &nce kaplar ultrasonik

banyoda ultrasese maruz birakilarak ¢dzeltinin homojenligi saglanmustir.

4.2. Konsantrasyon ve Ses Hiz1 Olciimleri

Konsantrasyon ve ses hiz1 8l¢iimleri, Osmangazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolimii Ultrases Laboratuvarinda Anton Paar DSAS5000 dijital ses hizi ve
konsantrasyon 6l¢gme cihazi ile yapilmistir. 0,001 — 0,09 mol araligindaki ¢6zeltiler, cihazin
haznesine hacim gostergeli siringa ile enjekte edilmistir. Cihazda Slgiimler numunelerin
sicakliklar1  farkli degerlerde cihaz tarafindan otomatik olarak sabit tutularak
gergeklestirilmistir. Her olglimden sonra cihazin haznesi, kontaminasyonu onlemek icin
distilize edilmis su ve daha sonrasinda hava ile temizlenmistir. Olciimler 6ncesinde

numuneler ultrases banyosunda homojen hale getirilmistir.
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4.3. Molarite Degerlerinin Hesaplanmasi

Hazirlananan ¢ozeltilerin molarite degerleri

(4.1)

<I=

bagintisiyla hesaplanmistir. Burada M molarite, n molekill agirligt ve V hazirlanan

¢ozeltinin hacmidir. NOT un molekiil agirlig1 299,842 g/mol alinmigtir.
4.4. Veri Analizi

Veri analizi ORIGIN 8.6. yaziliminda yapilmustir. 298,15 — 323,15 K sicaklik
araliginda olgiilen elektrik iletkenligi degerleri ve hesaplanan molarite degerleri kullanilarak
iletkenlik — molarite grafikleri ¢izilmistir. Bu grafik iizerinde ORIGIN 8.6 yaziliminin
lineer egri uydurma (linear curve fitting) 6zelligi kullanilarak, egrinin radikal degisiklik
gosterdigi konsantrasyon degeri belirlenmis ve bu deger CMC degeri olarak alinmustir.
Kesinligin arttirilmast ve hata paymin azaltilmasi i¢in lineer egri uydurma tekniginin
yaninda gauss egri uydurmasi yapilmis ve bulunan sonuglar karsilastirilmistir. Gauss egri
uydurmasi ORIGIN 8.6 yaziliminin bir 6zelligidir ve Levenberg — Maquardt lineer olmayan

egri uydurma metoduyla entegre edilerek gelistirilmistir. Program egriyi uydurmak i¢in

—2(x—xg)

Y=Y+ —e wZ (4.2)

%

bagintisin1 kullanmaktadir. Burada y bagimli degisken, x ve xo, bagimsiz degiskenlerdir.

Xocan seklindeki gauss egrisinin merkezinde alinan ortalama degeri temsil eder. w standart

sapmadir (Khan ve Shah, 2007).
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kritik Konsantrasyon

NOT igin kritik misel konsantrasyonu degerleri, kritik konsantrasyonu belirlemek
icin kullanilan ve kiitle tesiri modelinden tiiretilen Philips metodu ile belirlenmistir. Her
sicaklik icin CMC, NOT’un o sicakliktaki elektrik iletkenliginin (Cizelge 5.1.), molar
derisimine gore grafiginin ¢izilmesi ve bu grafikte lineer egri uydurmasi yapilarak egrilerin
kesistigi yerin, iletkenlikteki ani degisim olarak alinmasi seklinde bulunmustur. Literatiirde
bu teknik kondiiktometri teknigi ya da kesisim teknigi olarak da anilmaktadir. Sekil 5.1.’de
NOT’un sulu ¢ozeltisinin elektriksel iletkenliginin molar konsantrasyonuna gore grafigi
298,15 K sicakligi igin, 6rnek olarak, verilmistir. Benzer grafikler 298,15 K - 323,15 K

sicaklik araliginda cizilmistir. Ayrica bu degerler Cizelge 5.2.’de verilmistir.

k (mS.cm™)

: : : : : : :
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100
C (mol.kg™)

Sekil 5.1. 298,15 K sicaklikta NOT un elektriksel iletkenliginin
molariteye bagl degisimi. (CMC= 0,0350 mol.kg™).
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Cizelge 5.1. NOT’un sulu ¢6zeltisinin, farkli sicaklik ve molaritelerde elektriksel iletkenlik
(: mS.cm™?) 6l¢iim sonuglari.

