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OZET

Surfaktantlarin su ve yaglarla etkilesimini artirmada asil problem 6zellikle
yag fazinda alkil zincirinin yliksek hidrofibisiteye sahip olmasidir. Bu giigliik
hidrokarbonun zincir uzunlugunu artirmak suretiyle asilmaya ¢aligilmistir.
Dodekonal gibi surfaktant yag etkilesimini artiran alkoller lipofilik linker olarak
isimlendirilir. Hidrofilik linker kavrami ise alkil naftalin sulfonat gibi

molekiillerle tanitilir.

Dort bilesenli bir sistemin faz davranisi iki bilesenin agirlik¢a oranlari
sabit tutularak hazirlanan uyarlanmis {iclii faz diyagram ile gosterilir. ilgili faz
diyagraminin tek fazli alami ¢oziiniirlestirme parametresi olarak tanimlanmistir.
SDS-1-biitanol-n-heptan-tuzlu su, LAS-1-biitanol-n-heptanol-tuzlu su ve CTAB-
1-biitanol-n-heptan-tuzlu su’dan olusan sistemlerde agirlikca % 60 dan fazla

¢Oziiniirlestirme saptanmugtir.

Dodekanol ve alkil naftalin sulfonatla saglanan ¢oziintirlestirmedeki artigin
onemli Ol¢iide oldugunu kaydetmek gerekir. Lipofilik ve hidrofilik linkerin

birlikte kullanilmasi ile daha da yliksek oranda ¢oziintirlestirme elde edilebilir.

Anahtar SozcUkler: Hidrofilik - Lipofilik Linker, Mikroemiilsiyon,
Coziinlirlestirme, Surfaktant, Sodyum naftalin siilfonat (SNS), Dodekanol.
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SUMMARY

Themain problemin increasing the interaction of the surfactant with both
oil and water is,on the oil side,particularly because of the large hydrophobicity of
a straight alkyl chain.The diffuculty can be overcome by increasing the effective
length of the hydrocarbon.Polar compaunds such as dodecanol is called as
lipophilic linker that improves the interaction of the surfactant with oil.The

hydrophilic linker concept is tested with alkyl naphtalene sulfonates.

The behavior of a four-component system is described on
pseudoternary phase diagrams in which the weight ratio of surfactant and
cosurfactant was fixed.The solubilisation parameter ,% A+, was estimated as the
monophasic areas of the relevant phase diagrams.Over 60 wt % water can be
solubilized in systems consisting of SDS-1-butanol-n-heptane-brine , LAS-1-
butanol-n-heptane-brine  and  CTAB-1-butanol-n-heptane-brine  a  the
surfactant/cosurfactant ratio of 1:2.

It is worth nothing that the solubility improvement provided by dodecanol
and akyl naphtaene sulfonate is enhanced .An even better solubilisation
improvement is attained when both lipophilic and hydrophilic linker additives are
used.

Key Words : Hydrophilic — Lipophilic Linkers, Microemilsion, Solubilization,
Surfactant, Sodium naphtal ene sulfonates(SNS), Dodecanol.
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III

SIMGELER VE KISALTMALAR

SDS Sodyum Dodesil Siilfat

SNS Sodyum Naftalin Siilfonat

HLB Hidrofil Lipofil Dengesi

LAS Lineer Alkil Siilfonat

CTAB Setil Trimetil Amonyum Bromiir
DTAB Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir
KMK Kritik Misel Konsantrasyonu

Hz Hertz

Nm Nanometre

ug Mikro gram

% AT Alan Taramasi
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1.GIRiS .

Su, surfaktant, kosurfaktant ve yagdan olusan mikroemiilsiyonlar izotropik,
saydam ve termodinamik bakimdan kararli sistemlerdir. Mikroemiilsiyonlarin
dinamigi ve i¢ striiktiirii bu sistemlerin islevselligini ortaya ¢ikaran dnemli 6zellikler
oldugundan genis dl¢iide arastirilmistir ( Pal vd.,1997; Moulik ve Pal,1998; Chen ve
Rajagopalan, 1990 ; Friberg ve Bothorel,1987). Iyonik olmayan surfaktantlarla
mikroemiilsiyon hazirlamak i¢in en uygun hidrofilik zincir uzunluguna sahip bir
surfaktantin yada en uygun sicakligin se¢ilmesi gerekir. Ciinkii, iyonik olmayan
surfaktantin hidrofil liyofil dengesi (HLB) sicaklik ve hidrofilik zincir uzunlugu ile
degisir. Hidrokarbonlarin ¢oziiniirlestirilmesi surfaktantin  hidrofilik ve lipofilik
kisimlar1 arasinda denge bulundugu zaman maksimumdur. Coziiniirlestirmenin
surfaktantin yada surfaktant karigimlarinin HLB degerlerinin fonksiyonu olarak
incelenmesi i¢cin  HLB degerlerinin degistirilmesi gerekir . Bunun icin etkili
yontemler arasinda karsit iyonlarin degerliklerinin degistirilmesi, ortama tuz
eklenmesi yada sisteme lipofilik kosurfaktant karistirilmasi sayilabilir (Shinoda
vd.,1981; Shinoda vd.,1977; Shinoda,1980;Kunieda ve Shinoda,1980; Shinoda ve
Sagitani, 1983; Baraket vd.,1983).

Mikroemiilsiyon  formiillendirmelerinde  ¢ogu zaman  araylizeydeki
surfaktantin ~ HLB  degerini degistirmek i¢in hidrotroplar, kosurfaktantlar,
elektrolitler kullanilabilir. Sisteme eklenen bu katki maddelerinin spektrumu
hidrofobikten hidrofile kadar uzanabilir. Graciaa ve digerleri mikroemiilsiyon
formiillendirmelerinde uzun zincirli alkollerin etkisini  karekterize etmek ig¢in
lipofilik  linker  kavramini ortaya atmuslardiwr (Graciaa vd.,1993a; Graciaa
vd.,1993b). Lipofilik linkerler arayiizeydeki miselin i¢ kismina yakin tabakasinda
adsorplanan polar hidrokarbon molekiilleri olup surfaktant-yag araylizeyini artirirlar
ve surfaktanin etkisinin yag faznin icerisine kadar uzamasma yol agarlar. Lipofilik

linker etkisi alkol - surfaktant orani yiikseldiginde azalir.



Iyonik olmayan surfaktant igeren mikroemiilsiyonlarda izooktanin
coziiniirlestirme kapasitesini artirmak i¢in lipofilik linkerler kullanilmistir ( Salagar
vd.,1998).Uchiyama ve digerleri anyonik surfaktant sodyum dodesil sulfosiiksinat
ile klorlanmis hidrokarbonlarin mikroemiilsiyonlarmin hazirlanmasmda lipofilik
linker olarak dodekanol ve oelil alkol kullanmistir (Uchiyama vd.,2000). Bu
calismalarda lipofilik  linkerlerin klorlanmis hidrokarbonlarin ¢6ziintirliigiiniin

artirilmasinda smirl bir kapasiteye sahip oldugu gosterilmistir.

Alkil naftalin sulfonatlar genellikle hidrotrop olarak diisiiniiliir. Hidrotropslar
lipofillerin sudaki ¢Ozilniirlikklerini artiran ve az c¢oziinen bilesen iceren sulu
cozeltilerin vizkoziteleri ile bulutlanmasmi diistiren kisa lipofilik zincirli amfifil
molekiilleridir.Sodyum diheksil sulfosiiksinat ile mikroemiilsiyon olustururken
homolog alkil naftalin sulfonatlarin rolii incelenmistir( Acosta vd.,2002a). Sodyum
naftalin sulfonatin sodyum mono ve dimetil naftalin sulfonat i¢in hidrofilik bir linker
olarak davrandigi saptanmistir. Tek basma kullanildiginda sistemin ¢oziiniirlestirme
kapasitesi lizerine etkisinin olmadigr gozlenmistir. Dodekanol 1ile birlikte
kullanildiginda ise sinerji etkisi gosterdigi ¢oziiniirlestirmenin arttig1 ifade edilmistir.
Genel olarak her surfaktant smifinin 6 ve 9 karbonlu zincir uzunluguna sahip olan

molekiillere kars1 gelen bir hidrofilik linkeri bulunabilir.

Yukarida ifade edildigi gibilipofilik ve hidrofilik linkerler birlesik etkiye
sahip olabilirler.Bu birlesik etki ¢Oziinilirlestirmenin artmas1 ile kendini
gosterir.Esmolar oranl lipofilik ve hidrofilik linker karisimlarmin tirklor etilenin en

yiiksek ¢oziiniirlestirme degerine sahip oldugu saptanmistir (Acosta vd.,2002b).

Mikroemiilsiyon sistemlerinin linker kullanilarak formiillendirilmeleri biiyiik
onem tasir.Ciinkli, uygulamaya gore surfaktant ve linker se¢iminde esneklik
bulunmaktadir. Ayrica, linker etkisi goOsteren maddeler normal olarak
surfaktantlardan daha ucuzdur. Arastirmalarin lipofilik ve hidrofilik olarak
kullanilabilecek molekiillerin ¢ogalmasi yoniinde olmasi1 beklenmektedir. Hatta,bu
linker molekiillerinin biyolojik membranlarin 6zelliklerini degistirmede rol almalar1

mimkiin olabilir.



Tipik ornekleri uzun zincirli alkoller olan lipofilik linkerlerin surfaktant yag
su mikroemiilsiyonlarinda ¢oziiniirlestirmeyi 6nemli 6l¢lide artirdigr gosterilmistir
( Graciaa vd.,1983). Kiig¢iik bir polar grupla sonlanan hidrokarbon zincirinden olusan
lipofilik linkerler arayiizeye yakin yag fazi tabakasinda bazi yonelmeleri baslatabilir.
Boylece surfaktant molekiillerinin etkilesiminin yag fazinin daha i¢ kisimlarma kadar
ulagmasina yol acar. Bu da ortamdaki maddelerin ¢6ziiniirlestirilmelerinin artmasina

kars1 gelir.

Yiiksek karbon zincirli alkoller faz davraniglarinin incelenmesinde genis
Olgtide kullanilmistir. Kosurfaktant olarak pentanol ve heksanol araylizeyde ek
lipofilisite yaratmak i¢in surfaktantlarla birlikte kullanilir.Sodyum dodesil sulfat gibi
hidrofilik bir surfaktantin araylizey etkilesimini dengelemek i¢in bes ve alt1 karbonlu
alkoller gerekmistir (Salager vd.,1983). Bir¢ok halde de ¢dziiniirlestirme surfaktant
ve alkollerle birlikte gerceklestirilmistir (Bourrel vd.,1982).

