T.C.
GEBZE TEKNIiK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUZEY AKTIiF MADDELERIN KRIiTiK MIiSEL
KONSANTRASYONU- KIMYASAL
YAPI ILISKISININ INCELENMESI

MERVE ERKOC
YUKSEK LIiSANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

GEBZE
2021



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUZEY AKTIF MADDELERIN KRITIK
MISEL
KONSANTRASYONU- KIMYASAL
YAPI ILISKISININ INCELENMESI

MERVE ERKOC
YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGIi ANABILIM DALI

DANISMANI
PROF. DR. MAHMUT RAHIM BAYRAMOGLU

GEBZE
2021



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

INVESTIGATION OF THE RELATIONSHIP
OF SURFACE ACTIVE SUBSTANCES
CRITICAL MICEL CONCENTRATION-
CHEMICAL STRUCTURE

MERVE ERKOC
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMICAL ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. MAHMUT RAHIM BAYRAMOGLU

GEBZE
2021



GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI | YUKSEK LiSANS JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yénetim Kurulu’nun 10/06/2021 tarih ve
2021/26 sayili karariyla olusturulan jiiri tarafindan 14/06/2021 tarihinde tez savunma
siav1 yapilan Merve ERKOC’un tez ¢alismasi Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) :PROF.DR. MAHMUT RAHIM BAYRAMOGLU

UYE :DR.OGR. UYESI HASAN SILDIR
UYE :DR.OGR. UYESI OMUR ARAS
ONAY

Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

........ /eeeoeeidd oo tarih ve L....... /... ... sayi1ll karar.

IMZA/MUHUR



OZET

Deterjanlarin ana maddesini olusturan yiizey aktif maddeler tanim olarak su
icerisinde veya bir ¢ozelti icerisinde ¢oziindiigiinde genellikle yiizey gerilimini
diisiiren bir etkiye sahiptir. Yiizey aktif maddeler, sivilar arasinda olusan bu gerilimi
azaltarak yikama siiresince kopikk olusturma ve temizleme gorevini
istelenmektedirler. Yiizey aktif maddeler ile olusturulan sulu ¢ozeltiler kolloidal
elektrolit davranis1 sergilerler. Bu davranis sulu ¢ozelti i¢inde bulunan misel olarak
adlandirilan az veya ¢ok diizenli yapiya sahip elektrik yiiklii molekiillerin olusumunu
saglamaktadir.

Bu calismada ylizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu- kimyasal yap1
iligskisinin Yapay Sinir Aglar1 (YSA) yontemi ile modellenerek tahmin edilmesi
incelenmistir. Yapay Sinir Aglari’nin gorev tanimi agiklanacak olursa verilen
bilgilere karsilik ¢ikti liretebilme olarak agiklanabilir. Bu belirtilen mekanizmanin
calisabilmesi i¢in ise sistem belirli 6rnekler kullanilarak egitilir. Sonra sistemde karar
mekanizmasinin ¢aligabilir hale gelmesi saglanir. Son olarak da sistemde ¢ikt1 verileri
tiretilir. Caligmamizda literatiirde hesaplanmig toplam 127 adet deneysel veriler baz
aliarak yeni bir model olusturulmasi ve bu ¢aligmalarda kullanilan deneysel verilere
karsilik olusturulmus model ile g¢alismamizda olusturacagimiz yeni modelin
karsilastirmali analizi yapilmasi amaglanmistir. Bu ¢alismada kullanilan verilerin
%70 i egitmek %30’u test etmek i¢in kullanilmistir. Kritik misel konsantrasyonunu
en ¢ok etkileyen 3 parametre (Qcmax, dipol moment, atom sayisi) girdi verisi olarak
tanimlanmistir. Bu tanimlamanin ardindan literatiirdeki deneysel verilerle tanjant
sigmoid transfer fonsiyonu kullanilarak olusturulan yeni modelde hata kareler
toplami ortalamasinin karekokii (RMSE), determinasyon katsayisi(R), ortalama
mutlak yiizde hata (MAPE) ve ortalama karesel hata (MSE) degerleri hesaplanarak
literatiirdeki model ve bu calismada olusturulan modelin karsilastirmali analizi
yapilmustir. Bu degerler yeni olusturulan modelin mevcut modelden daha basarili

tahminleme yapabildigini géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kritik Misel Konsantrasyonu, Yapay Sinir Aglar,
Modelleme.



SUMMARY

Surfactants that make up the main ingredient in detergents are chemical
compounds that affect (often reduce) surface tension when dissolved in water or an
aqueous solution. It reduces this tension between surfactants and liquids and provides
cleaning by creating foam during washing. Aqueous solutions formed with surfactants
have a colloidal electrolyte behavior. This behavior enables the formation of
electrically charged molecules with a more or less regular structure called micelles in
aqueous solution.

In this study, the prediction of the correlation between critical micelle
concentration and chemical structure of surfactants by modeling by Artificial Neural
Networks (ANN) method was investigated. If the task description of Artificial Neural
Networks is explained from a technical point of view, it can be explained as being able
to produce output against the given information. In order for this mechanism to work,
the system is trained using specific examples. Then, it is ensured that the decision
mechanism in the system becomes operable. Finally, outputs are produced in the
system. In our study, the input and output values of the data were determined based on
the experimental data calculated in the literature. 70% of all data was used for training
and 30% for testing. The 3 parameters (Qcmax, dipole moment, atomic number) that
most affect the critical micelle concentration were defined as inputs.Following this
definition, in the new model created by using the tangent sigmoid transfer function
with experimental data in the literature, RMSE: the square root of the mean sum of
error squares, R: determination coefficient, MAPE: mean absolute percentage and
MSE: mean square error values are calculated and the model in the literature and the
model created in this study comparative analysis has been done. These values show
that the newly created model can predict more successfully than the current model.

Keywords: Neuro Fuzzy Model, Critical Micelle Concentration, Artificial Neural
Network.
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1.GIRIS

Deterjan genel tanim olarak sayica bir ve/veya birden fazla yiizey aktif maddeyi
etken ana madde olarak biinyesinde bulunduracak sekilde formiilize edilmis temizleme
bileseni olarak tamimlana bilinmektedir. Bourne ve Jennings tarafindan
gerceklestirilen calismada arastirmacilar deterjan1 temizleme ajani ve bu siiregte
kullanilan ve ¢6zlinmez tortu maddelerin ¢okelmesini engelleyici malzeme olarak
tamimlamaktadir [Bourne and Jennings, 1963]. Bu yiizey aktif maddeler genel olarak
su iten ve su ¢eken yapilara sahiptir [Giiltekin et al., 2003]. Tiim deterjanlar temizleme
gorevlerini yerine getirebilmeleri i¢in biinyelerinde ylizey aktif madde igermektedir.

Yiizey aktif maddeler yapi itibariyle 2 kisma sahiptirler. Bu kisimlar suyu seven
olarak adlandirilan hidrofilik kisim ve suyu sevmeyen olarak adlandirilan hidrofobik
kisimdir.

Genel olarak modelleme kavrami mevcut bir sistemin baskin 6zelligini veya
davranigini giris parametrelerinin fonksiyonu olarak matematiksel modellemeler ve
deney veriler kapsaminda hesaplamak amaciyla kullanilan yontemlerdir [Doherty,
1999]. Yapay sinir aglar1 (YSA) genel olarak biyolojik sinir sistemlerinden ilham
almig mevcut bilgiyi degerlendiren/isleyen sistemlerdir.

Gilinlimiizde halen gelisim gosteren yapay sinir aglari ile modelleme yontemleri
yapay zekd uygulamarindan biridir. Tarihi olduk¢a eskiye dayanan yapay zeka
caligmalarina norobiyolojist Warren McCulloch ve istatistikgi Walter Pitts dnciiliik
etmistir. McCulloch ve Pitts tarafindan gerceklestirilen bir caligmada yapay sinir
aglarinin ilke olarak mantiksal bir fonksiyonu hesaplayabilecek yetide oldugunu
islemi sonrasinda bilinmeyenler altinda 6grendikleri durumlar ile iligki kurarak
kararlar verebilmektedir [Oztemel, 2008]. Lineer olmayan ¢ikis sinyalleri yapay sinir
ag yapisindaki aktivasyon fonksiyonlar: tarafindan tiretilmektedir. Yapay sinir aglari
ile biyolojik sinir hiicrelerinde veriler farkli yapilarda saklanir. Ornegin biyolojik sinir
hiicrelerinde daginik yapay sinir aglarinda ise paralel yapida islenmektedir. Bu paralel
durum ise mevcut bilginin islenmesini ve anlasilmasini kolaylastirmaktadir [Giiltekin

et al., 2003].



2. KAYNAK OZETLERI

Tez calismasinin bu boliimiinde tez konusu ile ilgili mevcut literatiirde yapilmis
caligsmalar yer almaktadir.

1996 yilinda Huibers ve arkadaslar1 “Kantitatif Yap1-Ozellik Iliskisi Yaklagimi
Kullanilarak Kritik Misel Konsantrasyonunun Tahmini” isimli ¢alismalarinda
noniyonik yilizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu (cmc) lzerinde
kantitatif bir yapi-6zellik iligskisini incelemislerdir. Siirfaktan molekiiliiniin hidrofobik
kismit i¢in hesaplanan topolojik tanimlayicilar kullanilarak 77 adet noniyonik siirfaktan
igeren ¢esitli gruplar igin genel bir ti¢c parametreli yapi-6zellik iligkisi gelistirmislerdir.
Onerilen ii¢ parametreli modelin, gesitli kimyasal yapiya sahip noniyonik yiizey aktif
maddeler i¢in Kritik misel konsantrasyonunu 6nemli bir giiven araliginda tahmin
etmek i¢in kullanilabilecegini gostermislerdir [Huibers et al., 1996].

1997 yilinda Huibers ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismada anyonik yiizey aktif
maddelerin molekiiler yapist ile kritik misel konsantrasyonu (cmc) arasindaki
iligkileri, kantitatif bir yapi-6zellik iliskisi yaklasimi kullanilarak incelemistir. 119
anyonik yapi i¢in Ol¢iilen cme degerleri incelenmistir ve kolerasyon katsayisi olarak
0,94 degerini elde etmislerdir. Bu regresyonlarda kullanilan tanimlayicilardan yola
¢ikarak, cmc'nin oncelikle hidrofobik kisminin boyutuna (hacim veya yiizey alani) ve
daha az oranda ise yiizey aktif madde molekiiliiniin yapisal karmagsikligina bagh
oldugu sonucuna varilmigtir [Huibers et al., 1997].

