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COMPARISON OF REFRACTIVE INDEX AND SURFACE TENSION OF BENZOIC ACID
SOLUTIONS IN DIFFERENT SOLVENTS

ABSTRACT

The refractive index and surface tension related to the geometry of molecules. The geometry of benzoic acid
molecules are changed due to solvent-solvent and solute-solvent interactions in solutions. Therefore, the n and
¥ values of solutions are changed with this interactions. In this study, various solvents having different
dielectric constants have been used to investigate concentration and temperature relationships between n and y
values of benzoic acid solutions. Additionally, overall functional standard error values of n and y are
calculated and the sensitivity of the methods used are compared. Results show that, the error in refractive
index values is smaller than the error in surface tension values. In this study, the refractive index
measurements were shown to be more accural than surface tension measurements.
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OZET

Swvilarda kirllma indisi ve yiizey gerilimi degerleri molekiillerin geometrileri ile yakindan iliskilidir. Cozelti
ortaminda gerek ¢oziinen-¢oziicii gerekse ¢oziicii-¢oziicli etkilesmeleri sebebi ile benzoik asit molekiillerinin
geometrileri buna bagl olarak da n ve y degerleri degisecektir. Calismamizda ¢ozelti ortaminda bu
etkilesimleri yaratacak sekilde farkli dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler secilmis ve arastirilan ¢ozelti
sistemlerinin n ve y degerlerinin ¢ozelti derisimi ve sicaklikla degisimi incelenmistir. Ayrica belirlenen n ve y
degerlerinin toplam fonksiyonel standart hata degerleri hesaplanmis ve yontemlerin duyarliklar
karsilastirllmistir. Calismadan elde edilen sonuglara gore 6lgiilen kirilma indisi degerleri i¢in hesaplanan hata
degeri hesaplanan yiizey gerilimi degerlerindeki hataya oranla daha kiigiiktiir. Bizim ¢alismamizda, kirilma
indisi 6lglimleri yiizey gerilimi 6l¢limlerine gére daha giivenilir sonuglar vermistir.

Anahtar Sozciikler: Yiizey gerilimi, kirilma indisi, benzoik asit, ¢oziicii etkisi.

1. GIiRiS

Bir molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelligi; yapisinda bulunan atomlara, bulundugu ortamda
yaptig1 kimyasal baglara ve bu baglarin siddetlerine bagimlidir. Birgok kimyasal reaksiyon
cozeltilerde meydana gelir. Ozellikle H-baglar1 ve Van der Waals baglar1 ¢ozelti ortamimda ¢ok
onemlidir. Molekiilsel sistemlerde fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden ayirmak miimkiin
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degildir. Belirli bir fiziksel kosul degisimi kimyasal 6zelligi belirli 6l¢iide degistirebilmektedir
[1].

Calismamizda segilen benzoik asit molekiilii elektronik ve bag yapisi geregi tiim zayif
enerji terimlerinin ortaya ¢ikmasima olanak verebilecek 6zelliktedir. Ozellikle farkli dielektrik
sabitlerine sahip ¢0zelti ortamlarinda gerek ¢oziicii-¢oziicli ve gerekse ¢oOziinen-¢oziicii tiiri
hidrojen baglar1 da sicaklik ve derisime bagimli olarak olusabilmektedir [2]. Degisik ¢ozelti
ortamlarinda bulunan molekiiler tanecikler, molekiiler assosiasyon yolu ile olusturduklart dimer
ve trimer yapidan belirli bir denge sabiti uyarinca ortaya ¢ikan etkilesim tiirline gére monomer
yapiya dissosiye olabildigi gibi tek molekiiler tanecik; ortamin dielektrik sabitine bagimli olarak
biinyesindeki ¢-COOH gruplarinin;
¢-COOH — ¢-COO™ + H'
seklindeki denge uyarinca iyonik dissosiasyon dzelligi de gosterebilmektedir [2].