Alkollerin ikinci etkisi arayiizey adsorpsiyonu i¢in surfaktantlarla
yarigmasidir. Alkol molekiilleri arayiizeyde surfaktant molekiillerini iterek birim
araylizeydeki surfaktant molekiillerinin sayisin1 azaltir. Buna ragmen, surfaktant
adsorpsiyonu agirbasarsa o zaman araylizeydeki surfaktant yogunlugunun azalmasi
cOziinlirlestirme, yiizey gerilim gibi Ozelliklerde azalmaya yol acar (Bourrel and
Schechter,1988). Alkollerin bu 6zelligi likit kristal olusumunu 6nledigi i¢in ¢ogu
zaman mikroemiilsiyonlar olusturulurken iyonik surfaktant sistemlerine alkoller de

ilave edilir.

Alkollerin zincir uzunlugu arttig1 zaman araylizeyin su tarafi ile etkilesimi
sabit kalirken yag tarafi ile olan etkilesimi artar (Graciaa vd.,1993a,b). Sistematik

inceleme sonucunda asagidaki kalitatif sonuglara ulasilmistir.

1) 2 den 6 ya kadar C zinciri igeren alkoller surfaktantin yaninda ihmal
edilebilecek oranda arayiizeyda adsorplanir. Sonug¢ olarak da bu alkolleri igeren

sistemlerde ¢6ziiniirlestirme diisiik orandadir.

2) 6 dan 10 a kadar C zinciri iceren alkollerin araylizeydeki miktar1 hala az
oranda olmasma ragmen bunlar yagla az da olsa bir etkilesim yaratirlar. Bu da

Winsor R kuramina gore ¢oziliniirlestirmede bir artisa sahip olabilirler.



3) 10’ dan daha yiiksek zincirli alkollerin arayiizeydeki miktar1 ihmal
edilecek kadar azdir. Oktanol ve daha iizerindeki uzun zincirli alkolleri igeren
sistemlerde goriilen ¢oziiniirlestirmedeki artiga baska bir mekanizmanm ; yani, yag-
su faz smirindaki alkoller tarafindan saglanan lipofilik baglanmanin yol actigi

sOylenebilir (Graciaa vd.,1993b).

Mikroemiilsiyonlarin faz davramglarinin incelenmesi sicaklik, elektrolit,
surfaktant, kosurfaktant ve yag gibi parametrelerden birisinin secilerek taranmasi ile
yapilir. Bu taranan parametrenin degismesi sistemin sirasi ile Winsor Tip I (misel
faz1) den Winsor Tip II (yag ve su bakimindan siirekli faz) ye ve Winsor Tip III

(ters misel faz1) na ge¢cmesine sebep olur (Rosen,1989).

Winsor Tip I mikroemiilsiyonu iki fazli bir sistem olup misel tarafindan
coziiniirlestirilmis yag iceren su fazi ile asir1 yag fazinin denge halinde bulundugu bir
sistemdir. Winsor Tip II mikroemiilsiyonu da iki fazlidir. Bu sistemde ise asir1 su fazi
ile ters misel tarafindan coziiniirlestirilmis su iceren yag fazi denge halindedir.
Winsor Tip I ve Tip II sistemleri arasinda olusan Winsor Tip III mikroemiilsiyonu
surfaktan  bakimindan zengin olup hem yag hem de su iceren termodinamik
bakimindan kararli orta fazi teskil eder. Orta faz su ve yag fazlar1 arasinda bir
yogunluga sahiptir. Bundan dolay1 ,Winsor Tip I ve Winsor Tip II fazlar1 arasinda
yer alir. Ideal bir orta faz mikroemiilsiyonu verilen bir surfaktant i¢in en diisiik
araylizey gerilimine sahiptir.Surfaktantin birim kiitlesine diisen , hacimca ya da
kiitlece , c¢Oziintirlestirilmis yag miktar1 orani Winsor Tip I
Mikroemiilsiyonlarinda maksimumdur. Genellikle, ¢6ziiniirlestirme parametresi de
denilen ¢oziiniirlestirme orani sistemde bulunan surfaktantin gram cinsinden birim
kiitlesine diisen mikroemiilsiyondaki ¢oziiniirlestirilmi su yada yagm ml cinsinden

hacmi olarak hesaplanir.

Winsor Tip III mikroemiilsiyonu ortamdaki kalinti yagi tutan kapiler
kuvvetleri ortadan kaldirmak suretiyle yogunlugu kiiciik olan susuz faz sivilarini
harekete gecirdigi icin  gbézenekli ortamlarda tutulmus bulunan bu nitelikteki

yaglarin ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilir. Siiper ¢oziiniirlestirme olarak da



bilinen yogunlugu biiyiik olan yaglarin ¢oziiniirlestirilmesin de ise Winsor Tip |
mikroemiilsiyonlar1 tercith edilir (Sabatini vd.,2000). En yiiksek yag/su
coziiniirlestirmesini ve en diisiikk arayiizey gerilimini gdsteren Wimsor Tip III
sistemleri sliper c¢oOziinlirlestirme bdlgelerinde de en yiiksek c¢oziinilirlestirmeyi

gosterirler.

Surfaktantlarla arttirilmis ¢oziiniirlestirme ve kalint1 susuz faz sivilarinin
ortamdan uzaklastirilmas: ¢evre korunumu konusunda genis dlgiide kullanilmistir

(Cheng vd.,2001; Shiau vd.,2001 ).

Karisik surfaktant sistemleri susuz faz sivilari ile orta faz mikroemiilsiyonu
olusturmak ve ¢Ozlnilrligl artrmak suretiyle yeralt1 sularinin temizlenmesinde
kullanilmistir. Polimerlerle birlestigi zaman anyonik - katyonik karigik surfaktant
sistemlerinden olusan Tip I mikroemiilsiyonlar: kalint1 yaglarin geri kazaniminda
basar1 ile uygulanmistir(Welligton ve Richardson,1997). Ayrica, Winsor Tip I
sistemlerinin de kosurfaktant ilave etmeden yer alti sularindan yaglarin geri

kazaniminda etkili oldugu gosterilmistir (Zahou ve Rhue , 1985).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Yiizey Aktif Maddeler

Bazi1 c¢oziinen maddeler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olsalar,
coziiciilerinin yiizey enerjisini birdenbire ve biiylik Ol¢iide degistirirler, cogunlukla
disiirtirler. Boyle 6zellikler gosteren maddelere ““ Yiizey Aktif Maddler “ ve bunlarin

bu etkileri de “ Yiizey Aktivitesi” olarak bilinir.

Yiizeyaktif Maddelerin biiyiik kismi, temel olarak dogrusal ( lineer )bir yap1
ile karekterize olurlar. Yani, molekiillerin uzunlugu, genisliginden ¢ok fazladir.
Dogrusal yapidaki molekiillerin bir ucunda ¢oziicii sistemine uygun bir radikal, aksi

tarafta da uygun olmayan bir radikal vardir.

Genel olarak, bir u¢ zayif degerlik kuvvetleri ile karakterize olan hidrofobik
yapida hidrokarbon grubu iken, diger ug giiclii degerlik kuvvetleri olan hidrofilik bir
yapidadir.

Yiizeyaktif maddelerin molekiilleri hem hidrofil hem de lipofil ( yagi seven )

gruplar1 icerdiginden bunlarin arayiizeyler iizerinde giiclii bir etkisi vardir.

Kisa zincirli yag asitleri ve alkoller gibi maddeler hem suda hem de parafin
hidrokarbonlar gibi yaglarda c¢oziiniirler. Molekiiliin hidrokarbon kismi, yagda
¢coziinmesini saglar.( -COOH ) veya ( -OH ) gruplarmin da polar olmayan kisa
hidrokarbon zincirini sulu ¢ozeltiyi beraberinde c¢ekebilmeye yetecek kadar suya

ilgisi vardir.



Yiizey aktivitesi dinamik bir olaydir, ¢linkii bir yiizeyin veya arayiizeyin son
hali adsorplanma yoOniindeki egilimle molekiillerin termal hareketleri nedeniyle

karisma arasindaki dengesini gosterir.

Iki likit arasindaki arayiizey gerilimi, bir yiizeyaktif maddenin katilmasiyla
yeterince diisiik bir degere kadar azalirsa, emiilsiyon kolayca meydana gelir. Ciinkii

sistemin serbest enerjisinde yalnizca nispeten kii¢iik bir artma s6z konusudur.

(Cozlinen biiyilk molekiilli maddelerin bircogu, emiilsiyon yapmada
deterjanlik ve diger ylizey olaylarinda belirgin bir aktivite gosterir. Bunlara 6rnek
olarak; nisasta, sebze sakizlari, polivinil eter, seliiloz tiirevleri ve proteinleri
gosterebiliriz. Bu maddeler genel olarak dengeli bir hidrofilik yapiya sahip

olduklarindan yiizey gerilim karekterlerinde biiyiik bir etki gdsteremezler.

Yiizeyaktif maddelerin en 6nemli 6zelligi ¢oziniirligiidiir. Buna karsilik su
ylizeyinde yayilarak tek molekiillii film olusturabilen, suda ¢6ziinmeyen maddelerin

genis bir sinifi vardir.

2.2.Surfaktantlar

Surfaktantlar, ayn1 molekiilde biri hidrofilik (polar) digeri hidrofobik (apolar)
olan iki grubun varligi ile karekterize edilir. Hidrofilik kisim bas grup ve hidrofobik

kisim da kuyruk grup olarak isimlendirilir.

Sulu ¢ozeltide surfaktantlarmm davranisi, hidrofobik kismimin c¢ozeltiden
ayrilma ve hidrofilik kisminin ¢ozeltiye dogru yonelme egilimi ile tayin edilir.Bu ¢ift
yonlii  egilim, araylizeylerde surfaktantlarin adsorpsiyonu ve miseller gibi

agregatlarin olusumunu saglamaktadir.

Surfaktant molekiillerinin, hidrofobik gruplar1 sudan uzakta su / hava
arayiizeylerinde ve hidrofilik gruplar1 da ¢6zelti i¢cinde adsorplanir.Bunun bir sonucu
olarak, araylizeydeki su molekiillerinin bazilar1 hidrokarbon veya polar olmayan

gruplar ile yer degistirir.



Arayiizeyde surfaktant molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu su molekiilleri
arasindaki etkilesim kuvveti azalir ve ¢Ozeltinin yiizey geriliminde bir diisme

meydana gelir.

Surfaktantlar, polar bas gruplarmm yapisma bagl olarak smiflandirilir
(Tablo 2.1). Eger bas grup negatif olarak yiiklenmis ise surfaktant anyonik bir
surfaktanttir. Buna karsin katyonik surfaktantlar pozitif yliklenmis bir bas grup
icerirler.Yiiksiiz surfaktantlar genellikle ionik olmayan olarak adlandirilir. Hem
negatif hem de pozitif olarak yiiklenmis grup igeren surfaktantlar, zwitter iyonik

surfaktantlardir.