2002 yilinda Zhengwu Wang yaptiklar1 calismada sulu ¢ozelti icindeki
noniyonik ylizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonunun (cmc) tahmini igin
bir kantitatif yapi-6zellik iliskisi (QSPR) incelenmistir. Bu mevcut calisma, yari
ampirik molekiiler orbital yontemi ve tanimlayicit olarak molekiillerin hidrofobik
kisminin sifir dereceli Kier ve Hall indeksi KHO ile hesaplanan toplam molekiiler
enerjisi (ET), olusum entalpisi (H), en diisiik bos molekiiler yoriinge (LUMO) ve
yiizey aktif maddelerin dipol momenti (i) kullanilarak gézlemlenen cmc degerlerine
dayanmaktadir. Gelistirilen modelde R2’nin 0,99°dan biiyiik oldugu goriilmiistiir.
Cmc'nin logaritmasinin, hidrofobik segmentin sifir dereceli Kier ve Hall indeksinin ve
noniyonik yiizey aktif cisimlerinin toplam enerjisinin (veya olusum entalpisinin)
artmastyla azaldig1 goriilmiistiir ve dipol momentinin cmc tizerindeki etkisinin thmal

edilmesinin 6nemli bir hata olusturmayacagi goriilmiistiir [Wang et al., 2002].



2004 yilinda Li ve arkadaglari “QSPR yaklasimi ile anyonik yiizey aktif
maddelerin kritik misel konsantrasyonunun tahmini” isimli ¢alismalarinda bir yapisal
tanimlayici ve iki kuantum kimyasali temel alinarak anyonik yiizey aktif maddelerin
kritik misel konsantrasyonu icin onemli bir kantitatif yapi-6zellik iliskisi (QSPR)
modeli ve ¢coklu dogrusal regresyon teknigi kullanilarak tahmin edilmistir. Anyonik
ylizey aktif cisimlerinin cmc'si i¢in 6nemli bir QSPR modeli, hidrofobik-hidrofilik
kisimlarin toplam atom sayisina (NT), segmentin dipol momentine (u) ve segmentteki
maksimum spesifik karbon alim orani (Qc-max) dayali olarak gelistirilmistir. Elde
edilen modelin gegerliligi veri setine dahil olmayan dokuz anyonik yiizey aktif madde
ile test edilmistir ve kolerasyon katsayisi 0,98 olarak bulunmustur [Li et al., 2004].

Roy ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada, hesaplanmig hidrofobiklik
tanimlayicilan ile genisletilmis topokimyasal atom (ETA) indeksleri kullanarak 37
anyonik yiizey aktif maddenin molekiiler yapilar1 ve kritik misel konsantrasyonu
(CMC) arasindaki iligskiyi kurmak i¢in kantitatif yapi1-6zellik iliskisi (QSPR) modelleri
gelistirilmistir. Bu c¢alisma sonucunda hidrofobik karakterin, anyonik yiizey
madddelerin CMC’si i¢in model gelistirmede 6nemli bir rol oynadigi, farkli ETA
parametrelerinden de kanitlandig: tizere ylizey aktif maddelerin dallanma karakteri ve
elektronik karakteristiginin de 6nemli oldugu goézlemlenmistir [Roy. et al., 2012]
[Roy. et al., 2013].



3. DETERJANLAR

3.1. Deterjanlarin Tarihgesi

1831 yilinda basit kimya aletleri olan karanlik bir laboratuvarda Firemi isimli bir
Fransiz, zeytinyaginin lizerine siilflirik asit dokerek elde ettigi maddenin suda
kopiirmesi sonucu meydana gelen tepkimenin ilgisini ¢ekmesi iizerine arastirmalarini
yogunlastirir. Maddenin yaglari da temizledigini fark ettigi zaman bu maddenin sadece
kopiirmesi yoniinden degil fakat fonksiyon olarak da sabuna benzedigini anladi. Iste
Ilk deterjan o tarihte boyle yapilmistir. (Sentetik yikama ve temizleme maddelerinin
tarihgesi hakkinda bir arastirma yapmis olan Herbert Manneck'e gore deterjanin hakiki
mucidi 1831 senesinde ilk siilfonati imal eden Runge'dir) Fakat Firemi’nin maddesi
ar1 degildi ve sabun karakterini veren molekiile bagli diger baska molekiiller vardi.
Kendisi bu fazlaliklar1 esas molekiilden aywramadi. Ilk icat edilen deterjanlarin
temizleyici yonden higbir iistiinliikleri yoktu. Fakat yiizey aktif maddeler oldugu i¢in
yani su ylizey gerilimini kirip suyun dagilimini ve emilmesini kolay sagladiklari i¢in
1slatma giigleri vardi ve 1830 yillarinda tekstil sanayisinde bu amagla kullanilmaya
basland1. Ornegin koyun yiinii cok yagh bir madde oldugu igin yikamak, 1slatmak
gayet giictii. Fakat siilfatli yaglar bunu kolaylikla saglayabiliyorlardi. Siilfath yaglarin
diger faydali yonleri ise sabunlar gibi sert sudan etkilenmemeleriydi. Siilfath yaglar en
sert suda bile fonksiyonlarini rahatlikla yerine getirmektedirler. 19.yiizy1lin sonlarina
dogru nebati ve hayvani yaglarda, fazla talepten dolayi, bir kaynak kitlig1 yasandi.
Buna sebep Avrupa ve Amerika'da hizli niifus artisi ve bu siralarda margarinin
icadidir. Bundan dolay1 sabuna karsi talep inanilmaz derecede artmistir. Bu sartlar
altinda tabii yaglara dayanmayan ve sabunun yerini alacak bir maddenin icadi elzem
olmustur. 1913 yillarinda Belgikali bir kimyaci olan Reychler laboratuarda ilk defa ar1
olarak 1slatma karakteri bakimindan ayni1 sabuna benzeyen sentetik bir deterjan yapti.
1916 yilinda bir Alman firmasi naftalin, isopropil alkol ve siilfiiriik asidi kostik soda
ile notralize ederek alkil aril siilfonat yapmistir. Bu deterjan ticari hayatta Nekal A adi
altinda satilmistir. Iste ar1 sayilabilecek sekilde ticari amaglarla yapilmus ilk deterjan
bu sekilde gelistirilmistir. Buna ragmen Nekal A fazla basarili olmamistir ¢ilinkii tekstil
maddelerinden solid parcalar1 ve yag maddelerini iyice s6kememistir. Her seye
ragmen gayet iyi bir ylizey aktif madde olarak su ile yagi emilsiyon haline getirmistir.

Savas biter bitmez Ingiltere biitiin giiciinii kimya sanayiine vermistir. Almanya'da da

4



Ingiltere'ye paralel calismalar baslatilmistir. 1920 yillarinda sentetik olarak yiizlerce
ylizey aktif madde yapilabilecegi anlagilmistir. Artik; asitli veya fazla tuz ihtiva eden
ortamda gorevini tam olarak yapmayan sabun yerine esasl bir deterjanin bulunmasi
zaman sorunu olmustur. II. Diinya Savasi ile tabii yaglarin daha kit hale gelmesi ve
sabunun karne ile satilmasi sentetik deterjana verilen 6nemi hizlandirmistir. Ilk
deterjanlar genellikle pekiyi temizlemeyen zararli maddelerdir. Fakat 1930 yillarinda
petrol {iriinii olan benzen veya benzen halkali hidrokarbon sayesinde sentetik
deterjanlar yapilmistir. Bunlar hemen piyasaya yerini almis ve her giin daha fazla
yayilmaktadir. Bugiin sentetik deterjan sanayii ¢ok genis bir alana yayilmig olup
tizerinde hald gelismeler yapilmaktadir. Son zamanlarda biyolojik parcalanabilir
yumusak deterjanlar ve enzimli deterjanlar icat edilmistir. Tiirkiye’de ilk deterjan
kullanilma tarihi 2. Diinya Harbinden 6nceki yillara kadar dayanmaktadir. 2. Diinya
Harbinden evvel izmirli bir tiiccar olan Louis Saliba'nin Almanya’dan Persil marka
deterjan ithal ettigi bilinmektedir. Ancak; Tirkiye’de ilk tiretim 1933 yilinda Lili
markasi altinda Atom Kimya Sanayii tarafindan yapilmigtir. Bu deterjan basit
karistirma, yani "kuru nétralizasyon" ile yapilmistir. Hemen arkasindan Istanbul'a aym
metot ile tiretime baglanmistir. Kule ile deterjan tozu tiretimine ilk defa Puro Sabun
Sanayii A.S. de baglanmistir. Fakat basit metotla yapilan deterjanlar ¢ok daha ucuz
oldugu i¢in bu kule bir miiddet sonra isletilmemistir. 1961-1963 yillarinda deneme
iretimine baglayan bir bagka firma bu kuleden faydalanmigstir ve iiretimin devamlilig1
saglanmistir. Halen Tiirkiye'de 6 adet kule vardir. Bunlar sirastyla, Puro Sabun Sanayii
A.S., Kimya Teknik, M.Zeki, Obdan ve Ortaklar1 Koli, s-ti., Mintax, Taris ve Tiirkiye
Yag ve Mamulat1 A.S. ,TURYAG n kuleleridir. Bu kulelerden faydalanilarak birgok
markalarda toz deterjan iiretilmektedir. 1960 yillarinda Tiirkiye’de deterjan yeni
sayilabilecegi icin siki bir iiretim ve kalite kontrolii bulunmamaktaydi. Uretilen bazi
mallarin alkali veya sabit olmalari yiiziinden deri tizerinde alerji yaptiklar: tespit
edilmistir. Deterjanlarin tarihine bakacak olursak ilk &rneklerinin M.O. 2200°de
yapilmis oldugunu ve bu deterjan 6rneginin Cin tar¢in1 yag ile ¢esitli alkalileri i¢erdigi
bilinmektedir. Buna ek olarak sabunun ilk defa M.O. 600’lii yillarda Fenikeliler
tarafindan yapildig1 kabul edilmektedir. Fenikeliler tarafindan kullanilan ilk sabun
orneginin Miirver agaci, Ke¢i Donyagi ve Odun kokii ile yapildigr bilinmektedir.
Sabunun yaygin olarak Roma Imparatorlugu déneminde kullanildig1 goriilmiistiir.
Romalilarin  sabunu  Kelt’lilerden 0grendikleri varsayilmaktadir. Kelt’lilerin

kullandiklar1 sabun 6rneklerinin hayvansal yag ve bitki kiilleri kokenli iirinlerden
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iiretmislerdir. ilk olarak sabuna "Saipo” adm verdikleri ve bu kelimenin sonradan
"Soap" olarak degistigi bilinmektedir. Sabunun milattan sonra ilk ylizyillarda ilag
olarak kullanilmis daha sonralari sampuan gibi kullanilmaya baslanilmistir. 73 y1l 6nce
sunulan ilk c¢amasir deterjan1 ile suyun molekiil yapisinin degistirebilecegi
kesfedilmistir. Temizlemenin daha bagarili olabilmesinin yiizey gerilim seviyesinin
azaltilmas1 gerektigi ve bunun ylizey aktif madde kullanimi ile yapilabilecegi tespit
edilmistir. [Smulders et al., 2003].