Konsantrasyon Sicaklik (K)
(Mol) 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15 323,15
0,001 0,0887 0,09 0,094 0,0954 0,096 0,0977
0,002 0,0224 0,023 0,0245 0,025 0,025 0,0251
0,003 0,0355 0,04 0,0375 0,0377 0,0389 0,0389
0,004 0,357 0,356 0,357 0,355 0,356 0,356
0,005 0,449 0,447 0,448 0,445 0,446 0,445
0,01 0,875 0,872 0,872 0,869 0,868 0,874
0,02 1,675 1,672 1,668 1,659 1,644 1,644
0,03 2,46 2,46 2,45 2,44 2,45 2,44
0,04 3,2 3,2 3,19 3,21 3,2 3,19
0,05 3,82 3,8 3,75 3,75 3,71 3,73
0,06 4,21 4,22 4,27 4,29 4,1 4,1
0,07 4.8 4,83 4,95 5,02 5,06 5,12
0,08 5,16 5,26 5,33 5,39 55 5,54
0,09 5,48 5,57 5,65 5,7 5,77 5,87

Kondiiktometri tekniginin kesinligi biiyiik dl¢lide veri analizine baghdir. Alinan
sonuclarin kesinligini arttirmak i¢in NOT’ un sulu ¢ozeltisinin CMC degerleri kesisim
tekniginin yaninda Gauss egri uydurma metodu kullanilarak da bulunmustur. 298,15 K
sicakligr i¢in Gauss egri uydurma metotu Sekil 5.2°de 6rnek olarak verilmistir. Benzer
grafikler 298,15 K - 323,15 K sicaklik araliginda ¢izilmistir. Ayrica bu degerler Cizelge

5.2.de kesigim teknigi ile bulunanlarla karsilastirilmistir.



K (mS.cm")
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T T T T T T T 1
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100
C (mol.kg")

Sekil 5.2. 298,15 K sicaklikta Gauss egri uydurma metodu
ile bulunan CMC degeri (CMC= 0,0354 mol.kg™?).

Cizelge 5.2. NOT un farkli sicakliklarda kesisim teknigi ve Gauss egri uydurma teknigi ile
bulunan CMC degerleri.

T CMC / Kesigsim Teknigi CMC / Gauss

(K) (mol.kg™1) (mol.kg™")
298,15 0,0350 0,0354
303,15 0,0346 0,0349
308,15 0,0343 0,0346
313,15 0,0348 0,0349
318,15 0,0341 0,0344
323,15 0,0333 0,0336
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5.2. Sicakhgm Kritik Misel Konsantrasyonu’na Etkisi

Genellikle sicakligin CMC’ye etkisi komplekstir (Rosen, 1989) ve hidrofilik ve
hidrofobik etkilesimlere bakilarak incelenir. Siirfaktan monomerik formdayken hem
hidrofilik, hem de hidrofobik hidrasyon miimkiinken, misellesmis siirfaktanda yalnizca
hidrofilik hidrasyon goriiliir. Diisiik sicakliklarda, hidrofilik dehidrasyon misel olusumunu
olumlu etkilerken, sicaklik arttiginda hidrofobik dehidrasyon misel olusumunu olumsuz
etkiler. Bunun i¢in bu faktorlerin biiylikliikleri, belirli bir sicaklik aralifinda CMC
degerlerinin nasil artip-azalacagini belirler. NOT igin sicaklikla artan-azalan kritik misel
konsantrasyonu degeri, belli sicakliklarda bu iki faktdriin hangisinin baskin olduguyla
alakalidir. La Mesa’ya gore (1990) sicaklikla degisen ¢oziinebilirlik, ¢dzlinememe,
¢Oziiclinlin yapisinin degismesi v.b. faktorler kritik misel konsantrasyonunun sicaklikla
degisiminde rol oynamaktadirlar. NOT un bulunan kritik misel konsantrasyonu degerlerinin

sicakliga gore degisim grafigi cizilip Sekil 5.3’de verilmistir.