Anyonik surfaktantlarda polar bas grup olarak, karboksilat, siilfat, siilfonat ve
fosfat bulunmaktadir. Anyonik surfaktantlar, surfaktantlarin biiyiik bir kismini
meydana getirir ve anyonik surfaktantlar diger surfaktant siniflarina gore daha biiyiik
miktarda kullanilmaktadir.Bunlarin daha ¢ok kullanilmasinin nedeni imalatinin daha

kolay ve ucuz olmasidir.

Anyonik surfaktantlar birgok deterjan formiilasyonunda kullanilmaktadir.
Karsit iyon olarak ¢ogunlukla sodyum, potasyum, amonyum, kalsiyum ve degisik
protonlanmis alkil aminler kullanilmaktadir. Sodyum ve potasyum suda ¢oziiniirligii
artirirken, kalsiyum ve magnezyum yagdaki ¢oziinlirliiglinii artirir. Amin / alkanol

tuzlar1 hem yag hem de suda ¢oziinen iirlinler verir.

Katyonik surfaktantlar tiglincii biiylik surfaktant sinifin1 olusturmaktadir.
Bir¢ok yilizeyde gii¢lii olarak adsorplandigindan dolay1 ylizey modifikasyonlarinda
kullanilmaktadir. Katyonik surfaktantlarmn biiyiik cogunlugu, katyonik yiik tasiyan
azot atomuna dayanmaktadir. Hem amin hem de kuaterner amonyuma dayal iiriinler

oldukga fazladir.

Aminler, yalnizca protonlanmis durumda surfaktant olarak fonksiyon
gosterirler, bu yiizden yiiksek pH degerlerinde kullanilmazlar. Kuaterner amonyum
bilesiklerinin pH’a kars1 duyarliligi yoktur. Kuaterner olmayanlar da ¢ok degerlikli
anyonlara kars1 oldukca yiiksek hassasiyete sahiptir.



Iyonik olmayan surfaktantlar, ikinci biiyiik surfaktant sinifin1 olusturmaktadir.
Bunlar diger biitiin surfaktant tiirleri ile uyumludur. Sert sulara karsi hassasiyetleri
yoktur. Iyonik surfaktantlarin tersine fizikokimyasal &zellikleri, elektrolitler
tarafindan belirgin bir sekilde etkilenmez. Etoksilatlanmis bilesiklerinin
fizikokimyasal 6zellikleri sicakliga baghdir. Iyonik bilesiklerin tersine bunlar yiiksek
sicakliklarda suda daha az ¢oziiniir ve daha hidrofobik hale gelirler. Iyonik olmayan
surfaktantlar, polar grup olarak ya bir polieetere ya da polihidroksil birimlerine
sahiptir. Iyonik olmayanlarin biiyiik bir kisminda polar grup, oksietilen birimlerinden

olusan bir polieterdir.

Zwitter iyonik surfaktantlar en kiigiik surfaktant sinifidir. Bunlar genellikle
asit ve bazlarda kararhidir. G6z ve deride ¢ok ¢abuk tahribat gosterdiklerinden dolay1
bircok tiiriiniin sampuan ve kisisel bakim tiriinlerinde kullanilmasi uygundur. Zwitter
iyonik surfaktantlar, farkli isarette iki yikli grup igerirler. Pozitif yiik, genellikle
amonyumken, negatif yiikk kaynagi en yaygin olarak karboksilatlar olmasina ragmen

degisebilir. Zwitter iyonikler, sik sik amfoterikler olarak adlandirilir.

Amfoterik bir surfaktant, diisik pH’ dan yiliksege gidildik¢e katyonikten
zwitteriyonikler yolu ile anyonige degisir. Ne asit ne de baz merkezi, siirekli olarak
yiikliidiir. Amfoterik surfaktantin pH degisimi ile yilikiinde meydana gelen degisim,
dogal olarak kopiik olusturma, 1slatma ve temizleme gibi bazi1 6zellikleri etkiler.
Izoelektrik noktada fizikokimyasal davranislari geellikle iyonik olmayanlar ile
benzerdir. Izoelektrik notanm altinda ve iistiinde, katyonik ve anyonik karaktere

yavas yavas bir kayma olur.
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2.3.Surfaktantlarin Siiflandirilmasi

Surfaktant adi1 verilen yiizey aktif maddeler olusumlar1 bakimindan iki grupta

incelenebilir.

e Sentetik Surfaktantlar

e Dogal Surfaktantlar

2.3.1.Sentetik Surfaktantlar

Surfaktantlar amfifilik, organik veya organometalik bilesiklerdir. Amfifilik
maddeler, hidrofobik ve hidrofilik karakterli farkli bdlgelere sahip molekiillerdir
(Winsor, 1948). Surfaktantlar hidrofobik kisma bitisik olan hidrofilik kismin

kimyasal yapisina bagli olarak dort sinifta incelenebilir.

2.3.1.1.Katyonik Surfaktantlar

Suda c¢oziindiiklerinde hidrofob grup pozitif yiik tasir. Amin ve kuaterner

amonyum bilesikleridir.

1- Amin tuzlar
2- Kuaterner amonyum bilesikleri
3- Diger azotlu bazlar

a) Kuaterner olmayan bazlar

b) Kuaterner olan bazlar

4-Azot igermeyen katyon aktif bilesikler
a)Fosfonyum bilesikleri
b)Siilfonyum bilesikleri

Dodesil amonyum kloriir, dodesil trimetil amonyum kloriir, setil trimetil amonyum

kloriir ve stearil trimetil amonyum kloriir bu tiir surfaktantlardir.
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2.3.1.2. Anyonik Surfaktantlar

Bilinen en eski anyonik yiizey aktif maddeler sabunlardir. Suda ¢6ziindiiklerinde

hidrofob grup negatif yiik tasir.

1- Karboksilli asitler (-COOH)

2- Siilfuirik esterler (siilfatlar) (-OSO;H)
3- Alkan siilfonik asitler (-SOsH)

4- Alkil aromatik siilfonilik asitler

Ornegin; Sodyum dodesil siilfat CH3( CH,);; OSO3;Na"

Potasyum oktanat CH; ( CH,); COOK"

Sodyum dodesil benzen siilfonat CHz (CH3)1; Ce¢HsSO3Na"
2.3.1.3. Amfolitik Surfaktantlar

Cozeltinin pH’mma ve yapisina bagl olarak hidrofob kisimda anyonik ve

katyonik gruba sahip olan surfaktantlardir.
3 ( dimetil dodesilamino) propan 1- siilfonat,

3 ( dodesil metil amino ) propan 1- siilfonat bunlara 6rnektir.

2.3.1.4.Iyonik Olmayan Surfaktantlar

Iyonlasmayan  surfaktantlardir,  polioksietilen ~ ve  polioksipropilen
tiirevleridirler. Ornek olarak polioksi etilen nonil eter ve penta etilen glikol mono
desil eter verilebilir. Tablo 2.1°de anyonik, katyonik ve iyonik olmayan surfaktantlar

gosterilmistir.

2.3.2. Dogal Surfaktantlar Dogal olarak olusan amfifiller, basit lipidler ( karboksilik asit
esterleri ), kompleks lipidleri ( fosfor, azot veya seker igeren yag asitleri ) ve kolik asit gibi

safra asitlerini kapsarlar.



12

Tiir

Isim

Anyonik

Sodyum dodesilsiilfat

Sodyum stereat

Sodyum dodesil benzensiilfonat

Potasyum n-oksalat

Sodyum di-2-etilhekzil siilfosiiksinat

Katyonik

Setil trimetil amonyum bromitir

Trimetil dodesil amonyum kloriir

Oktadesil trimetil amonyum bromiir

Laurilamin hidroklorir

Iyonik olmayan

Polioksietilen alkol

Alkilfenol etoksilat

Polisorbat 80

Penta etilenglikol monodesil eter

Zwitteriyonik

Dodesil betain

Kokoamid-2-hidroksi-propil siilfobetain

Zwittergent 3-14

Tablo 2.1. Surfaktantlarin Siiflandirilmasi
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2.4. Surfaktantlarin Ozellikleri

Surfaktantlarin molekiil yapis1 hem genis hem de hayli 6zel uygulamalara yol

acan genel olmayan 6zelliklere sahip olmasini saglar.

Surfaktant molekiillerinin su icindeki alisilmistan genis yapilarmi kendi
kendilerine organize etme egilimidir. Bu misellerin, bilayer ve likid kristallerin
olusumunu kapsar. Bu yapilar miseller veya bir hiicre duvarmma benzeyen biiyiik
tabak yapilar1 ( bilayers ¢ift tabakalar) gibi kii¢iik agregatlar1 olusturarak

surfaktantlarin hidrofobik kuyruklarinin bir araya gelmesi ile olusturulur.

Surfaktantlarin bu 0Ozellikleri sayesinde, surfaktantlar cok ilging ve hayli

kapsamli arastirma alanina sahiptirler.

Surfaktantlarin adsorpsiyon ozellikleri surfaktant molekiillerinin genellikle
bir yag fazi ile bir su faz1 veya bir su fazi ile bir hava faz1 arasindaki arayiizeyde
bulundugunu ifade eder. Bu molekiiler 6zellik islatma, koplirme, deterjan ve

emiilsiyon olusumuna yol agabilir.

2.5.Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

2.5.1. Islatma

Bir sivi damlasi, onunla karigsmayan diger bir siv1 ile ya da ¢oziinmeyen bir
kat1 ylizeyinde bulunuyorsa; ya ince bir film olarak yayilabilir ya da yayilmadan

mercek seklinde bir leke olarak kalabilir.

Temas halindeki iki fazin serbest enerji iliskileri yani fazlarin ayr1 ayr1 yilizey
gerilimleri ve araylizey gerilimi buradaki olaylar1 belirler. Yayilma, temas agisi

sifirken veya yokken olabilir.

Islatma maddesi olarak en iyi maddelerin, en iy1 deterjanlar olmasiyla ilgisi
yoktur. Daha uzun zincirli tiirler, her ne kadar daha yiizeyaktif ise de; sabunlar ve
alkali siilfatlar gibi deterjanlarin en uygun islatma etkisini 8 kadar karbon igeren

yilizey maddeler aktif verir.
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Bununla birlikte en iyi temizleme etkisi 14 karbon igeren yiizeyaktif maddeler
verir. Fakat her yonden en uygun uygulama zincir uzunlugunun 12 karbon oldugu

bulunmustur

2.5.2.Kopiik Verme

Kopitikler gaz veya sivi buharlarmnin sivilar i¢inde dagilmasmdan olusan
sistemlerdir. Koplikte gaz ya da buharlar kiiresel bir sivi katmani ile sarilmislardir.

Gaz kabarciklarmin sivi kabarciklarina orani oldukga biiyiiktiir.