Sistemlerin kirilma indisi ve ylizey gerilimlerinin ortam sicaklig1 ve secilen ¢dziiciilerin
ozellikleri ile nasil degistiginin arastirildigi pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir [3-9]. Calismamizda
elde ettigimiz sonuglarin literatiirdeki bu O6zelliklerle ilgili genel degisime uygun oldugu
gorillmiistiir. Bir Onceki c¢aligmamizda ¢6ziiciiniin polarliginin;Benzaldehit, benzoik asit ve
okzalik asit ¢ozeltilerinin kirma indisi, dipol momentleri ve polarizabiliteleri iizerine etkisi
incelenmistir [10]. Kirllma indisi ve yiizey gerimi 6zellikleri tanecik biiyiikliigiine ve polarliga
bagl olarak degigsmektedir. Kirllma indisi parametresi bir ¢ozeltide iyonik veya molekiiler
davraniglart yansitmasi agisindan onemli bir optik 6zelliktir. Cozelti ortaminda bulunan tiirler
arasindaki etkilesim sonucunda molekiiliin geometrisi degismektedir. Bu etkilesimler ayni
zamanda ¢dzelti sisteminin kirilma indisi ve yiizey gerilimi parametrelerini de degistirecektir .
Kirilma indisi ve yiizey gerilimi molekiilsel sistemlerin yap: 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan
da oldukg¢a 6nemlidir [11-14]. Bu calismada kimyasal bag ve elektronik konfigiirasyonu agisindan
o6nemli goriilen benzoik asit'in degisik ¢6ziicli ortamlarindaki kirllma indisleri ve yiizey gerilim
degerleri belirlenmistir. Etil alkol, iso-propil alkol ve siklohekzan gibi farkli dielektrik sabitlerine
sahip olan ¢oziiciiler segilmistir. Cozelti termodinamiginde kullanilan yontemlerin her kosulda
ayni dogrulukta ve duyarlikta olmamasi bu yontemlerin karsilagtirilmasini gerekmektedir ve
calismamizin asil tasarlanma amacidir. Calismamizdan elde edilen sonuglara goére, molekiilsel
sistemlerin yap:t parametrelerinin aydinlatilmasinda Onemli bir yere sahip olan bu iki
parametreden kirilma indisi 6l¢limlerinin, ayni sistem icin yiizey gerilimi dl¢iimlerinden daha
dogrulukla yapilabilecegi belirlenmistir.

2. DENEYSEL KISIM

Kirtlma indisi olgiimleri “CETI marka COVEKS model Abbe Refraktometrisi” kullanilarak
yapilmistir. Olgiim sicaklik araligr 293.15K-323.15K’dir. Olgiimlerde Na 589.6 nm (D-Line)
lambasi kullanilmistir. Refraktometre hiicresi bir sabit sicaklik su banyosu ile baglantilidir.
Cozeltilerin yiizey gerilimlerini belirlemek i¢in gerekli olan yogunluk degerleri
293.15K ile 323.15K arasinda piknometrik metotla belirlenmistir. Kullanilan piknometrenin
hacmi 24.92mL’dir.
Yiizey gerilimi 6l¢iimlerinde 2.8mL hacminde cam mantolu stalagmometre kullanilmustir. Olgiim
sicaklik araligr 293.15K ile 323.15Kdir.

3. TEORi VE HESAPLAMALAR
3.1. Kirillma Indisi
Kirilma indisi saydam maddelerde goriilen bir 6zelliktir. Bir maddenin kirtlma indisi, i¢inden

gecen 151k demetini dogrultusundan saptirma miktariyla ilgilidir. Isik demetinin dogrultusundan
saptirilmast ise 1s1¢in madde i¢indeki hizinin vakumdaki hizindan kiigiik olmasinin bir sonucudur.
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Is1gin madde ic¢indeki hiz1 ne kadar kiigiikse, kirilma indisi o kadar biiyiiktiir. Kirilma indisini
degistiren baslica etkenler 15181n dalga boyu, sicaklik ve basingtir. Saydam bir cismin kirilma
indisi, kullanilan 15181in dalga boyunun artmasi ile azalir. Buna normal dispersiyon denir.
Absorbsiyon bolgeleri yakininda bu degisme ¢ok fazla olur. Buna da anormal dispersiyon denir.