Pompeililere ait yapilan kazilarda bulunan araglardan yola ¢ikarak sabun iiretim
yerleri bulunmustur. Bu bulgulara ek olarak volkanik kiil olusumlarinda yaklasik 2000
yillik sabun pargaciklari meydana cikarilmistir. Kimyaci Cabir Ibni Hayyam’in M.S
800’111 yillara dayanan yazilarinda da sabunun temizleyici madde olarak kullanildig:
goriilmiistiir.  Orta ¢agda sabun iiretimi Fransanin Marsilya kentinde iretildigi
bilinmektedir. Bu bolgedeki sabun iiretiminin bolgede bulunan Phocaenler tarafindan
getirildigi diisiiniilmektedir. Marsilyadan sonra italyanin Cenova ve Venedik ile
Ispanya’nin Madrid kenti yakinlarinda iiretimlerin yapildigi bilinmektedir. Sabun

ireticiliginin ilerlemesinin en yogun oldugu iilke ise orta cagda Almanya olmustur.

3.2. Deterjan Bilesenleri

Tanim olarak deterjan bir veya birden fazla yiizey aktif maddeyi biinyesinde ana
bilesen olarak barindiracak sekilde olusturulmus temizleme bileseni olarak
nitelendirilebilir. Genel olarak bir bilesenin deterjanlik fonksiyonlari sergileyip
sergilemedigi birtakim kimyasal ve fiziksel siiregler ile belirlenebilir. Bu siiregler
baslica; 1slatma, notrlesme, ¢6zme, sabunlastirma, emiilsiyonlastirma, dagitma ve geri
baglanmay1 durdurmak olarak nitelendirilebilir.

Islatma suyun yiizeyinde meydana gelen gerilimin yiizey aktif maddelerin
etkilesimi sonucu azalmasi ile mevcut suyun etki ettigi ylizeyin artmasi sonucu
kimyasal iiriin ve lekenin birbiri ile etkilesiminin artmasi olay1 olarak belirtilebilir.

Kirlerin biiyiik bir boliimiiniin asit yapr sergilemesinden dolay1 temizleme
amaciyla kullanilan deterjanlarin bazik davranis sergilemesi i¢in alkali tiirde yapilar
icermesi gerekmektedir. Kullanilacak olan bu alkali tiirlerin dozaj1 etki edecegi kumas
vb. tekstil liriiniine hasar vermemesi igin seviyesi bilylik onem arz etmektedir. Alkaki
gruplarin kullanim1 sonucu polyester yapida lifler hasar gérmektedir. Buna ek olarak

yuksek bazik ortam yikamanin durulama seviyesinde olumsuz etkilemektedir.



Coziinme siireci ortamin pH ve sicaklik degerlerindeki ytikselis ile artig gdsteren
bir parametredir. Ortamin optimum sicaklik ve pH degerlerine ulagsmasi halinde de
ylizey aktif maddelerin performansi paralel olarak artacaktir.

Sabunlagsma 6zelligi olmayan yaglarin temizlenebilme 6zelligine sahip olmalari
icin kiigiik pargalara ayrilmalari emiilsiyonlastirma islemi ile olmaktadir.

Asit 6zellikteki lekelerin temizlenmesinde ekonomik ve leke ¢ikarma anlaminda
en iyi yontemlerden biri de agartici kullanmaktir. Genel olarak agarticilar rengi
cikartarak veya kiri ortamdan uzaklastirarak etki gosterirler. Buna ek olarak diisiik
oranda agartic1 kullanimi bile ortamdaki bakterileri etkisiz hale getirmeye yetmektedir.
Bu parametrede g6z Oniine alinarak kullanilan deterjan miktar1 kiri ortamdan
uzaklastirma ve tekstil {iriiniine en az hasar verecek diizeyde tasarlanmalidir.

Kat1 halde bulunan kirlerin baglandig: yiizeylerden ayrilmasi dagitma 6zelligi
ile saglanmaktadir. Yiizey aktif maddelerin etkilesim saglamasi ile dagitma 6zelligi
saglanmaktadir. Kirin yapistigi ylizeyden ayrildiktan sonra tekrar yapigmasini
onlemek amaciyla yiizey aktif maddeler (anyonik) kullanilmaktadir. Diger yiizey aktif
maddeler (Katyonik, Noniyonik) biinyesinde karboksimetilseliilozlar bulunan
deterjanlar ise bu yapilariyla temizleme siirecini gergeklestirilmektedir [Arpapay,

1992].
3.3. Deterjanlarin Cevresel Etkileri

Deterjanlarin insan viicuduna ve yasanilan c¢evreye zararhi etkileri 1950’1
yillarda farkina varilmistir. Bu farkindalik deterjanlar iizerine yapilan g¢alismalar
sonucu deterjanlarda bulunan etken maddelerin dogada uzun siireler par¢alanmadigi
gercegini ortaya ¢ikarmistir. Bu olumsuzluklardan sonra yeni iiretilecek deterjanlarda
farkli madde arayislarina gidilmistir [Kumbur et al., 1989].

1986 yil1 itibariyle deterjan tiretimde Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat (DDB)
kullanilmistir. 1986 yilindan sonra deterjan liretiminde kullanilan etken maddelerin en
az %50 sinin dogada parcalanabilir olmas1 gerekliligi hiikmii getirilmistir.

1965 yillarminn basinda deterjanlarin suda birikimini 6nlemek amaciya Linear
Alkikbenzen Siilfonatlar (LAS) {iretilip gelistirilmistir. LAS yapilarinin molekiiler
yapist bu maddelerin diger yapilara oranla daha kolay pargalanabilmesini

saglamaktadir.



Deterjanlar igerdikleri ABS Fosfat ve farkli beyazlatici kimyasal iiriinleri i¢ sular
ve denizlere karigmakta, yeraltt su depolarina niifuz etmektedir. LAS VE ABS’nin
canli yapilarda meydana getirdigi yikimlar ekosistem i¢in son derece énemlidir. Bu
etkiler ortamda canli tiir habitat dengesini bozarak belirgin degisiklikler ortaya
¢ikarmakta, su bulanikligi artmakta, sedimantasyon artisi ile mevcut su miktari gol ve
baraj yapilarinda azalmakta ve HS olusumu ile birlikte mevcut sularin aritmalari
zorlagsmakta, suda tat ve koku problemleri olusmaktadir. Deterjan iiretiminde agartici
madde kullanimin1 %50 azaltarak sera gaz1 emisyon miktarindan kaynakli olan etkisini
%50 azaltacagi diisiiniilmektedir [Biiytikbay et al, 2010].

Deterjan iriinlerinin toprak ile temas etmesi sonucu ortaya c¢ikan olumsuz
sonuclardan en olumsuzu topragin tuz oranini artirmasidir. Deterjan {iriinlerinin
topraga etkisini etkileyen baslica parametreler; topragin gegirgenlik seviyesi,
biinyesindeki organik madde miktari, yeralti suyu derinligi vb.dir. Deterjan kirliliginin
toprakta devam etmesi ile topragin biyolojik ekosistemi bozularak hasar gorecektir.
Bu hasar sonucu topraktaki mineraller, mikroorganizmalar basta olmak iizere birgok
bileseni geri doniistimii miimkiin olmayan bozulmalara girecektir.

Deterjan yiiksek aktif maddelerinin ¢evrelerindeki sularla temas etmeleri halinde
ortamda etkilesim sonucunda ayrisarak ¢oziinmiis oksijeni kullanirlar. Bu durumda su

habitatinda yasayan bir¢ok canli i¢in tehlikeli durum olusturmaktadir.



4. YUZEY AKTIF MADDELER

Yiizey aktif madde kavrami suyu g¢eken hidrofilik ve suyu iten hidrofobik
yapilar1 birlikte kapsayan homojen olmayan uzun bir zincir yapisina sahip molekiil
yapisini belirtmektedir. Yiizey aktif madde (Y AM) hidrofobik ve hidrofolik yapilarini
degistirerek birgok 6zellik eklenebilmektedir. (Islanma, dagitma, kopiirme kontrol vb.)
[Bajpai and Tyagi, 2007]. Deterjanlarin ana maddesini olusturan ylizey aktif maddeler
tanim olarak su icerisinde veya bir ¢ozelti igerisinde ¢oziindiigiinde genellikle yiizey

gerilimini diisliren bir etkiye sahiptir.

Sekil 4.1: Amfilik molekiiliin sematik gosterimi.

Bununla birlikte iki bilesenin yiizeyleri arasindaki gerilime de etki etmektedir.
Yiizey gerilimdeki azalma yikama islemlerinde kopiirme etkisi yaratarak temizlemeyi
kolaylagtirmaktadir [Biiyiikbay et al, 2010].

Coziicii i¢indeki ylizey aktif madde (YAM) yogunlugu kritik sinir degerlerinin
tizerine ¢iktiginda iyon veya molekiil yapilarindan meydana gelen misel olusumlarinin
meydana getirirler. Belirtilen bu misel yapilarinin formu, yerlesim sekli ve tip olarak
farklilik gosterip gostermedigi kesinlik kazanmamistir. Molekiillerden misel
yapilarinin meydana gelmesinin tekrarli oldugu varsayilmaktadir. Cozeltinin koloidal
yaptya hasligi misel yapilarmin biiyilikligiine baghdir. Cozeltinin iletkenligini
etkileyen parametre ise yiizey aktif maddenin iyonize duruma sahip olup misel
yapisinin yiiklendigi durumdur. Yiizey aktif maddelerin iyonize oldugu durumlarda
koloidal elektrolit 6zelliginde degerlendirilebilir [Arpapay, 1992].