Yiizeyaktif maddenin derigimi kopiik kararliligina etki eder. Ayrica ¢ozeltiye
gliserin gibi ikinci bir madde ekleyerek ¢ozelti viskozite artirilirsa o kadar dayanikl

kopiik olur.

Iki ya da ¢ok yiizeyaktif maddenin birlikte adsorpsiyonu kdpiirme iizerinde
etkili olur. Ornegin yeterli kopiik olusturmak iizere sodyum dodesil siilfat ve laurik

asit birlikte kullanilabilir.

2.5.3. Temizleme

Temizleme, yabanci maddelerin ylizeyaktif maddeler ile kati yiizeylerden
ayrilmasidir. Sabunlar siiphesiz ki bilinen en eski temizliyicilerdir ve deterjan

davranisinin eniyi 6rnegini gosterirler.Fakat sabunlarin baslica iki dezavantaji vardir.

1- Sabunlar, asit ¢ozeltilerinde ¢ozliinmeyen yag asidi olustugu i¢in gdérevini
yapamaz.

2- Sert suda Ca"2 ve Mg "2 iyonlar1 ¢oziinmeyen ¢okeltiler olusturur.

Temizleme ¢ozeltisinin her bir molii uzun bir zincir olarak diisiiniilebilir.
Zincirin bir ucu suyu sever diger ucu da sudan kagan yani kiri seven iki kisimdan

olusur.

Bu molekiillerden kiri seven (hidrofobik) kisimlar1 kire yonelir ve onu
cepecevre sarar ayni anda suyu seven ( hidrofilik) kisim ise molekiillei ve kir

parcacigini suyun igerisine tasir.



15

Bu islemler, 6rnegin camasir makinesinde oldugu gibi herhangi bir mekanik

karistirma ile temizleme maddesinin kiri uzaklastirilmasi saglanmais olur.

2.6.Kolloidal Yapilar

2.6.1. Emiilsiyonlar

Ikinci karigmayan bir faz icinde dagilan sivi sistemlerinin kullanimu,
kararlilig1 ve hazirlanisi, yedigimiz yiyeceklerden yasamimizi daha rahat kilan
farmakolojik formiillere kadar yasantimizin neredeyse her yoniinii etkilemektedir.
Bazen “kopiik”olarak tanimlanan bir gazin, bir siv1 ya da kati i¢cindeki dagilimlari
genel “emiilsiyonlar” smifinin bir alt smifi olarak degerlendirilebilse de bdoyle
sistemler ile, onlarin hazirlanmasi ve kararliligi, onlar1 ayr1 bir boliime tasiyacak
kadar sivi- sivi sistemlerinden farkli kilmaktadir. Becher tarafindan Onerilmis bir
emiilsiyon tanimina gore, bir emiilsiyon, “genelde caplar1 0.1um’yi asan damlalar
biciminde digerinde dagilan, en azindan bir karismayan siviy1r iceren heterojen bir

sistem” olarak tanimlanir (Becher,1965).

Emiilsiyonlardan s6z ederken, sistemin her bir karismayan fazinin fiziksel
kosulunu belirtmek gerekir.Neredeyse biitiin durumlarda, en az bir s1vi ya da sulu bir
cozelti olacagindan dolay1, bir emiilsiyonu, yag-yag (O/O) emiilsiyonu hazirlamamak
icin bir neden yoktur. Genellikle cogu organik sivilarin yiiksek karigabilirligi, tabi ki
boyle sistemlerin elverisliligi i¢in bir smirlamadir. Bununla birlikte daha 6nemlisi,
sadece birkac maddenin, emiilsiyonlarin hazirlanmalar1 i¢in gerekli olan en diisiik
kararlilig1 vermesi, O/O araylizeylerinde basarili bir sekilde yiizey aktiflik 6zelligi

gostermesidir.

Amfifilik tanecikler genellikle solvatize haldedir. Bazen biiylik miktarda
¢oziicli misel icinde hareketsiz duruma gegerek siirekli alikonur. Ozellikle hidroksit
cokelegi olusabiliyorsa, ayrica caprasik baglar lic boyutlu sebeke yaparak hidroksidi
tutuklayabiliyorsa sistem mekanik yonden olduk¢a saglam kat1 goriiniimii alir ki, bu

tiir fiziksel yapilara jel denir.
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2.6.2..Arayiizey Olaylan

Molekiiller arasinda kisa uzakliklarda ortaya ¢ikan Van Der Waals ¢ekim
kuvvetleri, sivi fazin kararh ve siirekli olusunda en biiyiik etmendir. Bu tiir kuvvetler
“ yilizey gerilim” ve “ylizey serbest enerjisi” biiyiikliiklerinin irdelenmesiyle
aciklanabilir. Yiizey gerilim ve ylizey serbest enerjisi; izotermal ve doniisiimlii olarak

ylizeyi birim miktarlarda arttirmak i¢in gerekli is seklinde tanimlanabilir.

Bir araylizeyin varhigi, genellikle bu bdlgedeki molekiillere, diger
molekiillerden daha yiiksek bir net enerji vererek bu arayiizeydeki ya da yakinindaki
molekiillerin enerji durumunu degistiren giliclerde bir dengesizlie neden olur.
Arayiizein varligindan dogan sistemin enerjisini diisiirmek, boyle araylizeylerdeki

surfaktantlar gibi maddelerin 6ncelikli adsorpsiyonunda meydan gelen bir faktordiir.

Iki fazl1 sistemin serbest enerjisini diisirmede adsorplanmis maddenin etkisi,
yeni arayiizeysel bdlge olusturmak icin gerekli isi azaltr ve bu
emiilsiyonlagmigsistemlerin hazirlanigini kolaylastirir. Bir emiilsiyonun hazirlanisi,
iki karismaz faz arasindaki araylizeysel bdlgenin biiyiik bir miktarinmn olusumunu

gerektirir.

Birbiriyle karigsmayan sivilari bir arada bulundugu sistemlerde gecerli olan
arayiizey gerilimi ise s6z konusu iki stvinin her birinin yiizey gerilim biiytikliigiine
olduk¢a bagimlilik gosterir. ki karismayan sivi tabakasi arasinda olusan arayiizeyin
egrisel yap1 gostermesinin nedeni sivilara iliskin basing degerlerinin farkli olmasidir.
Boncroft ve Tucker adsorplanmis araylizey filmin varligmin, iki arayiizey geriliminin

varligini gerektirdigini ispatlayarak kavrami genislemislerdir.

Bu gerilimlerden biri yag — monomolekiiler arayiizeyinde, digeri ise su —
monomolekiiler arayiizeyindedir. Iki gerilimin, ¢ok swra dis1 durumlar hari¢ esit
olmayacaklarindan dolayi, araylizey tabaka iki gerilimin bagil biiyiiklikleri ile
belirlenmis egriligin dogrultusu ile kivrilabilecektir. Egrinin konkav tarafinda basing
daha yiiksektir. Mantiksal olarak film daha yiiksek arayiizey gerilimin dogrultusunda

egrilecektir ki, bu araylizey ile ilgili faz, sistemde dagilan faz olacaktir.
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Fazlar arasindaki araylizey gerilimi diisiirmek, emiilsiyonlarm olusumu ve

kararliliginda 6nemli bir faktordiir.

2.6.3. Yiizey Aktivitesi

Kisa zincirli yag asitleri ve alkoller suda ve yagda hatta hidrokarbonlar i¢inde
¢cOziinebilir. Yag i¢inde ¢6ziinmeyi molekiiliin hidrokarbon, su i¢inde ¢dziinmeyi ise
molekiiliin -COOH ve —OH gibi polar gruplar1 saglamaktadir. Eger sozii edilen
molekiilsel yapilar yag-su araylizeylerinde toplanirsa, hidrofilik kisimlar1 sulu ¢ozelti
fazinda, lipofilik hidrokarbon zincir kismi ise yag kismina yonelmektedir. Bu tiir
molekiillerin arayiizeyde diizenli bir yonelme gdstermeleri, sistemi enerji yoniinden
daha kararli yapmaktadir. Molekiilsel yapilarmn araylizeyde monomolekiiler(
monolayer) tabaka olusturmalar1 “yiizey aktivitesi” olarak isimlendirilen olay1
dogurur. Yiizey aktif maddeler polar ve apolar gruplari birlikte bulundururlar. Bu

nedenle bu tiir kimyasal maddeler i¢in amfifilik 6zellik tagimaktir denir.

Yiizey aktiflik dinamik bir olaydir. Bu nedenle yiizey ve arayiizeyin son
durumunda, adsorpsiyon ve molekiillerin termal hareketleri nedeniyle tamamen
karigma egilimleri arsinda iki yonlii bir denge ortaya c¢ikmaktadir. Yiizey aktif
molekiillerin araylizeyde toplanmasi arayiizeyin genislemesine neden olur. Bdylece
normal ylizey gerilim kuvetleri altinda arayiizeyin daralma egilimine bir 6l¢iide kars1
konulmus olur. Yiizey aktif maddenin adsorbe edilmis bir tabakasinin arayiizeydeki
genisletme basinci ( yilizey basing) Il ise arayiizey gerilimi bu biyiikliik kadar

azalma gosterecektir.
Y=vo—1I

Araylizeyin basglangic yiizey gerilimi 7y, , yiizey aktif maddenin

adsorplanmasiyla ortaya ¢ikan yiizey gerilimi ise v’ dir.

Iki siv1 arasindaki arayiizey gerilim, yiizey aktif maddenin belirli miktarda

katilmasiyla yeterli 6l¢iide azalir. Bu noktada sistem emiilsiyon yapisini benimser.
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2.6.4..Adsorpsiyon Hizi

Bir yag- su arayiizeyindeki bir molekiiliin adsorsiyonu ve meydana gelen

araylizey gerilim arasindaki iliskionemlidir.

Yiizey veya arayiizeyde molekiilsel yapilarn tabakalar halinde
adsorplanmasi, yiizey aktif maddenin ¢o6zelti i¢cinde difiizyon hizina oldukga
bagimhidir. Cozelti icindeki arayiizey gerilim dengesi genel olarak birkac¢ saniyede
olusmaktadir. Ancak yilizey aktif maddeye iliskin molekiilsel yapilarin biiyiik ve
asimetrik olusu dengeye ulasim siiresini biraz arttirabilir. Adsorpsiyon olaymnin
termodinamik 06zelligi Gibbs Adsorpsiyon Esitligi yardimiyla irdelenebilir. Bu

amagla yiizey gerilim verilerinden yararlanilmaktadir.