352
350 [ |
348 \ [
) 346 |- [ |
k=)
X 344f \
° I
E 32
n
g mof
(&)
. 338 |
°
- 336 |
334 |-
[ ]
332
1 1 1 1 1 1
295 300 305 310 315 320 325

T (K)

Sekil 5.3. NOT un sulu ¢6zeltisinin CMC degerlerinin sicakliga
gore degisim grafigi.
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5.3. Termodinamik Parametreler

AHY,, AGY, ve ASY, degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in dncelikle Denklem 3.6°dan o

degeri hesaplanmalidir. S1, Sz ve a degerleri Cizelge 5.3 de verilmistir.

Cizelge 5.3. Si (pre-misel bolgesi egimi), Sz (post-misel bdlgesi egimi), o (iyonlasma
katsayis1) degerleri.

Sicaklik S1 Sz o
(K)

298,15 82,127 49,857 0,607
303,15 82,026 51,71 0,630
308,15 81,706 53,857 0,659
313,15 81,287 55,035 0,677
318,15 80,264 56,821 0,707
323,15 80,303 58,5 0,728

Denklem 3.5, 3.7 ve 3.8 kullanilarak misellesmenin serbest enerji degisimi (Sekil
5.4), entalpi degisimi (Sekil 5.5) ve entropi degisimi (Sekil 5.6) hesaplanarak, sicakliga
bagli grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4. AGY: serbest enerji degisimi, AHJY,: entalpi degisimi, ASS,: entropi degisimi,
a: iyonlagma katsayis1 degerleri.

T AGY, AHO, ASO «
(K) (kJ.mol™1) (kJ.mol™1) (kJ.mol™1K™1)
298,15 -11,575 2,366 0,046 0,607
303,15 -11,611 2,1147 0,045 0,630
308,15 -11,585 -0,610 0,035 0,659
313,15 -11,566 0,630 0,038 0,677
318,15 -11,546 4,790 0,051 0,707

323,15 -11,622 5,241 0,052 0,728




AG) (kJ mol™)

-11.54
| ]

-11.55 |-
-11.56 -

]
-11.57 |

3 |
-11.58 |
B ||
-11.59 |-
-11.60 |-
-11.61 |- v

-11.62 |

11.63 . 1 . ] N ] . ] . 1 . 1
295 300 305 310 315 320 325

T (K)

Sekil 5.4. Serbest enerji degisiminin (AGY,) sicakliga bagh degisimi

—

| e

295 300 305 310 315 320 325
T (K)

AH] (kJ mol™)
N
I

Sekil 5.5. Entalpi degisiminin (AHY,) sicaklia bagh degisimi
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0.054

0.052 - — il
0.050 -

0.048 |
0.046 |- T
0.044 |-
0.042 |
0.040 [
0.038 | /
0.036 |

oosa o 0 L
295 300 305 310 315 320 325

T (K)

AS! (kJ mol” K)

Sekil 5.6. Entropi degisiminin (ASY,) sicakliga bagl degisimi

NOT’un sulu ¢6zeltisinin 0,001 — 0,09 mol araliginda ultrases hizi u ve yogunlugu p
degerleri olglilmiis, goriinen molar haci Vg, izentropik sikistirilabilirligi Kg ve goriinen
izentropik molar sikistirlabilirligi Ks ¢ degerleri Denklem 3.18, 3.26 ve 3.29 kullanilarak
hesaplanmis ve sonuclar 298,15 — 323,15 K sicaklik aralig1 icin Cizelge 5.5’te verilmistir.
Bu denklemlerde kullanilan saf suyun u, p ve K degerleri de 298,15 — 323,15 K sicaklik
aralig1 icin Cizelge 5.6°da verilmistir. Hesaplamalar i¢in NOT un molekiil agirlig1 299,842

(g/mol) olarak alinmistir.
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Cizelge 5.5. NOT un sulu ¢ozeltisinin 0,001 — 0,09 mol ve 298,15 — 323,15 K araliklarinda

u, p, Vg, K5 ve Kg 4 degerleri.