4.1. Yizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Genel olarak yiizey aktif maddeleri siniflandirma yapilacak olsa hidrofilik
yapiya sahip ug¢ bolgelerinin yiik duruma gore; anyonik, katyonik, amfoterik ve non-
iyonik olarak siniflandirilmaktadir. Hidrofobik yap1 uzun hidrokarbon zincirdir. Buna

ek asagida olarak yer alan yapilarida kapsayabilir [Roy, 2012].

/\/\/\/W\@ Anyonik
( ) Katyonik

/\N\/W\% Amfoterik

AN Noniyonik

Sekil 4.2: Yiizey Aktif Maddelerin sematik gosterimi ve siniflandirilmast.

4.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Hidrofilik yapiya sahip bas kismi negatif yiikk barindiran Yiizey aktif
maddelerdir. Yiizey madde olarak anyonik Yam’lerin kullaniminin ana sebepleri
imalatinin diger YAMlere gore daha basit olmas1 ve ekonomik agidan daha uygun
olmasidir. Belirtilen bu sebeplerden dolay1 anyonik smiftaki yiizey aktif maddeler
baska siniftaki yiizey aktif maddelere gore ¢cok daha fazla miktarlarda kullanilmakta
olup deterjan bilesimlerinin bir¢ogunda yer bulmaktadir. Deterjanlarda maksimum
temizleme oOzelligi kazandirmasi igin hidrofobik bas kisim zincir 12-16 karbon
atomuna sahip ve dogrusal formda olmalidir. Kullanilacak olan karsit iyona goére su

¢ozlinlirliigii(sodyum), yag ¢oziiniirliigii(kalsiyum) artmaktadir.

10



R—COO~Xx*
R: Uzun Hidrokarbon Zinciri
X: Kiigtik bir katyonu gosterir

Anyon~ Katyon*
C17H33C00 Na

S

Zayif  Kuvvetli

Polar Polar

Sekil 4.3: Anyonik yiizey aktif maddelerin genel formulii.

Yiizey aktif maddelerden baslicalari; siilfatlar, polieter,
karboksilatlar,stilfonatlar,  Isotionatlar,  Sarkosinatlar ~ (amid  sarkosinatlar),
Siilfoksinatlar ve siilfoksinamidlerdir.

Belirtilen yiizey aktif maddelerden en yogun kullanilanin Lineer Alkinbenzen
Stilfonat olmasinin sebebi diger anyonik maddelere gore daha diisiik maliyet daha
fazla performans saglamasi olarak biliniyor.

Lineer Alkilbenzen Siilfonat (LAS) maliyetinin diisiik olmasi ve yiiksek
performans saglamasi nedeniyle en c¢ok kullanilan yiizey aktif madde olarak

bilinmektedir (Sekil 4.4).

SO3Na

Sekil 4.4: Lineer alkil benzin siilfonat.
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Normal yapidaki sabun numunelerine oranla daha dayanikli bir yapiya sahip
olmasina ragmen su sertligine kars1 hassasiyete sahiptir. Bu sorunun 6niine gegmek
i¢cin iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ile birlesim yapilmasi veya magnezyum
iyonlarini baglayan yap1 olusturucular ile birlestirilmelidirler.

Bir diger yaygin olarak kullanilan anyonik ylizey madde ise Sodyum Loril
Siilfattir. Genis bir kullanim alanma sahiplerdir (Deterjan, sabun, sampuan,
nemlendiriciler ve losyonlar). Bunlara ek olarak gida katki maddesi olarakda

kullanilmaktadir.

O
l
CH3(CH3)10CH;0 =—S—0Na

o

Sekil 4.5: Sls'nin yapist.

Anyonik siniftaki yiizey aktif maddeler, alkil benzen siilfonat, amid siilfonat ve

yag alkolii siilfat olarak gruplandirilabilir [Munson et al., 2004].
4.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Organize bazlarin tuzlar1 olarak da adlandirilan ve hidrofilik yapidaki bas kismi
pozitif yiike sahip ylizey aktif maddelerdir. Dokulu yiizeylere tutunmalarinin iyi
olmasinin sebebi pozitif ylike sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu ylizey aktif
maddeler genel olarak temizlik amaciyla ve c¢amagir yumusatict amaciyla
kullanilmaktadir. Sanitasyonda tercih edilmeleri ise antiseptik Ozelliklerini 1yi
olmasindan dolayidir [Giiltekin et al., 2003].

En fazla kullanima sahip olan katyonik yiizey aktif maddeler setiltrimetil

amonyum klortir ve alkil dimetil benzil amonyum klorittir.
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CH;

CH; == (CH;)14™=CH = N"==m (CH; = Cl-

CH;

Sekil 4.6: Setil trimetil amonyum klortriin kimyasal yapisi.

H33-C16 - |\|| -_— CH3 Cr
CH,

R: Uzun Zincirli Hidrofob Grup
Ry, Ry, Ry: Dusik Zicidi Alkali Gruplan
X7 Klorur, bromur vb. anyonlar

Sekil 4.7: Katyonik ylizey aktif maddenin genel formiilii.

4.1.3. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Amfoterik siiftaki yilizey aktif maddeler, anyonik kisminda bir negatif yiik ve
katyonik kisminda bir pozitif yiik tasimaktadir [Kaya vd, 2000]. Negatif ve pozitif yiik
durumlar1 bulunduklar1 ¢6zeltinin pH seviyesine bagli olarak degismektedir. Bazik
davranigh ¢ozeltide negatif, asidik davranish ¢ozeltide pozitif bir ylik kazanarak
katyonik davranis sergilemektedir.

Amfoterik yapidaki yiizey aktif maddelerin aktivitesi yiiklenmis kisimlar

arasindaki mesafeye bagli olmakla birlikte isoelektrik notasinda en yiiksek degerde
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olmaktadir. Belirtilen yiizey aktif maddelerin pH seviyesi ve yiikteki degismeleri
kopiirme, temizleme ve 1slatma gibi biinyesindeki ozelliklere dogrudan tesir
etmektedir. [Bajpai et al., 2007]. Amfoterik maddelere iyonik olmayan ylizey aktif
maddelere isoelektrik noktada ¢ok benzerdir. Bu noktanin alt veya iist seviyesindeki
ozellikler ise anyonik ile katyonik YAM lere dogru yonlenmektedir [Bajpai et al.,
2008].

4.1.4. Non-Iyonik Yam

Non-iyonik yiizey aktif maddeler hicbir elektriksel yiikii yoktur. Non-iyonik
YAM’lerin yag bazli lekelerde etkili olmas1 emiilsiyonlastirma yapisini biinyesinde
barindirmasindan kaynaklanmaktadir. Belirtilen bu yiizey aktif maddeler polyster
esasli sentetiklere yapisarak kir ve boya vb. yapilardan korunmasina olanak saglar. Bu
amaca istinaden temizlik iirtinlerinde kullanim1 oldukga yaygindir. Tercih edilmesine
sebep olan 6zelliklerine ek olarak bu maddelerin olumsuz yonlerinden en 6nemlisi ise
kir tabakasinin ylizeyden ayirdiktan sonra, ylizeyden uzak tutabilmek i¢in yeterli giice
sahip olamamasidir. En sik kullanilan non-iyonik yam yapisi ise alkil fenol etilen oksit

kondensatlaridir.

R - (OCHchz) X OH H33C16 - (OCH2)120H
R: Uzun Hidrofob Zincir.

X: Etilen oksit molekil sayisi (etoksillenme derecesi)

Sekil 4.8: Iyonik olmayan yiizey aktif maddenin genel formiili.

4.2. Deterjanlarda Bulunan Yiizey Aktif Maddeler

Baslica temizlik amaci kullanilan deterjan, sabun, sampuan, ylizey temizleyici
ve dis macunlarinin bilesenlerinde yer alan temel yiizey aktif maddelerin en
onemlilerini siralayacak olursak; alkil siilfat, alkil polietoksietilen siilfat,
Polioksietilen alkil eter ve linear alkil benzin siilfonat bunlarin basinda yer alir [Bajpai
et al., 2008]. Belirtilen bu yiizey aktif maddelerin birincil amaglari misel yapilari

olusturduktan sonra mevcut kirleri ortamdan ayirmaktadir. Bu belirtilen 6zellige ek

14



olarak kopiik olusturmak ve kir yapilarinin tekrardan yapismasinin oniine ge¢mesi
beklenmektedir.

Belirtilen 6zelliklerin etki gosterebilmesi i¢in bazi uygun degerler vardir. Bu
sartlar baslica ortam sicakligi, uygulanan siire, su tipi, kimyasal iirlin tipi, iiriin
yogunlugu ve mekanik etkidir. Bu 6zelliklerin bir kismi yikamay1 gerceklestirecek
makineye bir kismi ise kullanilacak kimyasal {irline bagli olarak degismektedir [Riggs
et al, 2005].

Deterjanlar1 genel olarak evde kullanmak amagli ve sanayi de kullanmak amagl
olarak smniflandirmak miimkiin olabilir. Ev tipi deterjan sinifindakileri: Camasgir
yikamada, bulasik yikamada, sampuan olarak ve viicut temizligi amagl kullanilanlar
olarak siralayabiliriz. Sanayi tipi iirlinleri ise ¢ok yonlii temizlik amagli ve ev tipi

kullanilan ¢amasir deterjanlarinin biiytik 6l¢ekli yikamalarda kullanilan tirtinlerdir.

4.3. Kritik Misel Konsantrasyonu

Misel kavramini ylizey aktif maddelerin bir ucta negatif bir ucta pozitif ug
bulunan polar diye tabir edilen biinyesinde ¢6ziinmiis 6zdecikleri barindiran yapilar
icinde kendiliginden birleserek olusan en basit yap1 olarak tanimlanabilir.

Polar bir yapiya sahip olan su molekiiliine yiizey aktif madde ilavesi ile yiizey
aktif maddenin hidrofilik kism1 ortamdaki su molekiilleri ile ¢evrelenirken diger bir
kisitm olan hidrofobik kisim ise kendilerini g¢evreleyen ylizeye dogru gitmeye
calisacaktir. Bu sekilde sunun yiizeyinde meydana gelen gerilim seviyeside azalmis
olacaktir. Bu siirecin tekrarlanmas ile ylizeyde bulunan gerilim ciddi oranda azalmaya
devam eder. Yiizey gerilimi ortamin derisiminin belirli bir noktaya gelmesiyle birlikte
sabitlenecektir. Bunun sebebi ise artik yiizey aktif maddeler yiizeye dogru gitmiyor
kendi aralarinda misel olarak tabir edilen yapilarin olusumuna baglarlar. Kritik misel
konsantrasyonu (CMC) terimi ise misel yapilarinin olusmaya basladigir bu derisim
degeri olarak adlandirilmaktadir.