Kirllma indisini degistiren ikinci etken sicakliktir. Sicakligin degismesiyle cismin
yogunlugu degistiginden, kirilma indisi de degisir. Sicakligin diismesiyle genellikle hacim
biiziilmesi oldugundan, 1s1gin yolundaki elektron sayilart ve dolayisiyla 1sikla elektronlar
arasindaki etkilesme artar. Bunun sonucu 151¢in o madde i¢indeki hiz1 azalir ve kirilma indisi
biiyir. [15]

Kirilma indisini degistiren liglincii etken basingtir. Basincin artmasi ile kirllma indisi

artar. Bu artis gazlarda sivilara gore daha fazladir. Basincin artmasi ile kirilma indisinin artmasi
katilarda sivilardan daha azdir. Kirilma olaymin fizikokimyasal olglimleri kantitatif nitelik
tasimaktadir. Maddenin molar hacmi; mol kiitlesi, dolayistyla yogunlugu, saflig1 ya da ortamdaki
mol kesri, sicaklik, molekiiler yapisinin elektronik konfigiirasyonu ve maddesel ortamin iizerine
diisen 151n1n dalga boyuna bagimlidir [15,16].
Maddesel ortamin kirilma indisi biyiikligi ile ilgili ayrintili baginti Selmeyer tarafindan
onerilmistir.  S6z konusu bagintida, A, ortama gonderilen 1smin bosluktaki dalga boyu, k;
molekiiler yapida yer alan i. elektronun salinim kuvvet sabiti, n birim hacimdeki elektron sayisi, A
ortamda yol alan 1s1in sahip oldugu dalga boyu, e elektron yiikii ve n,,; dalga boyunun A = o
durumundaki ayn1 maddenin ortaya koydugu kirilma indisidir. Ilgili bagnt: yar1 deneysel nitelikli
olup;

o Ame’ ﬂi. 47me* /Ifi
D Y e R AD T S

1 1

(M

esitlikleri ile verilebilmektedir. 1 molekiildeki konumu, konfigiirasyonu nedeni ile farklilik
gosteren elektronlarin sirasini gostermektedir [17].

3.2. Yiizey Gerilimi

Molekiiller aras1 kisa mesafelerde ortaya ¢ikan Van der waals ¢ekim kuvvetleri, sivi fazin kararl
ve siirekli olusunda en biiyiik etmendir. Bu tiir kuvvetler yilizey gerilim ve yiizey serbest enerjisi
biiyiikliiklerinin irdelenmesiyle agiklanabilir. Yiizey gerilim ve yiizey serbest enerjisi; izotermal
ve doniisiimlii olarak yiizeyi birim miktarda arttirmak i¢in gerekli is seklinde tanimlanabilir.

Cogu s1v1 sistemlerin yiizey gerilimi y, sicaklikla hemen hemen dogrusal olarak azalma
gosterir. Yizey gerilim biylkligi, kritik sicaklik Tc civarinda, molekiiller arasi kohezyon
kuvvetleri sifira yaklastigi i¢in oldukca kiiciik bir degere ulasir. Yiizey gerilimi ile sicaklik
arasinda gegerli bir ¢ok deneysel bagint1 dnerilmistir. Ramsay ve Shields bagintist bunlar ig¢inde
en 6nemlisi olup Esitlik 1.39°da goriildigi gibidir. [16,18].

2/3

7 Mx =k(T. -T -6) 5)
P

Bagintida M sivinin mol tartist, p stvinin yogunlugu, x sivinin assosiasyon derecesi, T,
kritik sicaklik ve k sisteme bagimli bir sabittir.

Yiizey ve arayiizey gerilim 6l¢lim yoOntemleri asagidaki gibi siralanabilir: 1. Kapiler
yiikselme yontemi 2. Wilhelmy levha yontemi 3. Halka yontemi 4. Damla hacmi ve damla
agirligt yontemidir [18]. Calismamizda c¢ozeltilerin yiizey gerilim Olgiimleri damla agirligt
yontemi kullanilarak yapilmistir.

Yontemin temeli dar bir kapiler borudan yergekimi etkisiyle kopan sivi damlasinin
hacim ya da agirliginin belirlenmesi ilkesine dayanir. Kopma noktasinda, ylizey gerilim
kuvvetiyle yercekim kuvveti arasinda olusan denge ile ilgili matematiksel esitlik,
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y = gmg _ #Vpg

2mr - 2mr
seklinde yazilabilir. Burada m damlanin kiitlesi, V damlanin hacmi, p sivinin yogunlugu, r kapiler
borunun dis yarigap1 ve ¢ diizeltme faktoridiir [2,18].