T =298,15K
m p u Vo K,.10%0 Ks4.10°
(mol.kg?) (kg.m3) (m.s?) (10 m®.mol?) (TPal) (m3.mol*.Pat)
0,001 0,99664 1497,85 739,61 4,47 7,16
0,002 0,99708 1496,73 297,20 4,48 2,39
0,003 0,99577 1496,83 737,90 4,48 5,78
0,004 0,99722 1497,37 263,97 4,47 5,97
0,005 0,99724 1497,79 267,08 4,47 2,05
0,01 0,99638 1499,02 370,59 4,47 8,11
0,02 0,99787 1500,28 260,13 4,45 2,51
0,03 0,99817 1502,69 263,68 4,44 -1,1
0,04 0,99869 1503,93 259,64 4,43 -4,9
0,05 0,99862 1507,41 269,16 4,41 -1,8
0,06 0,99939 1505,58 261,25 4,41 1,4
0,07 0,99986 1506,93 259,92 4,4 1,34
0,08 1,00025 1507,63 259,91 4,4 1,86
0,09 1,00054 1508,2 261,01 4,39 2,44
T =303,15K
0,001 0,99288 1510,21 3149,43 4,41599 2,12
0,002 0,99565 1508,93 323,34 4,41117 2,64
0,003 0,9931 1509,07 1178,73 4,42171 9,55
0,004 0,99535 1509,55 387,51 4,40887 1,74
0,005 0,99502 1509,97 438,82 4,40792 1,77
0,01 0,9929 1511,22 585,31 4,41003 2,71
0,02 0,99648 1512,21 261,24 4,3884 1,24
0,03 0,99686 151472 261,70 4,37221 -7,9
0,04 0,99728 1515,61 260,68 4,36522 4,48
0,05 0,9972 1518,87 270,37 4,34686 -6,8
0,06 0,99796 1517,26 262,41 4,35276 2,05
0,07 0,99844 1518,62 260,89 4,3429 1,88
0,08 0,99881 1519,22 261,03 4,33785 2,42
0,09 0,9991 1519,76 262,13 4,33354 2,97




Cizelge 5.5. devami
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T =308,15 K
m p u Vo K,. 1010 Ks4.10°
(mol.kg?) (kg.m3) (m.s?) (10% m®.mol™) (TPa?) (m3.mol.Pat)
0,001 0,9899 1520,84 4583,12 4,37 3,26
0,002 0,99218 1519,42 1280,58 4,37 1,09
0,003 0,98934 1519,59 1918,37 4,38 1,58
0,004 0,99229 1520,02 763,17 4,36 5,02
0,005 0,99281 1520,44 564,03 4,36 2,86
0,01 0,99069 1521,69 649,82 4,36 3,25
0,02 0,99488 1522,44 262,51 4,34 2,11
0,03 0,99521 1524,96 264,29 4,32 -4,6
0,04 0,99566 1525,62 261,92 4,32 1,27
0,05 0,99557 1528,61 271,65 4,3 3,36
0,06 0,99633 1527,21 263,61 4,3 2,67
0,07 0,99679 1528,55 262,10 4,29 2,44
0,08 0,99716 1529,12 262,19 4,29 2,93
0,09 0,99744 1529,64 263,24 4,28 3,43
T =313,15K
0,001 0,98584 1529,87 6928,11 4,33 5,19
0,002 0,98746 1528,34 2780,99 4,34 2,38
0,003 0,98361 1528,52 3280,44 4,35 2,75
0,004 0,98809 1528,88 1381,22 4,33 1,04
0,005 0,98875 1529,3 1031,79 4,32 6,92
0,01 0,989 1530,56 641,47 4,32 3,17
0,02 0,99307 1531,09 263,78 4,3 2,91
0,03 0,99341 1533,63 265,08 4,28 4,72
0,04 0,99384 1534,16 263,14 4,28 1,88
0,05 0,99374 1536,83 272,97 4,26 1,23
0,06 0,9945 1535,56 264,75 4,26 3,26
0,07 0,99495 1537,06 263,24 4,25 2,84
0,08 0,99532 1537,46 263,32 4,25 3,4
0,09 0,99559 1537,92 264,36 4,25 3,89