Kritik misel konsantrasyon degeri misel olusumuna sebep olan ylizey aktif
maddenin basincina, sicaklik degerine ve tipine bagli olarak degismektedir. Misel
yapilarinin ¢ozeltiler icinde olusmaya baslamasi ile meydana gelecek degisimler

temsili olarak gosterilmektedir.
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CMC OSMOTIK BASING

BULANIKLIK

YUZEY GERILIMIi

MOLAR ILETKENLIK

| VOLTAMETRE |

BIiLESIGIN DERISIMI

Sekil 4.9: Yiizey gerilimi- bilesik derisimi grafigi.

Su igeren bir ¢ozeltide YAM n suya afinitesi olan kismi suya dogru yonelir.
Cozelti icerisinde yagda ¢6ziinen bir bilesen varsa YAM’n yaga afinitesi olan kismi
yagda ¢Oziinen kisma dogru yonelir. Tiim bunlarin sonucunda misel yapilari olusur.

Yiizey aktif madde ¢ozeltileri suyu seven — yagi seven gibi karsit davraniglari
gosterdiginden basit bir ¢ozelti gibi davranmaz, konsantrasyon ile orantili 6zellikler
sergiler. Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde ylizey aktif madde stabil bir ¢oziinme
davranig1 gosterirken yiiksek konsantrasyona sahip cozeltilerde osmotik basing,
iletkenlik ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri ani bir degisim gostermektedir.

Kritik misel konsantrasyonu 6l¢iim yontemleri, kullanilan molekiillerin fiziksel
ozelliklerinde ani farklilagmalardan esinlenerek ortaya ¢ikmistir. Meydana gelen bu
degisimler ¢ozeli i¢inde bulunan parcaciklarin say1 ve biiytikliiklerindeki farkliliklar,
¢ozlinmeyen maddelerin miselar ¢oziinmesi ve yiizeydeki gerilim kuvvetindekinin

degisim gostermesi ile meydana gelebilir.
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Ktk misel
konsantrasyonu

Ylzey gerlim

| | 1 1 1 1 1 1 | | | |

YAM konsantrasyonu

Sekil 4.10: Yiizey gerilimi-YAM konsantrasyonu grafigi.

lletkenlik

Kritik misel
konsantrasyonu

YAM konsantrasyonu

Sekil 4.11: Yiizey aktif madde derisimiyle orantili olarak iletkenlik ve yiizey
geriliminin degisimi ve grafiklerden kritik misel konstrasyonu tayini tespiti.

Misel yapist uygun derisim ve ortam sicakliginda olusur. Misel yapilarinin
olusum gosterdigi derisim tanimina kritik misel konsantrasyonu mevcut sicakliga ise

Kraft sicaklig1 denilmektedir.
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5. YAPAY SINiR AGLARI

Yapay sinir aglar1 (YSA), esas olarak biyolojik bir sinir ag yapisini temel alarak
gelistirilmis olan bilgiyi isleme teknigidir. Ortaya ¢ikis amaci bilim insanlarinin beyin
fonksiyonlarinin ¢alisma mekanizmasia olan ilgisi ve hayranlig1 olmustur. insan
beyninin hem miikemmel derecede organize olarak is yapabilmesi, karmasik yapisi ve
bunlara ek olarak yapay olarak taklit edilememesi yiizyillardir ilgi cekiciligini
korumasina yardime1 olmustur. Beynin ¢alisma felsefesini incelemek ve bunu tiimiiyle
kopyalamak son donemin en hayali disiincelerindendir [Arena et al., 1998]. Genel
olarak yapay zeka alaninda amag insanlarin bir durum karsisinda verdigi tepkileri
temel alarak bu yetileri makinelere kazandirmaktir. Ozet olarak makineleri insanlardan
daha tistiin hale getirmektir.

Tanim olarak YAS (Yapay Sinir Aglar1) beyin yapisinin sinir ag yapisina benzer
sekildeki yapisi ile 6grenilmis olan veya gruplandirilmis verileri kullanarak yeni
veriler iireten karar mekanizmasma sahip yazilimlar olarak tamimlanabilir. Oriintii
tanima, sistem tanimlama, robotik, sinyalleri isleme, lineer olmayan denetim alanlari
gibi bir¢ok uygulama alaninda yapay sinir aglar1 yaygin olarak kullanilmaktadir

[Abadoglu et al., 1999]
5.1. Tanim ve Tarihcesi

Yapay sinir aglariin ilk temelleri, 1940'larin basinda arastirmalara baslayan Mc
Cullogh ve Pitts tarafindan 1943'te yayinlanan bir makaleyle atildi. Ancak XOR
problemi olarak bilinen yapay sinir aglar literatiirlinlin basarisiz olmasi1 nedeniyle
yapay sinir aglarina olan ilgi belirli bir siireligine azalmistir. Hopfield'in 1980'lerdeki
caligmalari, yapay sinir aglariin genellestirilebilecegini ve geleneksel bilgisayar
programlama ile ¢oziilmesi zor olan problemler i¢in kullanilabilecegini gostermektedir
[Web1, 2019].

Yapay sinir aglariin avantajlari avantajlar1 Non-linear olabilmesi, giris ve ¢ikis
eslemeleri ile tasarim yapabilme, adaptasyon imkani ve hataya toleransli olmas: olarak
aciklanabilir [Haykin, 1999].

Yapay sinir aglarinin teknik agidan bakilarak gérev tanimi agiklanacak olursa
verilen bilgilere karsilik ¢ikt1 iiretebilme olarak aciklanabilir. Bu belirtilen

mekanizmanin ¢alisabilmesi icin ise sistem belirli 6rnekler kullanilarak egitilir. Sonra
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sistemde karar mekanizmasinin (Sekil 5.1) galisabilir hale gelmesi saglanir. Son olarak

da sistemde ciktilar iiretilir.

X1 Wi

X W, F(A) 5

AKTIVASYON
FONKSIYONU

Xi Wi \

GIKTI

%@ﬁ —>

/7
| I

GIRDI

Sekil 5.1: Cok katmanli yapay sinir ag1 ndronu ¢alisma fonksiyonu.

Sekil 5.1°de S wverilerin ¢iktisin1 ifade etmektedir. F(A) aktivasyon
fonksiyonunu, Xi:-X2-Xi sisteme yiiklenen girdileri ifade etmektedir. Wi-Wo-Wi
baglantinin vektorel agirliklarini ifade etmektedir [Baldi et al., 1989]. 1950 li yillardan
giiniimiize bilgisayar biliminde ¢ok biiylik gelismeler olmustur. 1980 yillari itibariyle
yapay sinir aglarinda yasanan gelismeler bu konu i¢in 1980 yilin1 doniim noktasi
olarak kabul etmektedir. 1980 oOncesinde yapilan caligmalara Amerikali Doktor
Warren Sturgis McCulloch ve matematik¢i Walter Pitts onciiliik yapmustir. Warren
Sturgis McCulloch ve Walter Pitts tarafindan gelistirilen model yapay sinir ag
modellemede esik mantig1 modelini temel alan hesap modeli gelistirmislerdir. Yapmis
olduklar1 ¢aligmada biyolojik siire¢lere ve yapay zeka uygulama yontemi lizerine
yogunlasmislardir. Bu caligmanin ardindan 1954 yilinda Farely ve Cark tarafindan
adaptif tepki liretme terimi ortaya c¢ikarilmistir. 1959 senesinde elektrik miihendisi
Bernard Widrow ve doktor Marcian Hoff tarafindan Madaline ve Adaline olarak
isimlendirdikleri ag modellerini gelistirmislerdir.
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1980 ve Oncesi yapilan ¢aligmalarin camelot ¢agi (1890-1969), karanlik cag
(1969-1980) olarak tanimlanabilir. 1980 sonrasi yapilan ¢alismarin donemleri ise
Ronesans Cagi (1982 — 1986), Baglanticilik Cag1 (1988 — 1994) ve Yapay Zeka Cagi
(1998 -) olarak adlandirilabilir.

5.2. Yapay Sinir Aglar1 Kullanim Alanlari

Yapay sinir aglar1 6grenme Ozelligi sayesinde geleneksel teknikler i¢in ¢ok
karmasik kalan problemlere ¢6ziim saglayabilmekte ve daha once karsilasiimamis
durumlarda genelleme yapabilmektedir.

Yapay sinir aglar1 birgok disiplin alanlarinda kullanilmaktadir. Bu uygulama
alanlarindan bazilari; tip alaninda (kan analizlerinin siniflandirilmasi, beyin
modellemesi ¢aligmalari), otomotiv sektoriinde (otomatik arag denetimi, akilli araglar
ve robotlar icin en mantikli glizergdh belirleme, mekanik pargalarin kullanim
stirelerinin belirlenmesi), otomatik kontrol, uzay sanayisinde, bankacilikta (kredi kart:
hileleri saptama), elektrik alaninda, ariza analizi, haberlesme, askeri teknoloji, robotik,

konusma ve ses yorumlama, karakter ve resim tanima, giivenlik, endiistri alaninda.
5.3. Yapay Sinir Aglarinin Biyolojik Yapisi

Biyolojik sinir aglarinin temel elemant sinir hiicreleridir. Bir sinir hiicresinin
temel elemanlart ise hiicre govdesi, dendrit ve akson’dur.

Saglikli bir insan beyninin fizyolojik yapisinda ortalama 10 milyar adet sinir
hiicresi (noron) yer almaktadir. Bu sinir hiicreleri yaklasik 10 bin baglanti ile komsu
noronlara aktarilmaktadir. Sinir hiicreleri birbirlerine sinaps denilen olusumlarla
baghdir. Sinaps; bir hiicrenin akson sonuyla diger hiicrenin dendrit kisimlarinin
birlestikleri noktadir. Bir sinir hiicresi dendritleri araciligiyla kendisine bagh diger
hiicrelerden iletiler alir. Bu iletiler belirli bir kritik degeri asarsa hiicre govdesinden

akson boyunca ilerleyen ve bagli oldugu sinir hiicrelerine elektrik akimi olusur.
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dendritler

hicre gévdesi

akson

akson sonlari

Sekil 5.2: Sinir ag yapist.

5.3.1. Yapay Sinir Aglarinin Genel Yapisi

Yapay sinir aglar1 noronlarin kendi aralarinda baglar kurmasiyla meydana gelen
yapilardir. Genel olarak yapay sinir ag yapist 3 baslikta incelenir; bunlar giris, ara ve
cikis katmani olarak tanimlanabilir. Bilgiler aga giris katmanindan iletilir. Ara

katmanlarda islenerek oradan ¢ikt1 katmanina gonderilir.