¢ diizeltme faktoriiniin Esitlik 3’de yer almasmin iki temel nedeni vardir. a) Damla
kapilerin ucundan tamamen ayrilmamaktadir b) Yiizey gerilim kuvvetlerinin biiyiik bir orani
dikey konumda degildir. ¢ faktorii r/V'”? ile orantili olup yar1 deneysel olarak Herkins ve Brown
tarafindan saptanmustir.

Sabit hacimde bir sivinin yiizey gerilimini Traube Stalagmometresi ile 6lgmek igin,
tiiplin ucundaki bir kilcal borudan sivi serbest diismeye birakilir ve diisen damlalar sayilir. Eger
aynt hacimde verilen bir karsilastirtlma sivisi ile deneme yapilirsa, bilinmeyen sivinin yiizey
gerilimi ¢ faktorleri birbirine esit kabul edilerek,

A3)

m
VW=V, — )
m,
veya,
_ myd, )
Y1 =7 nd,

esitliginden hesaplanabilir. Buradaki n; ve ny; d; ve d, yogunluklarma sahip sivilarmm V
hacmindeki stalagmometreden damlatilarak sayilan damla sayisidir [15-18].

3.3. En Kii¢iik Kareler Yontemi ve Egrilerin Uyumu

Elde edilen deneysel veriler En kiiciik kareler metodu kullanilarak grafik edilmistir. Calisilan
deneysel siurlar icerisinde olmak iizere n = f(C,T) ve y = f(C,T) deneysel esitlikleri y; = mx; + b
dogru denklemleri seklinde tiiretilmistir.

En kiiciik kareler yontemi uyarinca elde edilen m ve b parametreleri iizerinde bir
hatadan soz edilebilir. Bu nedenle elde edilen dogru denklemi iizerindeki m ve b parametreleri
genellikle standart hatali olarak verilebilir. m ve b biiyiikliikleri iizerindeki varyanslar sirasi ile
o’y oy’ ile verilebilir. Bu iki biiyiikliik sirastyla agsagidaki esitliklerle verilebilmektedir. [19,20]

o - no’ ©
5 HZ(xi )2 _( X )2
S i

oo nz(xi)z _( xi)z

Bu esitliklerde yer alan o°, y; gozlenen degerlerle ilgili varyanstir. 6> asagidaki bagint:
ile 6nerilebilmektedir.

—mx, —b)
0222(.)}1 mxl ) (8)
n—2
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3.4. Fonksiyonel Hata Dagilim

P fiziksel 6zelliginin; X1, X, X3, .....,X, gibi ¢ok sayida degiskene bagimli oldugunu diisiinelim. P =

f(x1, X2, X3, vonee ,X,) Fonksiyonu olusturan degiskenlerin her biri i¢in gerekli sayida yapilan

Ol¢iimlerin sonunda temel islemler yardimi ile elde edilen ortalama muhtemel hatalar sirasi ile x;

igin 01, X, i¢in 0,......seklinde olusturulsun. P fonksiyonunun xi, X,, X3, .....,X, degiskenlerine gére

kismi diferansiyeli alinirsa;

dP = oP dx, + P dx, +....... + P dx, ©9)
Oox, ox, ox,

fonksiyonuna iliskin toplam diferansiyel elde edilir. P fonksiyonuna ait ortalama muhtemel hata
da son esitlige paralel olarak;

=8—P91+ op 0, +... + a—PG (10)

0 - )
ox, ox, ox

p
n

esitligi ile verilebilmektedir. Bu son esitligin karesi alinirsa;

2 2
P 0, + oL 07 + ..ot g poe 0,0, +...., g poe 6,0,. (1D
ooy, ox, ox, \ ox, ox, \ ox,

uzun ve genel esitligi elde edilir. Son esitlikteki karsilikli ikili ¢arpilmis terimler, kiigiik oluslart
nedeni ile ihmal edilebilir. Boylece fonksiyonun ortalama muhtemel hatasina iliskin son ifade,

2
6 = P 0] + op 0; + or 07 +... (12)
Oox, ox, Oox,

yapisinda yazilabilir. Esitligin her iki tarafinin karekokii alinirsa, fonksiyona iligkin muhtemel
hata 0;
1/2