Cizelge 5.5. devami

24

T =318,15K
m p u Vo K,. 1010 Ks4.10°
(mol.kg?) (kg.m3) (m.s?) (10% m®.mol™) (TPa?) (m3.mol.Pat)
0,001 0,98256 1537,36 8130,19 4,31 6,12
0,002 0,98352 1535,74 3718,60 4,31 3,16
0,003 0,97852 1535,93 4315,77 4,33 3,61
0,004 0,98495 1536,23 1643,54 4,3 1,26
0,005 0,98638 1536,67 1081,72 4,29 7,3
0,01 0,98443 1537,9 894,17 4,29 5,33
0,02 0,99108 1538,25 256,23 4,26 2,83
0,03 0,99073 1540,81 283,72 4,25 2,41
0,04 0,99184 1541,14 259,95 4,24 2,14
0,05 0,99173 1543,65 270,71 4,23 1,65
0,06 0,99248 1542,42 263,01 4,24 3,56
0,07 0,99293 1543,65 261,90 4,23 3,32
0,08 0,99329 1544,29 262,28 4,22 3,66
0,09 0,99356 1544,71 263,52 4,22 4,14
T =323,15K

0,001 0,97852 1543,39 8658,57 4,29 6,51
0,002 0,98024 1541,71 3580,67 4,29 3,02
0,003 0,97462 1541,93 4452,39 4,32 3,71
0,004 0,9822 1542,18 1435,29 4,28 1,08
0,005 0,98018 1542,6 1629,35 4,29 1,2
0,01 0,98043 15434 941,85 4,28 5,97
0,02 0,98891 1544,03 183,95 4,24 -2,9
0,03 0,98422 1546,58 385,73 4,25 1,14
0,04 0,98966 1546,53 224,01 4,22 -1,6
0,05 0,98954 1549,12 242,27 4,21 -2,6
0,06 0,9903 1547,89 239,36 4,21 1,96
0,07 0,99074 1549,07 241,82 4,21 2

0,08 0,99109 1549,71 244,82 4,2 2,51
0,09 0,99136 1550,16 248,11 4,2 3,1




Cizelge 5.6. Saf suyun 298,15 — 323,15 K araliklarinda u, p, K ve degerleri.

T p u K,. 1010

(K) (kg.m) (m.s? (TPal)
298,15 0,997071 1497,09 4,47
303,15 0,995696 1509,31 4,40
308,15 0,994107 1519,8 4,36
313,15 0,992319 1528,7 4,31
318,15 0,990173 1536,07 4,28
323,15 0,986578 1542,03 4,26

Denklem 3.30, 3.31 ve 3.32’den psddo ve limit yasas1 kullanilarak Vq? ,

AV,
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hesaplanmis ve kullanilan B,, degerleriyle beraber Cizelge 5.7°de verilmistir. Yogunluktaki

degisimin molariteye gore degisim grafikleri 298,15 — 323,15 K sicaklik araliginda ¢izilip

Sekil 5.7 — 5.12 de verilmistir.

Cizelge 5.7. NOT un sulu ¢6zeltisinin 298,15 — 323,15 K araliginda V(g, Vdr,nic, AV,

degerleri.
Vg (cm? mol™) AV, (cm® mol?)
T(K) (m%ll\./lkz'l) Psddo yLaI:a]llstl (szé;:;-l) Psodo ;:srzlstl By
298,15 0,035 269,61 426,09 256,46 -13,15 -169,628 1,868
303,15 0,0346 200,6 934,43 128,99 -71,61 -805,44 1,956
308,15 0,0343 220,71 1488,58 102,09 -118,62 -1386,49 2,046
313,15 0,0348 263,56 2430,61 71,34 -192,22 -2359,28 2,139
318,15 0,0341 316,2 2987,69 78,43 -237,77 -2909,26 2,234
323,15 0,0333 315,82 2987,69 59,94 -255,91 -2671,84 2,333
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Benzer sekilde Kg,s , K(;,’fs ve AKy s degerleri hesaplanip Cizelge 5.8°de

gosterilmistir.