5.3.2. Yapay Sinir Aglarinin Bilesenleri

Yapay sinir ag yapilarinin baglica 5 bileseni vardir. Girig bolimii yapay sinir
aglarinda 6grenme islemi girisler ile gerceklestirilir. Girisler mevcut sistemin digindan
gelebilecegi gibi farkli sinir ag yapilarindan olusan ¢ikt1 verileri de olabilir. Agirlik
kavrami mevcut bir sinir hiicre yapisina ¢ogunlukla birgok girdi verisi gelebilir. Biitiin
girislerin mevcut bir agirliga sahiptir ve bu degerler degisken veya sabit
olabilmektedir. Toplama fonksiyonu tanimlanan bir yapay sinir hiicresine gelen net
girisin hesaplanmas1 islemidir. En yaygin kullanilan yOntem agirlikli toplamu
bulmaktir. Toplama isleminde, giris verilerinin her birinin bagimli bulundugu agirlikla
carpim toplami ve sinir degerinin toplama islemi yapilir. Tablo 5.1°de en ¢ok
kullanilan birlestirme fonksiyonu cesitleri verilmistir. Elde edilen bu toplam

aktivasyon islemine gonderilir.
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Tablo 5.1: Birlestirme Fonksiyonlari.

Toplama Carpim
Net; = ZWU- Jj Net; = HWU- Jj
Maksimum Minimum
Net; = Max (W;; I;) Net; = Min (W;; ;)
Cogunluk Kiimiilatif Toplam
Net; = Z Sgn(Wi; 1) Net; = E(Wi i 1;) + Netogy

Toplama = Norona giren net girdi.
W;; =1 ve j noronlarinin arasindaki baglantis1 agirlhig.

I; = Noronun ¢iktisi.

Aktivasyon Fonksiyonu: Toplama fonksiyonu tarafindan belirlenen net girdiyi
alarak noéronun c¢iktisin1 belirleyen fonksiyondur. En yaygin olarak kullanilan
aktivasyon fonksiyonlar1 logaritmik sigmoid (logsig), tanjant sigmond (tansig) ve
lineer (piirelin) transfer fonksiyonlaridir. Tablo 5.1°de bu transfer fonksiyonlari

gosterilmistir.

A

Lineer fonksiyon 7

Logaritmik- sigmoid

fonksiyon Z

Tanjant - sigmoid
fonksiyon

AR

i\

Sekil 5.3: Transfer fonksiyonlart.
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Lineer fonksiyon dogrusal bir problemi ¢6zmek amactyla kullanilan dogrusal
fonksiyon, hiicrenin net girdisini dogrudan hiicre ¢ikisi olarak verir. Dogrusal
aktivasyon fonksiyonu matematiksel olarak y=v seklinde tanimlanabilir. Tanjant —
sigmoid fonksiyonu uygulamalarda ¢ok kullanilan aktivasyon fonksiyonlarindan
biridir. Cift kutuplu fonksiyon olarak da bilinir. Sigmoid fonksiyonu sigmoid
fonksiyonlar1 en ¢ok tercih edilen aktivasyon fonksiyonlarindan biridir. Tiirevlenebilir
bir fonksiyon oldugu i¢in 6grenme islemini gergeklestirebilecek bir fonksiyondur.
Ayrica iyi bir siniflandirict olarak da kullanilanabilir. Bir avantaji da her zaman [0,1]
araliginda bir deger iretir. Dezavantaji ise fonksiyonumuzun x’lerde gerceklesen
degisimlere y degerleri kiigiik tepkiler verebilir. Bagka bir deyisle tiirev degerlerinin bu
bolgelerde cok kiiciik olma ihtimali dogar. Bu da 6grenme ihtimalinin ¢ok kiiglik
olmasina sebep olur. Cikis aktivasyon fonksiyonlarini n olusturdugu ¢ikis bilgileridir.

Bu bilgi, dis diinyaya, baska bir hiicreye ya da kendisine giris bilgisi olarak iletilebilir.
5.3.3. Yapay Sinir Aglarmin Siniflandirilmasi

Yapay sinir ag yapilari biinyesinde barindirdigi néronlarin baglanma sekillerine
gore ileri besleme ve geri besleme olarak ikiye ayrilir. Ileri beslemeli aglar yapisinda
noronlar giristen c¢ikisa dogru diizgiin katmanlar seklindedir. Dis ortamdan alinan
veriler girig katmanina uygulanir ve giriste isleme girer, bilgi akis yoniinde higbir
degisiklige ugratilmadan ortadaki katmana iletilir. Bu katmanlarda isleme giren bilgi
ileri yonde ¢ikis katmanina iletilir. Bilginin giristen ¢ikisa dogru ileri yonde iletilmesi
calisma prensibine dayali yapay sinir aglarina ileri besleme sinir aglar1 denir [Canan,
2006]. Sekil 5.4’ te ileri beslemeli ag blok diyagrami verilmistir. Cok katmanli
perseptronlar (multilayered perceptrons — MLP) ve LVQ (Learning Vector
Quantization) aglar1 ileri beslemeli aglara 6rnek olarak verilebilir. Geri beslemeli
aglarda, noronlarin ¢iktist ya kendilerine ya da bir onceki seviyedeki ndronlara geri
gonderilir. Boylece girisler hem ileri yone dogru hem de geri yone dogru aktarilmis
olur. Bu tiirdeki aglar ileri beslemeli aglardan farkli olarak bir de dinamik bir hafizaya
sahiptirler [Karadal,2003]. Sekil 5.4 ‘de bir geri beslemeli agin blok diyagrami
goriilmektedir. Geri beslemeli sinir aglarina 6rnek olarak Elman, Hopfield ve Jordan

aglar1 verilebilir.
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X(t) F(x) Y(t)

X(t) YSA — Y(t+c)

Gecikme

(c)

Sekil 5.4 Ileri (iist) ve Geri beslemeli (alt) sinir ag1 blok diyagramu.

5.4. Yapay Sinir Aglarinda Ogrenme Algoritmalari

Yapay sinir aglarinin grenme yetenegi ¢ok dnemli bir 6zelliktir ve drnekler
yardimiyla saglanmaktadir. Dis diinyadan aldigimiz verileri ag yapisinda giris
katmanma veririz ve cikan agin Ogrenmis oldugunu bekleriz. Ogrenme siireci
tamamlanana kadar giincellemeler yapar, ag yapisindan en verimli sonucu almay1
amaglariz. Bir yapay sinir ag yapisinin temelde ii¢ tane 6grenme algoritmasi vardir.
Bunlar; danigmanli, danismansiz ve takviyeli 6grenmedir. Danigsmanli 6grenme yapay
sinir aglarinda sik¢a kullanilan bir 6grenme yontemidir. Danismanli 6grenmede agin
kullanilmadan 6nce egitilmesi gerekir. Ag1 egitmek i¢in giris ve ¢ikis verilerini aga
sunmak gerekmektedir. Girdi — ¢ikt1 karsiliklarin tutarli olabilmesi i¢in modelde
bulunan agirliklarin katsayilari buna gore glincellenmelidir. En uygun deger bulunana
kadar agirliklar girdi — ¢ikt1 verileri baz alinarak gilincellenir. Danigmansiz 6grenme
yonteminde girdilere karsilik olusturulan ¢ikt1 degerleri verilmez sadece dis diinyadan
alinan girdi verileri ag yapisina katilir. Ag yapisinda verilen girdileri birbirine yakinlig1
baz alinarak siniflandirmasi beklenir. Agirliklar1 bu simiflandirmayr yapabilecek
sekilde giincellenir. A§ yapist yapmasi gereken siniflandirmay1 verilen agirlik
katsayilarindan anlar. Giincelleme tamamlandiginda ag yapisinin Ogrenmesi
tamamlanmis sayilir. Takviyeli 6grenme modeli, danigmanli 6grenme modelinin 6zel

bir formudur. Girilen bilgiler karsisinda ¢ikan ¢iktiya bakilarak, ag yapisina ¢ikardigi
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sonucun dogru veya yanlis ya da iyi ve kotli oldugu sdylenir. Verilen bu bilgiyi agin
kullanip tekrar 6grenmesi amaglanmaktadir.

Yapay sinir aglarinda gelistirilmesi ic¢in literatiir de ¢ok sayida 6grenme
algoritmasi bulunmasina ragmen en yaygin kullanilan algoritmalar; Geri Yayilim
Algoritmasi ve Levenberg-Marquardt metodudur [Pletnev, 2001], [Steber, 2007].

Geri yayilim algoritmasi: Geri yayilim algoritmasi ilk olarak 1974 yilinda Paul
Werbos tarafindan ortaya atilmasina ragmen bu algoritmanin bilim diinyasinda kabulii
1986 yilinda Rummelhart ve Parker tarafindan gelistirilmesiyle olusmustur.
Gilinlimiizde geri yayilim metodu, yapay sinir ag1 kullanarak ¢6ziim bulan bir¢ok

alanda basartyla kullanilmaktadir.

5.4.1. Levenberg-Marquardt Metodu

(LMM) Levenberg — Marquardt metodu Kenneth Levenberg ve Donald
Marquardtin sayesinde gelistirilmis algoritmik sistemdir. Kiiciik ve orta boyut dl¢ekli
problemlere pratik ve tutarli sonuglar tiretmektedir.

Gliniimiizde siklikla kullanilan geri yayilim algoritmasi yavas yakinsamasa
ozelligi bu algoritmanin etkisiz olarak nitelendirilmesine sebep olmaktadir. Bu
algoritmanin belirtilen olumsuz 6zelliginin baslica sebebi; hata yiizey genislik
boyutlarinin farkli dagilimlar goéstermesi olarak agiklanabilir. Gauss — Newton
algoritmas1 kullanilarak bu yavas yakimsama durumu gelistirilebilir [Atesongun,
2015].