2.6.5.Misellerin Yapisi

Misel olusumuna iligkin teorilerin giinlimiizde tamamlanmis oldugu
sOylenemez. Bu konudaki tartismalar stirdiiriilmektedir. Hartley misellerin kiiresel
yapida oldugunu onermekte ve yiizeyde toplanmis koloidal boyutlarda yiikli gruplar
bulunduran sivi damlaciklar1 olarak diistinmektedir. Bu modelin gecerliligini
dogrulayan deneysel olay sayisi olduk¢a ¢oktur. Ayrica bu modele ek olarak Mc
Bain laminer modelin, Harkins ise silindirik modelin gecerli olabilecegini
savunmuslardir. Kiiresel geometrik yapili sivi misellerin varligmi dogrulayan bazi

deneysel sonuglar sdyle siralanabilir.

1-Kritik misel konsantrasyonu, yizey aktif maddenin
liyofobikkismminniteligine olduk¢a bagimlidir. Eger miselin yapist bazi kistal
diizenlemeler gdsteriyorsa bu durumda yiizey aktif maddenin liyofilik kism1 da 6nem

kazanmaktadir.

2-Misellerin olusturdugu geometrik yapinin biiyiikligii, yiizey aktif maddenin

liyofobik gruplardan gidilerek tahmin edilen degerlerden biraz daha kii¢iiktiir. Bunun
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nedeni kiirenin merkezinde, hidrokarbon zincirlerinin bosluk ya da iyonik veya polar

gruplarmin kinetik hareketler sonucu merkezde tutuklanabilmis olmalaridir.

3-Yiizey aktif maddelerin c¢ozeltileri, kritik misel konsantrasyonunun
iizerinde olusturduklar1 miseller sonucu, ¢oOziinemeyen organik maddeyi misel

yapinin merkezine iletme yoluyla ¢6zme isleminde etkinliklerini siirdiirebilirler.

Yiizey aktif maddelerin ¢ozeltilerinin biitiiniindeki temel 6zellik, koloidal
boyuttaki parcaciklarin veya ¢dziinen maddenin molekiillerinin ya da iyonlarinin
kendiligindenbilesmesiyle olusan misellerin varligidir. Kolloidal tanecikler baslangic
taneciklerinin seklinden bagimsiz olarak hemen her tiirligeometrik sekli
benimseyebilirler. Miseller, bu daha basit iyonlar ve molekiillerle termodinamikge

kararli bir dengede var olurlar.

Misel i¢ kisimda hidrofob gruplar olan ve suya polar uglariyla baglanan birkag
diizine molekiiliin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Karbon- karbon arasi ya da
farkli atomlar arasi1 baglar donme hareketleri sonucu 6zellikle yiiksek mol agirlikli
polimerlerin esnek olmalarinin saglar. Cézelti ortaminda 6zellikle termal hareketlerin

etkisi sonucu molekiillerin sekilleri siirekli degisir.( Tanford, 1962).

2.6.6.Kansik Misel Olusumu Ve Etkilesimi

Iki surfaktant tiiri iceren sulu ¢odzeltiler konsantrasyonunun fonksiyonu
olarak sacilmis 151k siddeti veya ylizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerde goze carpan

degisim gosterirler. Bu degisimler bir tek surfaktant cozeltisindeki misellerin
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olusumu ile birlestirilir. ikili ¢ozeltilerde olusan miseller her iki surfaktanttan ibaret

bulunabilir ve sulu fazda monomerik tiirler ile dengededir.(Rubingh, 1979).

Karigik krittk misel konsantrasyonu (KMK) tizerine ikili surfaktant
karisimlarmin fiziksel davraniglarinin tanimi, sulu faz ve miseller arasindaki

surfaktant bilesenlerinin dagilimi ve KMK’nin degerine baghdir.

Gerekli olan tanimlar;

a) Monomer konsantrasyonunun birinci derece dnemli oldugu adsorpsiyon
b) Misel konsantrasyonunun ilging parametreler oldugu ¢éziindiirme

olayidir.

Benzer yapili surfaktant karisimlarindan ibaret miseller hemen hemen
idealdir. Yani o bir pseudo faz olarak diisiiniildiiglinde, ideal ¢6zelti teorisi karigimin
termodinamigini tanimlar(Shinoda,1963).Bununla birlikte iyonik ve iyonik olmayan
veya anyonik-katyonik surfaktant igeren karigik miseller ideallikten negatif sapma
gosterirler (Funasaki,1979).Florkarbon ve hidrokarbon karigimli karigik miseller

ideallikten sapma gosterirler (Mukerje ve Jang,1976).

Bilinen kompozisyonun monomeri ile dengedeki karisik misellerin
kompozisyonunu hesaplayan yeni bir yontem Scamehorn tarafindan bulundu
(Nguyen vd.,1986).Bu yontem bir pseudo faz olarak davranan karigik misele Gibbs-

Duhem esitligini uygular.

Pseudo faz ayirim modelini misellere uygulamak igin,

I-Monomer-misel dengesi buhar- sivi dengesine benzer olarak

diistiniliir.

2-Burada yalniz ikili sistemler diistiniiliir.
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3-Monomer seklindeki her bir surfaktantin yeteri kadar seyreltik

oldugu diistiniiliir.

Monomerin miseller ile dengede oldugu diisiiniildiiglinden, monomer fazda
her bir bilesenin kimyasal potansiyeli miseldeki bilesenin kimyasal potansiyeline

esittir.
A ve B ikili surfaktant karigimlar1 i¢in
Ya.-Xa X KMKA=Ya. KMKy (1)
v8 . XX KMKg= Yp . KMKy (2)
esitlikleri yazilir. Burada,
Xa ve Xg , misel halinde bulunan er bir surfaktantin mol kesri,
va ve vg, misel halinde bulunan her bir surfaktantin aktivite katsayisi,
Y a ve Y, monomer halde bulunan her bir surfaktantin mol kesri,
KMK,, KMKg ve KMKy;, A ve B saf surfaktantin ve karisimm KMK’sidir.
Mol kesrinin tanimindan,
Ya+tYs=1 3) ve Xat+tXp=1 4)
Yazilir.

Iki surfaktanttan olusan ikili sistem olarak diisiiniilen bir misel, sabit basing

ve sicaklik altinda bu pseudo faza Gibbs — Duhem esitliginin uygulanmasi sonucu,
XadInya+XgdInyg=0 %)
Yazilabilir. (1-5) esitliklerinin birlestirilmesiyle
d (In KMKy) Ya-Ys

= (6)
dYa Ya Ys

bulunur.
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2.6.7.Misellesme Enerjisi

Genellikle misellesme olayr ekzotermik bir olaydir. Bu nedenle diisiik
sicaklikta misel olusumu daha hizlidir. Fakat genellemeden sapmalar da
goriilmektedir. Ornegin su ig¢inde sodyum dodesil siilfatin kritik misel

konsantrasyonu degeri 20 oC ile 25 oC arasinda ¢ok hafif bir azalma gdosterir.

Diistik sicaklikta misellesme entalpisi asagidaki bagintiyla onerilmektedir,

d 11’1 (KMK) B - AHmisellezs_me
dT B 2RT

Misellesme geometrik diizenlemeyle ¢ok yakindan ilgili oldugu i¢in
sistemin entropisi lizerinde oldukga etkinlik gostermektedir. Misel olusumuyla ilgili
entropi degisimi pozitiftir. Bu sonu¢ soyle agiklanabilir. Her ne kadar miseller
yapisal olarak diizenli geometriyi iceriyorsa da ylizey aktif maddenin hidrokarbon
kismi1 misel i¢inde daha yiliksek serbestlik derecesine sahip olabilmektedir. Bu

nedenle ylizey aktif madde misel yapisinda daha yiiksek entropiye ulagsmaktadir.

2.6.8..Kritik Misel Konsantrasyonu

Misellesme daha oOnce de belirttigimiz gibi ¢ozelti sisteminde belirli
konsantrasyon ilizerinde olusabilmektedir.Misellesmenin olusu tizerindeki iki 6nemli
goriis vardir. Bunlardan birincisi dengenin olusumu iizerinde kiitlelerin etkisi
kanunudur. Assosiye olmamis molekiiller ya da iyonlar ile misel arasinda olusan

denge asagidaki sekilde yazilabilir.

mX —*  (X)m

c (1-x) cx/m
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Kiitlelerin etkisi yapisma gore misel olusumu denge sabiti K i¢in,

cx/m

[c (1-x)]"

esitligi verilebilir.C ¢ozelti iginde ylizey aktif maddenin konsantrasyonu, x
agregasyona katilan monomer birimlerin fraksiyonu, m ise her miselin olusumu i¢in
gerekli monomer birim sayisidir. M ¢ok biiylik degerde ise denge sabitinin ayni
biiytikliikte korunabilmesi i¢in ¢’nin belirli degerine kadar ¢ok kiiciik olan x, misel

kritik konsantrasyonundan sonra artis gosterir.

Misellesme tizerine One siiriilen diger goriis ise; kritik misel konsantrasyonu iizerinde
ylizey aktif maddenin assosiye olmayan kismi s6z konusu konsantrasyonun altina

diismeyecek bigimde, misellesme olayma katilir seklinde 6zetlenebilir.

Miseller lizerinde 6nemle durulmasi gereken diger bir nitelik ise Krafft Olay1
dir.Yiizey aktif maddeler, yliksek oranda ¢oziinmemelerine karsi misel olusumundan
sonra ve belirli sicakligin iistiinde hizli bir ¢6ziinme egilimi gosterirler. Bu egilimin

basladigi sicaklik noktasina Krafft Noktasi denir.

Bu beklenmedik sonug soyle agiklanabilir: Krafft sicakliginin altinda yilizey
aktif maddeler misellesme olusturabilecek derecede ¢oziinme gosteremezler. Krafft
noktasinda konsantrasyon KMK’ye ulasmigsa ylizey aktif maddeler biiyiik bir hizla
misel yapisina gecer ve boylece misellerin ¢6zelti icinde kolayca dagilmalar1 sonucu

coziinmede de artig goriiliir

2.6.9.51v1 Fazda Yayilma

a) Adhezyon ve Kohezyon

Birbiriyle karigmayan iki s1v1 arasindaki adhezyon enerjisi, sivi-sivi ara yiizey birim
alanini birbirinden ayirmak ve ayrica iki ayr1 sivinin sivi-hava ara

ylizeyiniolusturmak i¢in sisteme is verilmesi gereken is olarak tanimlanabilir. Bir tiir
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s1v1 i¢in kohezyon enerjisi de birim enine kesit s1v1 siitununu ikiye aymrmak i¢in

gerekli ige karsiliktir.

b ) Bir Sivinin Diger Bir Sivida Yayilmast

Coziinemeyen bir yag damlasi, temiz su yiizeyine birakilirsa ii¢ sekilde davranis

gosterebilir:

1-Bir mercek goriiniimiinii benimser. Diger bir deyisle yayillmayan sivi

durumunu alir.

2-Yag damlasi su ylizeyi lizerinde ince bir film olarak yayilabilir. Bu tiir
yayilma su ylizeyinde uniform ve ¢ift film olacak sekilde ilerler, bu olay sonunda da
renk girisimi olusur. Sivi1 film ve film-hava sistemleri i¢in iki araylizey s6z konusu

olup bu arayiizeylerin ylizey gerilimleri oldukca karekteristiktir.