2 2
6, = op 0] + or 0; +.... (13)
Oox, ox,

ifadesi ile belirlenebilir. [19,20]
4. SONUCLAR VE TARTISMA

Farkl1 dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerle hazirlanan Benzoik asit ¢ozeltilerinin kirilma indisi
degerleri belirlenmistir. Benzoik asit ¢ozeltilerinin derisim araligi 0.002M ile 0.3M arasinda
degismektedir. Deneysel dlgiimler 25°C, 35°C ve 45°C de gergeklestirilmistir.

Sekil 1. a-c. Benzoik asit ¢ozeltilerinin 6lgiilen kirilma indisi degerlerinin; ¢6zeltilerin
derisimleri ve ortam sicakligi ile degisimini gostermektedir.

Cozeltilerin derigimleri arttikca kirilma indisi degerlerinin de arttigi goriilmektedir.
Calisilan ortamin sicakligmin azalmasi ise kirilma indisi degerlerinin azalmasina neden
olmaktadir.

Kirilma indisi biiytikligii; fizikokimyasal 6zelligi nedeni ile sicaklikla ¢ok etkilenen ve
molekiiler yapimn fizikokimyasal ozellikleri dogrultusunda n=f(t) yapisi ile dar sicaklik
araliginda dogrusal, genis sicaklik bolgesinde ise polinomiyal egri gosteren fonksiyonel degisime
sahiptir. [1,2] Sicaklifin diismesiyle genellikle hacim biiziilmesi oldugundan, 15181n yolundaki
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elektron sayilar1 ve dolayisiyla 1sikla elektronlar arasindaki etkilesme artar. Bunun sonucu 1s18in
o madde i¢indeki hiz1 azalir ve kirilma indisi biiyiir.
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Sekil 1. Benzoik asit ¢ozeltilerinin kirtlma indisi degerlerinin ¢ozeltilerin derigimleri ve ortam
sicakliklar1 (#25°C, m 35°C ve A45°C) ile degisimi a) etil alkol b) iso-propil alkol ¢) siklohekzan

Farkli dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerle hazirlanan Benzoik asit ¢ozeltilerinin yiizey
gerilim degerleri belirlenmistir. Benzoik asit ¢dzeltilerinin derigimi 0.002M ile 0.3M arasinda
degismektedir. Deneysel dlgiimler 25°C, 35°C ve 45°C de gergeklestirilmistir.

Cozeltilerin ~ derigimlerinin  artmasiyla yiizey gerilimi degerlerinin de arttig1
goriilmektedir. Ortam sicakligi arttiginda ise yiizey gerilimi degerleri azalmaktadir. Cogu sivi
sistemlerin yiizey gerilimi vy, sicaklikla hemen hemen dogrusal olarak azalma gosterir [2,3].
Calismamizda inceledigimiz sistemde de bu yonde bir egilim goriilmektedir.

Calismamizda, segilen iki yontemden elde edilen sonuglar birbirini destekler
niteliktedir. Kullandigimiz yontemlerden hangisinin daha duyarli oldugunu belirleyebilmek amaci
ile her iki yontemden elde edilen deneysel verilerin toplam fonksiyonel standart hata degerleri
hesaplanmistir. Benzoik asit ¢ozeltilerinin kirtlma indisi ve ylizey gerilimi verileri igin hesaplanan
toplam fonksiyonel standart hata degerleri Tablo 1.’de gosterilmistir. Hesaplanan hata degerleri
calismamizda segilen iki yontemden elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi igin kullanilmustir.
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Sekil 2. Benzoik asit ¢ozeltilerinin yilizey gerilimi degerlerinin ¢ozeltilerin derigimleri ve ortam
sicakliklart (#25°C, m 35°C ve A45°C) ile degisimi a) etil alkol b) iso-propil alkol ¢) siklohekzan

Tablo 1. Farkli ¢6ziiciilerle hazirlanmig Benzoik asit ¢ozeltilerinin dlgiilen kirilma indisi ve
hesaplanan yiizey gerilimi ve toplam fonksiyonel standart hata degerleri a) 25°C b) 35°C ¢) 45°C