Levenberg — Marquardt algoritmasi temel olarak Gauss — Newton ve geri
yayilim algoritmalarindan meydana gelmistir. LMM algoritmas1 Gauss — Newton
algoritmasinin yapisal olarak en faydali 6zelligi olan hizini, diger bir algoritma olan

geri yayilim algoritmasindan ise tutarliligi biinyesine katmistir [Atesongun, 2015].
5.5. Yapay Sinir Aglarinda Performans Olgiitleri

Ongérii modellerinin performanslarmin  karsilastirilmast amaci ile gesitli
performans Olgiitleri kullanilmaktadir. En iyi ve en 6nemli performans kriteri egitim
verilerinin 6tesinde agin basarabilecegi ongorii dogrulugudur. Dogruluk kriteri, ¢ogu

zaman ger¢ek ve ongorii degerleri arasindaki fark olan 6ngorii hatasi olarak tanimlanir.
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6. MATERYAL ve METOD

Bu ¢alismada yiizey aktif maddelerin kritik misel konsantrasyonu- Kimyasal yap1
iliskisi Yapay Sinir Aglar1 (YSA) yontemi kullanilarak modellenmistir. Yapay Sinir
Aglari’nin teknik acidan bakilarak gdrev tanimi agiklanacak olursa verilen bilgilere
karsilik ¢ikti liretebilme olarak aciklanabilir. Bu belirtilen mekanizmanin ¢alisabilmesi
icin ise sistem belirli Ornekler kullanilarak egitilir. Sonra sistemde karar
mekanizmasinin ¢alisabilir hale gelmesi saglanir. Son olarak da sistemde c¢iktilar
iiretilir. [Oztiirk ve Sahin, 2018] Calismamizda literatiirde hesaplanmis deneysel
veriler baz alinarak verilerin girdi ve ¢ikti degerleri belirlenmistir.

Tiim verilerin; %70’1 egitim, %30’u test amagli kullanilmistir. Veriler EK B’de
belirtilmistir. Calismada model MATLAB programi kullanilarak olusturulmustur.
Program komutlar1 EK C’de verilmistir.

Kritik misel konsantrasyonunu en ¢ok etkileyen 3 parametre olan Qcmax, Dipol
moment ve Atom sayist girdi olarak tanimlanmistir. Bu tanimlamanin ardindan
literatiirdeki deneysel verilerle tanjant sigmoid transfer fonksiyonu kullanilarak
olusturulan yeni modelde hata kareler toplam1 ortalamasinin kare kokii, determinasyon
katsayisi, ortalama mutlak yiizde ve ortalama karesel hata degerleri hesaplanarak
literatiirdeki model ve bu g¢alismada olusturulan modelin karsilastirmali analizi
yapilmistir. Bu analizlerde kullanilan parametreler Qcmax, Dipol Moment ve Atom

Sayisidir.

26



7. ARASTIRMA BULGULARI ve SONUCLAR

Yapay Sinir Aglart ve makine Ogrenmesi yoOntemlerinin performans
degerlendirmelerinde kullanilan temel performans gostergeleri arasinda R?, MSE,
RMSE ve MAPE sayilabilir [Karasu et al., 2018]. Bu ¢aligmada Tablo 7.1 ’de verilen
dogruluk 6lgiitleri kullanilmaktadir. Bu performans olgiileri igerisinde R?, modelin

dogruluk orani karar verme katsayisidir.

Tablo 7.1 : Performans 6lgiitleri.

Aciklama Hata Olgiit Formiilii
1
MSE MSE=—-37, e?
RMSE 1
RMSE:\/;Z?ﬂeCZ
MAPE MAPE= 120% yn et
w =1,

Performans degerlendirme Olgiitlerinden ilk MSE (Ortalama kare hata) tanim
olarak bir regresyon egrisinin bir dizi noktaya olan yakinlig: ifade eder. MSE bir
o6grenme modelinin performansini 6lger ve her zaman pozitif degere sahip olup sifira
yakin olan tahminleyicilerin daha verimli performans gostermektedirler.

RMSE (Kok ortalama kare hata) tanim olarak tahmin edilen degerler ile mevcut
gercek verilerin mesafelerinin belirlenmesinde kullanilan hatanin oranini tespit eden
metriktir.

MAPE (Ortalama mutlak yiizde hata) tahminlerin dogrulugunu belirlemek
amaciyla kullanilmaktadir. MAPE tahminleyicilerin dogrulugunu karsilagtirmak icin
kullanildiginda, tahinleri ¢ok diisiik olan bir yontemi sistematik olarak se¢mesi

nedeniyle 6nyargilidir.
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Tablo 7.2: Gelistirilen modele ait karsilastirmali sonuglar.

Deger Mevcut Model Yeni Model
RMSE _EGITIM 0.1000 0.0413
MAPE_EGITIM 4.5045 1.4956

R_EGITIM 0.9912 0.9985
MSE_EGITIM 0.0100 0.0017
RMSE TEST 0.0859 0.0564
MAPE_TEST 2.8497 1.7878

R_TEST 0.9925 0.9968
MSE_TEST 0.0074 0.0032

Tim verilerin %70’1 egitim %30’u test i¢in kullanmilmistir. Kritik misel
konsantrasyonunu en ¢ok etkileyen 3 parametre (Qcmax, dipol moment, atom sayisi)
girdi olarak tanimlanmistir. Bu tanimlamanin ardindan literatiirdeki deneysel
verilerle tanjant sigmoid transfer fonsiyonu kullanilarak olusturulan yeni modelde
RMSE: hata kareler toplam1 ortalamasinin karekdkii, R: determinasyon katsayisi,
MAPE: ortalama mutlak ylizde ve MSE: ortalama karesel hata degerleri hesaplanarak
literatiirdeki model ve bu calismada olusturulan modelin karsilastirmali analizi
yapilmistir. Bu degerler yeni olusturulan modelin mevcut modelden daha basarili

tahminleme yapabildigini gostermektedir.

Tahmin Edilen log10 (cmc)
o -

4 -3 2 -1 0 1
Gozlemlenen log10 (cmc)
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Sekil 7.1: Mevcut model egitim degerleri.

Tahmin Edilen log10 (cmc)

-4 3 2 -1 0 1
Gozlemlenen log10 (cmc)

Sekil 7.2: Yeni model egitim degerleri.

Tahmin Edilen loeg10 {emc)

-4 -3 -2 -1 0 1

Gozlemlenen log10 (cmc)

Sekil 7.3: Mevcut model test degerleri.
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Tahmin Edilen log10 (emc)

- -4 -3 -2 -1 0 1

Gozlemlenen log10 (cmc)

Sekil 7.4: Yeni model test degerleri.
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8. SONUCLAR ve TARTISMA

Yapay sinir aglar1 ile modelleme de modelin basarili bir tahminleme yapip
yapamadigina sadece regresyon katsayisiyla karar verilmesi saglikli olmayacaktir.
Tablo 7.2°de belirtilen RMSE (Kok ortalama kare hata), MSE (Ortalama kare hata)
MAPE (Ortalama mutlak yiizde hata) degerleri de analiz edilmelidir. Bu degerler ne
kadar kii¢iik olursa hatanin daha az oldugu ve tahmin performansinin daha basarili
oldugu yorumu yapilabilir. En miikemmel model dogrusal bir grafikte tahmin
degerlerinin hedeflenen c¢izginin iizerinde olmasidir bu noktadan sapma miktarlar
belirtilen hata degerlerini hesaplamada kullanilir bu sayede modelin performansi farkl
sekillerde yorumlanir. Sekil 7.1, 7.2, 7.3 ve 7.4 incelendiginde grafiklerde mevcut
model ve yeni modelin egitim ve test degerleri goriilmektedir. Burada yeni modelin
grafik tizerindeki degerlerine bakarak mevcut modelden daha basarili bir tahminleme
yaptigint sOyleyebiliriz. Ayrica tablo 7.2°deki sonuglarda yeni modeldeki hata
oranlarinin mevcut modele gore ¢cok daha diisiik oldugu goriilmektedir. Tiim bu farklh
parametrelerin sonuglardan yola ¢ikarak Kritik misel konsantrasyonunun yeni model

ile tahmin performansinin daha bagarili oldugu sdylenebilir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Erkoc M., Bayramoglu M., (2021), “Investigation of the relationship of surface active
substances critical micelle concentration - chemical structure”, 4th International
Istanbul Scientific Research Congress,Regional Development Studies Institute,
Newyork, USA, 2-4 April.