3-Tek tabakali yayilma: Bu tiir yayilmada yag damlaciklari ¢ok sayida
mercek goriiniimiinii alir. Tek tabakal1 yag tanecikleri su yiizeyinde bir fiziksel denge

olustururlar.

Eger yag ile su arasindaki adhezyon enerjisi, yag molekiilleri arasindaki
kohezyon  enerjisinden  biyiik ise yag  damlasi su  yiizeyinde

yayilabilecektir.(Cebe,1981).
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2.6.10.Monomolekiiler Filmler

Kullanilan ~ surfaktantin =~ (veya  surfaktantlar),  emiilsiyonlastirma
kosullarialtinda, gerekli damlacik biiyiikliigiinii olusturabilme yetenekleri ile tutarl
olarak, olabildigince gii¢lii bir araylizey film ( 6rnegin yiiksek yapiskanliga sahip)

olusturmalar1 gerekmektedir.

Genel bir kural olarak, suda c¢oOzlniir surfaktantlar O/W sistemleri
olustururken, yagda c¢Oziiniir surfaktantlar tercthen W/O  emiilsiyonlar1
olustururlar.Araylizey tabakanin emiilsiyon kararliligindaki roliinden dolayi, oldukca
farklilik gdsteren ¢oziiniirliik 6zelliklerine sahip bir surfaktant karistmimin kararlhilig:
artirilmig emiilsiyonlar olusturacagi agiktir. Sonu¢ olarak yag fazi ne kadar polar
olursa, optimum emiilsiyonlastirma ve kararlilik saglamak icin gerekli surfaktantin o

kadar polar olmasi gerektigini soylemek genellikle goreceli olur.

Uzun zincirli yag asitleri ya da bu tiirden alkoller suda ¢éziinmeyip belirli bir
diizene gore su yiizeyinde tabak halinde yayilma gosterir. Boylece olusan arayiizey
bir molekiil kalinliginda olup -COOH ve —OH gibi polar gruplar su yiizeyine yakin
durumda, hidrofob nitelikli hidrokarbon zinciri ise su ylizeyinden uzaklasacak
bicimde yonelme gostermektedir. Sivi-sivi sistemlerde olusan iki boyutlu
monomolekiiler filmler iizerinde 6nem kazanan fiziksel etkilesimleri incelemek iizere

cesitli teknikler gelistirilmistir.

Yizey aktif maddelerin  herhangi  bir adsorplanmis  filminin
emiilsiyonlagtirilmig ~ sistemlerin  toplam enerjisinin  bir minimuma dogru

diistiriilmesindeki etkinligi en azindan tli¢ baglamda degerlendirilebilir.

1- Arayiizey gerilimi disilirerek dagilan sistemin potansiyel enerjisini
diistirebilir.

2- Rastgele Brown hareketinin, termal tasinim veya mekanik karigtirmanin
bir sonucu olarak geciktirme veya onleme kapasiteli arayiizeyde sert veya

oldukca viskoz bir engel olusturabilir.
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3- Adsorplanmis molekiillerin bir elektrik yiikii tasidigi durumlarda, bu yiikii
damlaciklarin yiizeyine verebilir. Bu damlacik biiylimesine neden olan
yakin damlacik yaklagmasi ve temasiin frekansini ve etkinligini azaltan

bir ¢ift elektrikli tabakanin olusumunu saglar.

Arayiizey filmin damlacik temaslar1 basinglarina karsit koyabilme yetenegi,
dagilan fazin siirekli faz girisine bir engel olusturma gibi 6zellikler ve damlacik
temasia fiziksel veya elektriksel bir engel olusturma yetenegi, bir emiilsiyonun son

kararliligin1 belirlemekte en 6nemli karekteristikler olarak goriinmektedir.

2.6.11.Kolloidal Sistemlerin Kararhhg:

Kolloidal dispersiyonlarm en oOnemli fiziksel Ozelliklerinden biri de
taneciklerin agregasyon ( bir araya toplanma) yapma egilimleridir. Dispersiyona
ugramis tanecikler sistemin sicakliia bagimli kalarak Brown hareketi yaparlar. Bu
tiir hareketler yapilirken tanecikler arasindaki ¢ekim kuvvetleri itme kuvvetlerinden
yiiksekse agregasyon olayr so6z konusu olacaktir. Tanecikler arsindaki c¢ekme
kuvvetleri ise benzer yiiklii elektriksel ¢ift tabakalrin ortaya koyduklar1 kuvvetlerdir.
Liyofobik soller yiiklii elektriksel tabak olusturamadiklarindan etkilesim yapmalari

oldukea giictiir. Bu nedenle daha ¢ok dis etkilerle kararlilik dereceleri azalmaktadir.

Kolloidal yapiya kararlilik kazandiran elektriksel yiikii azaltict her tiirli

etmen koloidal yapinin da kararliligini azaltabilmektedir.

Emiilsiyonlarm tam bir teorik tanimmi yapmak i¢cin emiilsiyon olusumu,
kararlilig1 ve tiirii ( O/W ya da W/O ) sicaklik ve basing gibi ¢evresel faktorlerin
etkisi, emiilsiyonlastiricilar ve Kkararlastiricilar ile kimyasal yapilarim roli,
karigmayan fazlarin kimyasal yapilarmin rolii ve her bir fazdaki ilavelerin etkileri
gibi biitiin bakis agilar1 agiklanmali ve tahmin edilebilmelidir. Bu sorularin her biri
ile 1ilgili olarak ¢ok sayida deneysel verinin elverisli olmasma karsin genel olarak

uygulanabilir bir teori ortaya ¢ikmamustir.
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Kararlilik ile ilgili emiilsiyon bilimi ve teknolojisine katilmis dort terim,

“kaynagma”, “kremlesme”, “kirilma” ve “pihtilagsma’’dir.

Kaynasma, iki ( ya da daha fazla) damlanin, daha biiylik bir hacimde, ancak
daha kiiciik bir araylizeysel alanli tek bir damla olusturmak iizere bir araya

gelmeleridir.

Bir emiilsiyonun “kirilmas1”, iki fazin kabaca ayrilmasmin gerceklestigi bir
islem anlamindadir. Bu islem, mikroskobik damla kaynagma isleminin makroskobik
olarak goriinen bir sonucudur. Boyle bir olayda, emiilsiyonun fiziksel ve kimyasal

ozellikleri ile birlikte tek damlalarin kimligi kaybolur.

Pihtilagsma, taneciklerin gevsek olarak bir araya gelmeleri seklinde bireysel
emiilsiyon damlalarinin karsilikli eklenmesi anlamma gelir. Her bir tanecigin
kimliginin siirdiiriilmesi, pihtilasmay1 kaynasma eyleminden agik¢a farkli kilan bir

durumdur.

Kremlesme, bireysel damla kimlikleri kaybolmaksizin meydana geldiginden
pihtilasma ile ilgilidir.Iki fazin yogunlugunda bir fark olan emiilsiyon sistemlerinin

hemen hepsinde zamanla meydana gelecektir.

Birincil
Emiilsiyvon

Sekil.2.1. Kolloidal kararlilik ile ilgili emiilsiyonlarm son

durumlari(a)birlesme,(b)kirilma,(c)pihtilagsma,(d)kremlesme
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Insan yapimmi teknolojide oldugu kadar dogada da makromolekiiler
emiilsiyonlastiricilar ~ ve  kararlastiricilar, emiilsiyonlarin  hazirlanmast  ve
kararliliginda 6nemli rol oynarlar. Uygun kimyasal bilesimin sec¢imi ile bdyle
maddeler siirekli ve dagilan fazlar arasindaki arayiizeyde kuvvetli bir sekilde
adsorplanabilir. Boylece arayiizey gerilimini diisiirerek ve/veya damlalar arasinda
mekanik bir engel olusturarak birlesmeye siiriikleyen enerji giiciinii diistirebilirler.
Etkin kararlastirict katki maddeleri igeren emiilsiyonlar saatler, giinler veya aylar
boyunca kararli olabilirler. Boyle sistemlerde gelisigiizel veya yapay hareketin etkisi
ve damlacik ¢arpigsmasi devam edecektir. Fakat arayiizeysel tabakalar cogu durumda

birlesmeyi engellemek i¢in yeterince sertlik ve giicliige sahip olacaklardir.
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2.6.12.Emiilsiyon Tiirleri

Amfifilik ¢cozeltilerde ii¢ ayr1 bolge vardir:

Sekil 2.2.Su/ Yag arayiizeyinde amfifilik

zardaki etkilesim enerjileri

Yag fazi: O NN
Amfifilik zar: € O\
Su fazi: W p—

AL Lipoﬁl;'k etkilesim
Aw: Hidrofilik etkilesim

Aco: Amfifilik bilegigin
Yag bolgesi ile

karigabilirligini
Acw: Amfifilik bilesigin  su
bolgesi ile
karigabilirligini
saglar,

Acw = Accw + Aucw  Arcow << Aucw

Aco= Arco 't Anico  Anco << ALco

Iki faz arasindaki temas alam arayiizey olusturur. Yiizeysel ara bolge sl

bir kalinliga sahiptir ve bu nedenle amfifilik bilesiklere ek olarak biraz yag ve biraz

su igerir.

C bolgesinin ¢oziicii ilgisini, 0’ya dogru mu, W’ye dogru mu kullanmis

olduguna gore, organik faza ya da sulu faza genis bir sekilde hapsolmus amfifilik

tiirler,1ki faza ayrilir.
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(a) Yag/Su Emulsiyonu (b) Su/Yag Emulsiyonu

Sekil 2.3.Emiilsiyon damlacik arayiizeylerinde surfaktant molekiillerinin yonelmesi

ve paketlenmesi: (a) hidrofilik bas disarda; (b) hidrofobik kuyruk disarda

Birbiri ile karismayan yag ve su, iki sivi arasindaki arayiizey geriliminin bir
yiizey aktif maddenin katilmasiyla yeterince diisiiriildiigiinde, suyun yagdaki ya da
yagin sudaki emiilsiyonu kolayca meydana gelir. Olusan bu emiilsiyonlarda bilesen
fazlar ayni olmasma karsin emiilsiyonlar1 fiziksel 6zellikler birbirinden oldukca

faklidur.

C bolgesinin O ve W yizeylerinde dagilma egilimlerinin degisimi ilk

olarak Winsor tarafindan soyle ifade edilmistir:

Aco Aco —Aoo - ArL

Acw Acw— Aww —Ann
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R <1 oldugunda Winsor tanimlamasima gore karakteristik sistem Tip I * dir:

Sistemin diger bilesenlerinin sadece
kiiciik miktarlarini iceren organik sivi O, ¢cok ya
da az ¢oziinmiis organik sivi iceren C amfifilin

sulu ¢ozeltisiyle dengededir.