Cizelge 5.8. NOT’un sulu ¢ozeltisinin 298,15 — 323,15 K araliginda K(g,s , K;’}S ve AKy s

degerleri.
T CMC 10Ky 10° K AKy s
(K) (mol.kg™ (cm®*Pa’mol?)  (cm®Pa'mol?)  (cm®Pa’mol™)
298,15 0,035 454,33 394,41 59,92
303,15 0,0346 -62,94 -616,53 553,59
308,15 0,0343 201,59 -734 935,59
313,15 0,0348 654,84 -890,89 1545,73
318,15 0,0341 1172,04 -733,29 1905,33
323,15 0,0333 1235,7 -801,24 2036,94
0,004
|
0,003 | -
|
| |
&~ 0002
: .
(=2
= 0001}
Q.
&
'S 0,000 =™
-
|
-0,001 |
-0,002 ' L L
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100
m (mol kg™)

Sekil 5.7. T = 298,15 K i¢in yogunluk degisiminin molariteye gore degisimi.
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Sekil 5.8. T =303,15 K i¢in yogunluk degisiminin molariteye gore degisimi.
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Sekil 5.9. T = 308,15 K i¢in yogunluk degisiminin molariteye gore degisimi.
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10°(p—p,)(gem™)

Sekil 5.10. T =313,15 K i¢in yogunluk degisiminin molariteye gore degisimi.
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Sekil 5.11. T =318,15 K i¢in yogunluk degisiminin molariteye gore degisimi.
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Sekil 5.12. T = 323,15 K i¢in yogunluk degisiminin molariteye gore degisimi.
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6. SONUC VE ONERILER

NOT ile su 0,001 — 0,09 mol aras1 ¢ozeltiler hazirlanip, 298,15 — 323,15 K sicaklik
araliginda elektriksel iletkenlikleri olciildii. Konsantrasyonun elektriksel iletkenlige gore
degisim grafikleri c¢izilip, kesisim teknigi ve Gauss egri uydurma teknigi kullanilarak
belirtilen sicaklik aralifinda CMC degerleri bulundu ve bulunan degerler karsilagtirildi.
Kondiiktometri teknigi ile NOT un sulu ¢ozeltisi i¢in bulunan CMC degerleri (303,15 K
sicaklikta 0,034 mol. kg~?), benzer galigmalarda (Rub vd., 2016) yiizey gerilimi metodu ile
bulunan degerlere yakin olmakla beraber (303,15 K sicaklikta 0,029 mol.kg™1), aradaki
farkin kullanilan 6l¢iim tekniginden mi yoksa veri analizi yonteminden mi kaynaklandigi
incelenmelidir. Calismada kullanilan veri analizi yontemi olan lineer egri uydurma ve Gauss
egri uydurma tekniklerinin yaninda literatiirde kullanilan diger metotlar uygulanarak, veri

analizi metotundan kaynaklanabilecek sapmalarin payr minimuma indirilmelidir.

Denklem 3.5, 3.7 ve 3.8’den elde ettigimiz termodinamik parametreler
misellesmenin nasil gerceklestigini gdstermektedir. Sekil 5.4°de goriilen, AHY, nin 308,15
K sicaklik degerlerine giderken pozitif degerlerden negatif degerlere dogru yonelimi
misellesmede hidrofobik etkilesimlerin etkin oldugunu, bu sicaklik degerinden sonra negatif
deger almasi London-dispersiyon giiglerinin misellesmede dominant hale geldigini ve
misellesmenin egzotermik siire¢ iizerinden yiiriidiigiinii ortaya koyar. AHQ ’nin pozitif
degerler almas1 molekiiliin hidrofobik kisimlarinin etrafindaki hidrasyon katmanlarindan
yapisal su salinimi olarak yorumlanabilir ve misellesme endotermik yapiya biiriiniir. Sekil
5.3’de goriilen serbest enerji degisimi degerlerinin negatif ¢ikmasi misellesmenin
kendiliginden gergeklestigi, tepkimeyi baslatmak i¢in harici enerjiye ihtiya¢ duyulmadig:

anlamma gelmektedir (Chauhan ve Sharma, 2013).