Ek B: Tez Cahismasinda Kullanilan Veriler

NT (Atom Dipol QC-max Logl0 | Loglo cmc cmc

No. Moment cmc cmc
sayl1st) u (D) (a.u.) deney hesap deneysel | hesapla
1 28 21.4858 | 0.9763 | -0.333 |-0.38362 | 0.46452 | 0.41341
2 34 27.3208 | 0.9763 | -0.936 |-0.99029 | 0.11588 | 0.10226
3 40 33.2424 | 0.9763 | -1.538 |-1.59976 | 0.02897 | 0.02513
4 46 39.2189 | 0.9763 | -2.137 | -2.211 | 0.00729 | 0.00615
5 52 45.2325 | 0.9763 | -2.745 |-2.82344| 0.00180 | 0.00150
6 29 19.5324 | -0.4163 | -0.79 |-0.92081| 0.16218 | 0.12000
7 35 24,9856 | -0.4163 -14 | -1.51515| 0.03981 | 0.03054
8 41 30.6056 | -0.4162 | -1.943 |-2.11483| 0.01140 | 0.00768
9 44 33.4686 | -0.4162 | -2.421 |-2.41641 | 0.00379 | 0.00383
10 47 36.3402 | -0.4162 | -2.602 |-2.71826 | 0.00250 | 0.00191
11 50 39.2442 | -0.4162 | -3.139 |-3.02116 | 0.00073 | 0.00095
12 53 42.1539 | -0.4162 | -3.237 |-3.32424| 0.00058 | 0.00047
13 56 45.0875 | -0.4162 | -3.635 | -3.6281 | 0.00023 | 0.00024
14 39 30.189 | -0.2297 | -1.886 |-1.89092 | 0.01300 | 0.01286
15 45 35.8554 | -0.2298 | -2.569 |-2.49218 | 0.00270 | 0.00322
16 51 41.6119 | -0.2298 | -3.215 |-3.09632 | 0.00061 | 0.00080
17 57 47.4354 | -0.2298 | -3.745 |-3.70262 | 0.00018 | 0.00020
18 38 29.2091 | 1.0008 | -1.312 |-1.32075| 0.04875 | 0.04778
19 44 34.6202 | 1.0008 | -1.883 |-1.91373| 0.01309 | 0.01220
20 50 40.1611 | 1.0008 | -2.523 | -2.5109 | 0.00300 | 0.00308
21 56 458012 | 1.0008 | -3.046 |-3.11127 | 0.00090 | 0.00077
22 41 26.0929 | -0.4151 | -1.827 |-1.96865 | 0.01489 | 0.01075
23 41 22.0856 | -0.4155 | -1.73 |-1.83937 | 0.01862 | 0.01448
24 41 16.2136 | -0.4157 | -1.635 |-1.64978 | 0.02317 | 0.02240
25 41 16.1841 | -0.4155 | -1.548 |-1.64875| 0.02831 | 0.02245
26 41 13.7099 | -0.4165 | -1.442 |-1.56922 | 0.03614 | 0.02696
27 50 16.3601 | -0.4155 | -2.144 |-2.28174| 0.00718 | 0.00523
28 30 21.1392 | -0.031 | -0.866 |-0.89561 | 0.13614 | 0.12717
29 36 26.6603 | -0.031 | -1.481 |-1.49214| 0.03304 | 0.03220
30 39 29.4749 | -0.031 | -1.783 |-1.79215| 0.01648 | 0.01614
31 42 32.3218 | -0.031 | -2.063 |-2.09321 | 0.00865 | 0.00807
32 45 35.1906 | -0.0311 | -2.367 |-2.39501 | 0.00430 | 0.00403
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33 48 38.0817 | -0.031 -2.62 |-2.69745| 0.00240 | 0.00201
34 51 40.9895 | -0.031 | -2.921 |-3.00047 | 0.00120 | 0.00100
35 54 439135 | -0.031 | -3.237 |-3.30402 | 0.00058 | 0.00050
36 60 49.7967 | -0.031 | -3.783 |-3.91224 | 0.00016 | 0.00012
37 54 19.2652 | -0.025 | -2.523 |-2.50559 | 0.00300 | 0.00312
38 54 19.5053 | -0.025 | -2.638 |-2.51335| 0.00230 | 0.00307
39 54 20.6499 | -0.025 | -2.697 |-2.55032 | 0.00201 | 0.00282
40 54 225381 | -0.025 | -2.824 |-2.61131 | 0.00150 | 0.00245
41 54 25.0456 | -0.025 | -2.959 | -2.6923 | 0.00110 | 0.00203
42 54 34.785 -0.029 | -3.046 | -3.0084 | 0.00090 | 0.00098
43 54 36.7175 | -0.0262 | -3.097 |-3.06976 | 0.00080 | 0.00085
44 30 16.4383 | 0.1527 | -0.745 |-0.67378 | 0.17989 | 0.21194
45 36 21.1823 | 0.1527 | -1.305 |-1.24521 | 0.04955 | 0.05686
46 39 21.3857 | 0.1529 | -1.539 | -1.4608 | 0.02891 | 0.03461
47 39 15.8461 | 0.1563 | -1.081 |-1.28058 | 0.08299 | 0.05241
48 45 28.8681 | 0.1527 | -2.187 |-2.12076 | 0.00650 | 0.00757
49 45 17.9801 | 0.1563 | -1.714 |-1.76771| 0.01932 | 0.01707
50 48 315456 | 0.1527 | -2.481 |-2.41634 | 0.00330 | 0.00383
51 48 28.8776 | 0.1529 | -2.367 |-2.33009 | 0.00430 | 0.00468
52 48 225287 | 0.1555 | -2.288 |-2.12403| 0.00515 | 0.00752
53 48 229834 | 0.1563 | -2.171 |-2.13841| 0.00675 | 0.00727
54 48 19.4067 | 0.1563 | -2.013 |-2.02289 | 0.00971 | 0.00949
55 51 34.2522 | 0.1527 | -2.767 |-2.71287 | 0.00171 | 0.00194
56 51 31.4988 | 0.1529 | -2.658 |-2.62386 | 0.00220 | 0.00238
57 51 25.2457 | 0.1563 | -2.469 |-2.42059 | 0.00340 | 0.00380
58 51 20.0506 | 0.1562 | -2.177 |-2.25282 | 0.00665 | 0.00559
59 54 27.0319 | 0.1555 | -2.764 |-2.68768 | 0.00172 | 0.00205
60 54 224349 | 0.1562 | -2.629 |-2.53894 | 0.00235 | 0.00289
61 54 21.5057 | 0.1562 | -2.372 |-2.50892 | 0.00425 | 0.00310
62 57 39.7718 | 0.1527 -3.31 |-3.30935 | 0.00049 | 0.00049
63 57 221725 | 0.1562 | -2.629 |-2.73956 | 0.00235 | 0.00182
64 60 425772 | 0.1527 | -3.585 |-3.60906 | 0.00026 | 0.00025
65 60 31.852 0.1555 | -3.347 |-3.26157 | 0.00045 | 0.00055
66 60 26.2992 | 0.1562 | -3.143 |-3.08195| 0.00072 | 0.00083
67 63 349976 | 0.1563 | -3.481 |-3.57197| 0.00033 | 0.00027
68 63 24.2492 | 0.1562 | -3.027 |-3.22484 | 0.00094 | 0.00060
69 36 23.9698 | -0.0484 | -1.582 |-1.41186 | 0.02618 | 0.03874
70 39 26.3941 | -0.0484 | -1.907 |-1.69927 | 0.01239 | 0.01999
71 45 31.4724 | -0.0484 | -2.509 | -2.2815 | 0.00310 | 0.00523
72 51 36.73 -0.0484 | -2.921 |-2.86952 | 0.00120 | 0.00135
73 45 28.6609 | -0.0472 | -2.27 |-2.19023 | 0.00537 | 0.00645
74 45 26.5671 | -0.0415 | -2.23 |-2.12043| 0.00589 | 0.00758
75 45 25.0362 | -0.0411 | -2.18 |-2.07083| 0.00661 | 0.00850
76 45 245133 | -0.0411 | -2.09 |-2.05394| 0.00813 | 0.00883
77 48 31.0182 | -0.0472 | -2.55 |-2.47547| 0.00282 | 0.00335
78 48 28.3107 | -0.0418 -2.5 |-2.38596 | 0.00316 | 0.00411
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79 48 26.8046 | -0.0411 -2.4 | -2.33705 | 0.00398 | 0.00460
80 48 26.1714 | -0.0411 -2.3 -2.3166 | 0.00501 | 0.00482
81 48 25.7591 | -0.0411 | -2.25 |-2.30328 | 0.00562 | 0.00497
82 51 33.4718 | -0.0472 | -2.83 |-2.76382 | 0.00148 | 0.00172
83 51 30.8878 | -0.0415 | -2.78 |-2.67819 | 0.00166 | 0.00210
84 51 29.1005 | -0.0411 | -2.65 |-2.62031 | 0.00224 | 0.00240
85 51 27.8354 | -0.0411 | -2.57 |-2.57944 | 0.00269 | 0.00263
86 51 27.1814 | -0.0411 | -2.46 |-2.55832 | 0.00347 | 0.00276
87 54 35.9454 | -0.0472 | -3.11 |-3.05282 | 0.00078 | 0.00089
88 54 33.1771 | -0.0415 -3 -2.96123 | 0.00100 | 0.00109
89 54 31.1371 | -0.0411 -2.9 | -2.89519 | 0.00126 | 0.00127
90 54 29.3362 | -0.0411 | -2.78 |-2.83702 | 0.00166 | 0.00146
91 54 28.5059 | -0.0411 -2.7 -2.8102 | 0.00200 | 0.00155
92 54 28.3589 | -0.0411 -2.6 | -2.80545 | 0.00251 | 0.00157
93 57 38.4938 | -0.0472 | -3.39 |-3.34423 | 0.00041 | 0.00045
94 57 34.9085 | -0.0418 | -3.28 |-3.22637 | 0.00052 | 0.00059
95 57 32.7457 | -0.0411 | -3.15 |-3.15625| 0.00071 | 0.00070
96 57 31.152 | -0.0411 | -3.05 |-3.10477 | 0.00089 | 0.00079
97 57 30.3494 | -0.0411 -2.9 |-3.07884 | 0.00126 | 0.00083
98 57 29.6942 | -0.0411 -2.8 | -3.05768 | 0.00158 | 0.00088
99 27 21.488 0.752 -0.333|-0.29400 | 0.46452 | 0.50816
100 34 27.325 0.752 -0.936| -0.96000 | 0.11588 | 0.10965
101 40 33.243 0.759 -1.538 | -1.56000 | 0.02897 | 0.02754
102 46 39.219 0.756 -2.137|-2.16000 | 0.00729 | 0.00692
103 30 19.532 -0.3 -0.79|-0.91500 | 0.16218 | 0.12162
104 36 19.187 -0.298 -1.4|-1.31700 | 0.03981 | 0.04819
105 42 25.64 -0.3 -1.943|-1.93500 | 0.01140 | 0.01161
106 48 36.34 -0.3 -2.602 | -2.68500 | 0.00250 | 0.00207
107 o1 39.243 -0.3 -3.139-2.98400 | 0.00073 | 0.00104
108 31 21.14 0.016 -0.866 | -0.89800 | 0.13614 | 0.12647
109 37 26.66 0.016 |-1.481 |-1.48500| 0.03304 | 0.03273
110 40 29.476 0.017 |-1.783 |-1.78000 | 0.01648 | 0.01660
111 43 32.323 0.017 |-2.063 |-2.07700| 0.00865 | 0.00838
112 46 35.188 0.017 |-2.367 |-2.37400| 0.00430 | 0.00423
113 49 38.084 0.017 |-2.62 -2.67200 | 0.00240 | 0.00213
114 40 29.209 0.84 |-1.312 |-1.41800 | 0.04875 | 0.03819
115 46 31.703 0.804 |-1.883 |-1.91300| 0.01309 | 0.01222
116 52 35.519 0.818 |-2.523 |-2.45200| 0.00300 | 0.00353
117 42 26.092 -0.3  |-1.827 |-1.94900 | 0.01489 | 0.01125
118 42 14.776 -0.296 |-1.635 |-1.59300 | 0.02317 | 0.02553
119 42 12.506 -0.294 |-1.548 |-1.52100 | 0.02831 | 0.03013
120 42 10.844 -0.303 |-1.442 |-1.46900 | 0.03614 | 0.03396
121 51 16.36 -0.299 |-2.144 |-2.26300 | 0.00718 | 0.00546
122 31 13.444 0.169 -0.745|-0.59300 | 0.17989 | 0.25527
123 37 17.401 0.142 |-1.305 |-1.13400| 0.04955 | 0.07345
124 40 10.738 0.146 |-1.081 |-1.12900| 0.08299 | 0.07430
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125 46 28.868 0.148 |-2.187 |-2.11500 | 0.00650 | 0.00767
126 41 29.987 -0.189 |-1.886 |-1.91400 | 0.01300 | 0.01219
127 47 35.766 -0.188 |-2.569 |-2.51000 | 0.00270 | 0.00309
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