R > 1 oldugunda Winsor tanimlamasina gore karakteristik sistem Tip II * dir:

Misel

Cozelti

y:”

Sistemin diger bilesenlerinin sadece
kiiciik miktarlarint iceren su ya da sulu tuz
cozeltisi,gok ya da az ¢oziinmiis W igeren C
amfifilin organik sividaki c¢ozeltisi ile

dengededir

R =1 oldugunda Winsor tanimlamasina gore karakteristik sistem Tip Ill * tiir.

J

Yag @

misel <I> [T

¢ozelti

Esit hacimlerde serbest organik sivi ve
su fazlari, C-O-W igeren tliclii ¢ozlinmiis faz ile

dengededir
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GIFT YONLU VE KARARSLZ YAPY
(Z0TROPIK SOLUSYON)
TiP 1l SISTEM

Sekil.2.4.Miseller aras1 denge ve birlikte yiriitiilen faz degisiklikleri
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Si: Amfifilin kuyrugu ile etkilesen ve miselin iginde
bulunan yagi gostermektedir. Miselin i¢i sivimsidir. Bu
bolge icinde Oncelikle apolar bilesikler ¢oziilecektir. Yagin

suda dagilimimi gosterir.

SU

S;: Lipofil ile etkilestigi dis kisimdaki yag ve

hidrofil ile etkilesen i¢ kistmdaki suyun birlesimidir. Su, ters
SU

cevrilmis miselin iginde bulunuyor gibi disiiniilebilir.

Suyun yagda dagilimini gosterir.

Ters ¢evrilmis miseller, amfifillerin C atom sayis1 kiiciik olanlarini igermeye
egilimlidir ve apolar ¢ozeltilerde suyun ¢oziiniirliigiine kolaylik saglar.

Striiktiirler oynaktir, araylizeyler esnektir ve misel ile bitisik bolge arasinda
molekiiller hizla birbiri arasinda degisir. Misel, ¢ozelti icinde dinamik bir varliktir,
cozeltinin her noktasinda uniform bir dagilim s6z konusudur. Boyle ¢ozeltilere

isotropik ¢ozelti denir.

Misel cozeltilerinin ilging ve 6nemli fiziksel 6zellikleri S;” den S,’ ye gecis
ile ilgilidir:

Yagin suya bagil orani degistirilerek bir misel ¢ozelti S; sisteminden S,
sistemine adim adim ilerleyerek gecebilir. Bu gecis i¢in iki olas1 yol; iistteki yol likit
kristal orta fazin bir serisi iginden gegerek olusan gecisi gosterir. Daha kisa bir yol

isotropik hal serisi iginden gecisi belirtir. Bu gecis arasindaki haller yeterince diizenli
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olmayan, hizla dalgalanan bir uzun bolge ve bir dereceye kadar yayilan oldukca

akiskan miseller gibi basit olarak gosterilmistir — siirekli ve dalgalanan yapi - .

G fazi; bir amfifil levhasinin araya girerek aymrmis oldugu su ve yag
levhalarinin karsilikli yayildigi katmanli bir striiktiire sahiptir. G fazin1 bozmak

mumkiindir:

Amfifilik molekiillerin bilesenleri, diizenli 1ki boyutlu hegzagonal
konfiglirasyonda siraya konmus bolgeler i¢inde ve belirsiz uzunlukta, yalanci
silindirik seklinde M; ve M, miselleri olusur:

M’ de hidrofiller cevreleyen siirekli faz ile temas halindedir. M;’ de ise

lipofiller ¢evreleyen siirekli organik faz ile temas halindedir.

C, O, W’ nin maksimum karsilikl1 ¢oziinlirliigii i¢in kosul R=1 olmasidir.
R=1 oldugu yerde C tabakasi i¢in O ya da W’ ye dogru bir bombe olmas1 i¢in bir
egilim olmaz. Onun optimum sekli diizlemsel olacaktir. R, ¢ozelti iginde
konsantrasyonda termal dalgalanmalar nedeniyle bir noktadan bir noktaya

degisebilir.

Yag ve suyun mevcut miktarlarini iceren, amfifilce zengin Tip 3 sisteminde,

dagilmig amfifil igeren yag ve su fazlar1 her ikisi de dengededir.
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R’ nin ortalama degeri 1’ den farkli oldugu yerlerde, C katmanmnin

cekimi O ve W bolgeleri i¢in ayn1 biiyiikliikte degildir.

R < I igin; W bolgesine dogru bombe olusmaya egilimli olacaktir. Bu
egilim Acw tarafindan desteklenecek, Aww ve App tarafindan karsi konulacaktir.
Boylece arayiizey temas alani O ile minimum olurken W ile maksimum
olacaktrr. Amfifil ve yag arasindaki kohezyon enerjisi, amfifil ve sulu faz

arasindakinden daha kiiciiktiir. Karakteristik sistem Tip 1’ dir.

R > [ i¢in; C bolgesinin dncelikle O bolgesi i¢cine yayilma egilimi yani O
bolgesine dogru bombe olusmasi, Aco tarafindan desteklenecek ve Apo ve Arr
tarafindan kars1 konulacaktir. Amfifil ve yag arasindaki kohezyon enerjisi,
amfifil ve sulu faz arasindakinden ¢ok daha biiyiiktiir. Yag ile temastaki
araylizey bolge maksimum, su ile ise minimum olmaya egilimlidir. Boylece yag

stirekli faz olmaya egilimlidir ve buna uyan karakteristik sistem Tip 2’ dir.

Boylece faz davranisi, R oraninin nitel bir 6l¢timii olarak goriiliir.

Bazi1 durumlarda ii¢ konjiige fazdan daha fazlasi ortaya ¢ikabilir: Bu tip

jel — likit kristal tipi olan 4. Tiptir. Tip 4 sistemlerinde yag, su, amfifil karsilikli

olarak ¢6zlinmiis seklinde bulunur. Yag ve su serbest halde degildir.
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2.7.MiKROEMULSIiYONLARIN TEMEL OZELLIKLERIi

2.7.1.Mikroemiilsiyon Nedir.

Su, su ile karigmayan bir organik sivi ve bir amfifil ile karsilastirildiginda stit
gibi bulanik bir emiilsiyon elde edilir. Bu bir siire sonra tekrar sulu faz ve organik
faza ayrilir. Bu bulanik kararli olmayan emiilsiyonlar alkol eklenerek optikce
saydam, termodinamik olarak kararli karisimlara doniismektedir. Bir karigmayan su
ve yag gibi iki bilesen igeren bu kararli karisimlara “Mikroemiilsiyon” denir
(Schulman.,1959).

Bir mikroemiilsiyon sisteminin olugmasiyla ilgili temel faktorler:

1) Biiyiik damlalarin mikro damlalara doniisiimiine eslik eden araylizey bdlgenin
biiyiik artis1 stiresince ¢ok diisiik araylizey gerilimi.

2) Yag/su araylizeyinde surfaktantin adsorpsiyonuna eslik eden serbest enerjide
azalma.

3) Entropi i¢cin bulunan pozitif degerle kanitlandigi gibi  esnek
su/yag/surfaktant/kosurfaktant araylizeyinin olusumudur.(Ostrovsky ve Good,

1984)

Uygun bilesenlerin temasiyla kendiliginden olusurlar. Mikroemiilsiyonlarin
olusumuna genellikle {icten bese kadar, yani yag, su, surfaktant, kosurfaktant ve
elektrolit gibi bilesenlerin birlesimi eslik eder (Leung ve Shah, 1987). Kisa ya da orta
zincirli amfifiller (alkoller) karistirildiginda surfaktant sistemleinde kosurfaktant
ve/veya kosolvent olarak davranirlar (Yamaguchi ve Kunieda, 1997). Son
zamanlarda orta zincirli alkollerin arayiizey tabakada adsorplanmasindan ziyade
oncelikli olarak surfaktant katmaninda dissolve olduklar1 goriilebilir ( Gart1 vd.

1995). Mikroemiilsiyonlar yapisal olarak, suyun yagdaki dagilimi ( W/O
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emiilsiyonu) ve yagin sudaki dagilimi (O/W emiilsiyonu) olarak ifade edilmektedir.
Her iki durumda da damlacik yar1 cap1 ya da karakteristik alan biiyiikliikleri
genellikle  nanometre  bolgesindedir.  Emiilsiyonlar  mikroemiilsiyonlardan
termodinamik olarak kararsizlik bakimindan ( fakat kinetik olarak kararhidir) ve ayni
zamanda emiilsiyon damlacik biiytkliiklerinin mikrometre bdlgesinde olmasi
bakimmdan farklidirlar (Abumn vd.,1993). Mikroemiilsiyonlar diger koloidal
sistemlerle karsilastirildiginda, Ornegin nispeten biiyiik arayiizey bdlgesi ve cok
kiigiik araylizey gerilimi gibi 6zel karakteristikler sergiler (Leung ve Shahh, 1987).
Hem polar bilesen (su) hem de polar olmayan bilesen (yag) igerdikleri igin

coOziinilirlestirme kapasiteleri oldukea yiiksektir.

Bansal ve arkadaslar1 iyonik mikroemiilsiyonlar i¢in alkol etkisini calismiglar ve
bir sistem i¢in su ¢oziiniirlestirme kapasitesinin striiktiire, kullanilan alkoliin zincir
uzunluguna, surfaktantin konsantrasyonuna ve araylizeydeki alkole bagli olarak
artabilecegini, azalabilecegini ya da bir maksimum su miktarma, yag zincir
uzunlugunun (karbon sayisi) No ile kosurfaktantin (alkol) uzunlugu Na’nin
toplaminin surfaktant zincir uzunluguna Ns esit oldugunda ulasildig1 sonucuna

vardilar.
No + Na=Ns BSO benklemi olarak bilinmektedir.(Gart1 vd.,1995).

Termodinamigin temellerine dayanarak, mikroemiilsiyonlarin kararliligi ¢ok
diisiik yiizey gerilim ve dagilim entropisindeki biiylik artisa yorumlanabilir (Leung
ve Shah, 1987; Ruckenstein, 1998; Nagarajan ve Ruckenstein, 2000).
Termodinamikge kararli mikroemiilsiyonlara biiylik 6zel karakteristikleri genis capta
teknolojik uygulamalar i¢in, 6rnegin yagin geri kazanimini artirmak, biyoteknoloji,
kimyasal reaksiyonlar, kozmetik, deterjanlar ve kataliz gibi, biiyiik potansiyel sunar (

Yamaguchive Kunieda.,1997, Leung ve Shah, 1987).