Entropi arttik¢a sistem daha diizensiz bir form alir. Siirfaktan misellesme ile birlikte
daha kararli bir yapiya biiriindiigli i¢in, misellesmenin arttig1 durumlarda entropinin
azalmas1 beklenir. Bu nedenle NOT’un entropi degerinin azaldigi sicakliklarda
misellesmenin arttig1, entropinin arttigt bolgelerde misellesmenin azaldigr yorumu
yapilabilir (Sekil 5.5). Bu baglamda olgiilen sicaklik degerleri arasinda 308,15 K sicaklik

degerinde misellesmenin en yogun, 323,15 K sicakliginda ise misellesmenin en az oldugu
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sOylenebilir. NOT’un vuciit iginde bu sicakliga yakin ortamda bulunacag diisiiniiliirse,

misellesmenin avantajlar1 daha belirgin hale gelebilir.

Misellesmenin sicaklikla artma ya da azalma egilimi siirfaktanin misel olusturma
karakteristigine gore degisiklik gostermektedir (Chauhan ve Sharma, 2013). NOT un CMC
degerinin genel olarak sicaklik arttik¢a azalma egiliminde oldugu goriilmektedir (Sekil 5.2).
Bu sonuca gore diisiik sicakliklarda NOT un kritik misel konsantrasyonuna ulasmak icin
daha derisik ¢ozelti hazirlanmasi gerekmektedir. Fakat NOT ila¢ etkin maddesi olarak viicut
sicakliginda kullanilacagindan, bu durum bir dezavantaj teskil etmemektedir. AV,
degerlerinin negatif ¢ikmasi, reaksiyonda tipik misellesme tepkimelerine gore daha kisith
serbest alan oldugunu gosterir. AV, degerleri arasindaki fark, stirfaktanlarin hidrofobik
gruplarmin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. AV, degerinin yiiksek ¢ikmasi trisiklik
ilaglar i¢in hidrofobik hidrasyonun biiyiik olduguna isaret eder. Daha onceki ¢aligmalar
gostermektedir ki Ky, ¢ niceligi suda ¢dziinen iyonik bilesikler igin bilylik ve negatif degerler,
bir ¢ok hidrofobik ¢ozelti i¢in pozitif degerler, yiiksiiz hidrofilik ¢ozeltiler icin kiiciik ve
negatif degerler almaktadir. NOT i¢in hidrofobik hidrasyonu gdsteren pozitif degerler aldig

goriilmektedir. Ayrica KJ,’L‘ niceliginin NOT i¢in negatif ¢ikmasi van der Waals
etkilesimlerinin misellesmede etkin oldugunu gosterir. Yine AKgy g niceliginin pozitif

degerler almas1 hidrofobik dehidrasyonun baskinligini géstermektedir (Taboada vd., 2001).

Bu calismada elde edilen NOT’un CMC degerleri ve termodinamik parametreleri,
UV-VIS ve ylizey gerilimi gibi diger teknikler kullanilarak yapilan diger caligmalarla
karsilastirilarak, onlarla beraber bu siirfaktanin misellesme olaymi aciklamak icin
kullanilabilir. Ileriki calismalarda, bu ¢alismada uygulanan Phillips analiz ydntemi ve Gauss
egri uydurma yontemi ile birlikte, literatiirdeki diger veri analizi metotlar1 kullanilarak

kesinlik orani arttirilabilir ve veri analizinden kaynaklanan sapmalar minimuma indirilebilir.
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