(@)
25°C
Derisim -
M) Etil Alkol* Iso-Propil Alkol* Siklohekzan®
v (dyn/cm) n v (dyn/cm) n v (dyn/cm) n
2.00x10°  22.74+0.026  1.3598+0.0014  20.4130.025  1.3719+0.0014  24.43+0.027 1.4492+0.0004
2.50x107  22.85+0.025  1.3604+0.0017 20.53+0.030  1.3729+0.0016 24.59+0.032  1.4497+0.0005
3.00x10"  23.33+0.084  1.3664+0.0047 20.95+0.081  1.3779+0.0044  25.08:+0.088 1.4512+0.0010
(b)
35°C
Derisim -
™) Etil Alkol” Iso-Propil Alkol* Siklohekzan®
v (dyn/cm) n v (dyn/cm) n v (dyn/cm) n
2.00x10®  22.59+0.039 1.3579+0.0013 20.29+0.030 1.3709+0.0013 24.18+0.041 1.4448+0.0005
2.50x10%  22.78+0.044 1.3584+0.0015 20.44+0.035 1.3716+0.0016 ~ 24.37+0.048 1.4460£0.0006
3.00x10"  2328+0.101  1.3639+0.0043  20.94+0.097  1.3770+0.0042  24.98+0.131  1.4475+0.0011
(©)
45°C
Derisim - . - -
™) Etil Alkol® Iso-Propil Alkol” Siklohekzan®
v (dyn/cm) n v (dyn/cm) n v (dyn/cm) n
2.00x10° 22.05+0.033  1.3556+0.0014  19.93+0.037  1.3684+0.0013  23.86+0.041 1.4425+0.0002
2.50x107 22.2540.039  1.3564+0.0016  20.09+0.043  1.3696+0.0016  23.93+0.048 1.443520.0005
3.00x10" 22.84+0.107  1.3618+0.0044 20,51+0.119  1.3748+0.0044  24.51+0.131 1.4452+0.0010
‘[21]
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Her iki yontem i¢in toplam fonksiyonel standart hata degerleri hesaplanmis ve bulunan
degerler karsilagtirtlmigtir. Kirilma indisi verileri i¢in hesaplanan hata degerlerinin daha kiigiik
oldugu ; yilizey gerilimi verileri i¢in hesaplanan hata degerlerinin ise daha biiyiik oldugu
belirlenmistir. Calisilan molekiilsel sistemin yiizey gerilimi degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in
pek ¢ok parametrenin g6z Oniine alinmasi gerekmektedir. Yogunluk, damla sayisi parametreleri
bunlardan sadece ikisidir. Bu durumda her bir parametreden gelebilecek hata degerlerinin
tabiatlar1 geregi yiiksek olmast bu sonucu ortaya ¢ikarmaktadir.

5. SONUC

Molekiiler sistemlerin kirtlma indisi ve ylizey gerilimi belirlemelerine dayanan pek ¢ok ¢alisma
literatiirde yer almaktadir [3-14]. Bu c¢aligmalar sistemlerin geometrilerinin ve yapi
parametrelerinin belirlenmesinde oldukg¢a Onemli bir rol oynamaktadir. Bizim ¢aligmamizda,
benzoik asit-¢coziicii sistemlerinin kirtlma indisi ve yiizey gerilimi degerleri sicaklik ve ¢ozelti
derisimlerinin fonksiyonu olarak belirlenmistir. Cozelti ortaminda ortaya c¢ikan gerek ¢oziicii-
¢oziicii gerekse ¢oziicli-¢oziinen etkilesimleri sonucu sistemin incelenen parametreleri degisim
gostermektedir. Her iki yontemin birbirini destekler nitelikli sonuglar verdigi gortilmiistiir (Sekil
1. ve 2.). Yontemlerin karsilastirilabilmesi i¢in elde edilen verilerin toplam fonksiyonel standart
hata degerleri hesaplanmistir. Hata degerleri karsilastirildiginda, kirilma indisi 6l¢iimlerinde
hesaplanan hatanin diger yontemle hesaplanan yiizey gerilimi degerlerinde yapilan hatadan daha
kiigiik oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢alistigimiz sistem igin kirilma indisi
belirleme yontemi daha duyarli sonuglar vermektedir.
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