Uygulamalar dalindan mikroemiilsiyon sistemlerin en ¢ok gbéze ¢arpan
ozelliklerinden biri ¢oziiniirlestirmedir. Bir ¢cok endiistriyel iirlin formiilasyonu suda
coziinmeyen maddelerin suda ¢oziinmesini ya da hidrofobik dagilmasini gerektirir.
Bu, ya mikroemiilsiyon faz i¢inde c¢oziiniirlestirme ya da emiilsiyonlastirma ile

basarilabilir. Emiilsiyon olusumlar1 mikroemiilsiyonlar i¢cin gerekli olandan daha az
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surfaktant gerektirme avantajna sahiptirler, fakat emiilsiyonlastiricilarin baslangic
enerjisi gerektirmesi, damlacik biiyiikliigliniin kontrol edilmesinin zorlugu
dezavantajlarina sahiptirler ve emiilsiyonlar kararli olmayabilirler. Mikroemiilsiyon
formiilasyonlar1 daha ¢ok surfaktant gerektirmesine karsin, hazirlanmalari igin
baslangi¢c enerjisine gerek olmamasi ( ¢iinkii termodinamikg¢e kararlhidirlar) ve
damlacik biiyiikliigiiniin bilesimin degismesiyle kolayca kontrol edilebilmesi

potansiyel avantajlarina sahiptirler (Abuimn vd.,1993).

Mikroemiilsiyonlardaki ¢oziliniirlestirme, ¢ok diisiik araylizey gerilime, dogal
egrilik  va  araylizey filmini  elastiklifine  dayandirimasmma  karsim,
mikroemiilsiyonlarin faz davranisini ve damlacik biiylkligiinii belirlemede de

onemli rol oynar (Giasson vd.,1997).

Mikroemiilsiyondaki ¢oziliniirlestirme damlaciklarin kararliligina ve biiytikliigiine
baghdir. Mikroemiilsiyon damlaciklarmin kararliligint etkileyen pek ¢ok faktorii iki
basitlestirilmis kategori i¢inde toplayabiliriz: Arayiizey filmlerin serbest enerjisi ve

damlaciklar arasi etkilesimlerin serbest enerjisi (Leung ve Shah, 1987).

2.7.2..Mikroemiilsiyon Striiktiir Degisimleri

Olusturulan mikroemiilsiyonlarin kararliligt ya da c¢oOzilniirlestirme sona
erdiginde faz ayrimi meydana gelir ve mikroemiilsiyon faz diger fazlarla birlikte
denge halinde ortaya ¢ikabilir. Tip 1 ve Tip 2’de mikroemiilsiyon bir asir1 faz ile
dengededir (O/W mikroemiilsiyonlar1 yag ile, W/O mikroemiilsiyonlar1 su ile).Tip 1
sistemindeki faz ayrilmasi mikroemiilsiyon damlalarmin biiylimesi i¢in biikiilmeye
kars1 araylizey filminin direnci nedeniyle arayiizey biikiilme gerilimince
yiiriitiilmektedir. Tip 2 sisteminde ise faz ayrimi, damlaciklar arasi ¢ekim etkilesimi
tarafindan yiirtitiilmektedir. Tip 3’te hem W/O hem de O/W mikroemiilsiyon fazlari
birlikte ortaya cikar. Bu faz ayrimi sufaktantin hidrofilik- lipofilik dengesi

ozellikleriyle yiirtitiilmektedir. Hem biikiilme gerilimi hem de sistem lizerinde paralel
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hareket eden ¢ekim kuvveti oldugunda, hem asir1 yag hem de asir1 su fazi ile birlikte

dengede bulunan mikroemiilsiyon sistemine neden olmaktadir.

Faz ayrimi i¢in ylriitiicii kuvvetleri anlamak mikroemiilsiyonlarin olusumu

icin 6nemlidir.

O/W mikroemiilsiyonlarinda etkilesim temel olarak uzun — bdlge Coulomb
cekimidir. Bununla beraber W/O mikroemiiliyonlarindaki ise damlaciklar arasi
etkilesim sert — kiire tiirliidiir ve bu etkilesimin van der Waals kuvvetlerinden

yaklagik 100 kez daha biiyiik oldugu bulunmustur ( Leung ve Shah, 1987).

Winsor, mikroemiilsiyon kararliligina elektrolit eklenmesinin kuvvetli bir
sekilde etki ettigini gostererek tuzluluk degistiginde gbézlenebilen ii¢ olasi iki ve ii¢

fazli sistem tiirlerini tanimlamistir.
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Sekil.2.5. Artan tuzlulukla mikroemiilsiyon striiktiir degisiminin sematik gosterimi

(W/O sabit ) ® O/W mikroemiilsiyon damlasi, o0 W/O mikroemiilsiyon damlasi

Diisiik tuzlulukta oldukca su ¢oziicii SDS molekiilleri miselleri olusturur, ki
bunlar bir dereceye kadar yag molekiillerince sisirilmistir. Elektrik kuvveti
birbirlerine dikkatlice yaklasan miselleri engeller. Tuzluluk arttirilirsa elektrik ¢ift
tabaka yiikii kuvvetlice azalir ve bu London — van der Waals ¢ekim kuvvetlerini ¢cok
daha baskin yapar. Miseller, i¢inde yukaridaki fazdan daha ¢ok yag ¢oziindiirerek

serbest i¢ enerjilerini minimum yapmak egiliminde olacaklardir. Bu yOntem
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tuzlulugun, ¢cekim kuvvetleri entropik kuvvetleri asacak kadar olana dek devam eder.
Boylece tercih edilen tek, daha diisiik, mikroemiilsiyon fazidir. Daha sonra sistem
orta faz1 berrak sulu c¢ozelti fazina benzeyen ii¢ fazli mikroemiilsiyon sistemine

ayrilir.

Daha ¢ok tuz eklemek orta fazdaki O/W mikroemiilsiyon yapisin1 daha ¢ok
kararsiz yapar. Ciinkii surfaktant hemen hemen tamamen orta fazda bulunur,
olasilikla orta ve asagi fazlar arasinda ortaya ¢ikan Donnan tiirii denge vardir. Boyle
bir dengenin varli§ina, orta fazdaki tuzlu suyun tuz miktarmin asagi fazdaki tuzlu
suyun tuz miktarindan az olacaginin gercegiyle Onerilmistir. Orta fazdaki
mikroemiilsiyonun kararliliginmm bozulmast mikroemiilsiyon yapisini ters
cevrilmesine yol agar.

Bu gecislere tuzluluk degiskeni yani sira su-yag oran1 degiskeni, surfaktant

ve alkol miktar1 da etki eder (Nieuwkoop ve Snoe1, 1984).

2.7.3Uygulamalar

a) Artan Yagin Geri Kazanimi: Mikroemiilsiyonlar araciligi ile artan yagin
geri kazanimi lizerine projeler, mikroemiilsiyonlarin 1. olarak yag ve suyu aym
zamanda ¢6zme yetenegi, 2. olarak ta cok diisiik arayiizey gerilimleriyle ilgilidir
(Bellocq vd., 1980). Havuzdaki yag miktarmin yaklasik %30’u su ile tasirilarak ilk
geri kazanimla ayrilabilir. Yaklagik olarak diger %20’si artan yagin geri
kazanimiyla  elde  edilebilmektedir. Potansiyel  teknik surfaktantlar,
mikroemiilsiyonlar ve mikroemiilsiyon-polimer sistemlerle tasirma teknigi gelecekte

stiphesiz artarak kullanilacaktir.

b) Swi-Stvi Ekstraksiyonu: Diisik metal icerikli cevherlerden metallerin
ekstraksiyonu baslica endiistriyel dneme sahiptir. Kuvvetli asit ya da kuvvetli baz
cozeltilerinde dagilmis olan mineral maddeler daha sonra 6zel bir ekstraktant

kullanilarak iki-faz ekstraksiyonu ile geri elde edilmektedir.
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Bu ekstraktantlar genellikle mikroemiilsiyonlarin yag bakimindan zengin
bolgelerinde dagilabilen biiyiik organik molekiillerdir. Diger yandan, metal iyonlar1
su bakimindan zengin boélgelerde bulunmaktadir. Cilinkii mikroemiilsiyonlardaki
araylizey alan geleneksel teknikteki mikroemiilsiyonlardakinden ¢ok daha biiytiktiir.
Ekstraksiyon oran1 10-100’1ii faktorle geleneksel teknikteki iki-faz sistemlerindekini

asarak gerceklestirebilecektir.

¢) Kimyaca Kirlendirilmis Topraklardan Ekstraksiyon: Su anda Almanya’da
temizlenebilir topragm  %60’1 kimyasal ve fiziksel toprak yikamayla
gergeklestirilmektedir. Geleneksel uygulamada toprak yikamada organik kirleticiler
mekaniksel enerji kullanilarak daha biiyiik toprak taneciklerinden ayrilmaktadir.
Ince- tanecik fraksiyonunda kirleticilerin artan adsorpsiyonu nedeniyle toprak
cokertilmeli ya da yakilmalidir. Mikroemiilsiyonlarla toprak yikamada ayrilan
kirleticiler yikamaya ek olarak ekstraktiv adim olarak mikroemiilsiyonlarin yag
fraksiyonunda ¢ozlinmektedir. Ayni zamanda yag taneciklerinin 1slanabilirligi,
mikroemiilsiyonlarda meydana gelen c¢ok diisilk arayiizey gerilim nedeniyle

kesinlikle gelismektedir.

d) Yaglayicilar ve Kokulu Yaglar: Bu sivilar iki etkiye sahiptir; surfaktantlar
korozyonu Onlemeye neden olurlar ve saf yaglarla karsilastirildiginda artan su
miktar1 daha yiiksek 1s1 kapasitesine yol acar. Korozyon inhibisyonu bir yandan
coziiniirlestirmeye ve bdylece asindirict maddeler icermeye dayalidir, diger yandan
metal ylizey adsorplanan hidrofobik surfaktant filmle korunmaktadir. Termodinamik
kararliligi nedeniyle mikroemiilsiyon sistemler, bu alanda kararli olmayan

emiilsiyonlarin yerini almaktadir (Gart1 vd., 1993).

e) Eczalar ve Kozmetikler : Mikroemiilsiyonlarin ¢esitli uygulamalardaki biitiin
emiilsiyonlara gore daha fazla avantajlari sunlardir:
1- Mikroemiilsiyonlarin hazirlanmasi termodinamik kararliliklar1 nedeniyle
kolaydir ve bu nedenle de emiilsiyonlardan daha ucuzdur.
2- Homojen olmayanlar ve cokeltiler optikge berraklik nedeniyle kolayca

belirlenebilmektedir ve boylece onlardan kurtulmak miimkiin olmaktadir.
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3- Depolama kararliligi, eczalar ve kozmetikler iizerine surfaktantlarin
dengeleyici etkileri ve karistmm termodinamik kararliligi nedeniyle
gelismektedir.

4- Uygun protein-uyumlu surfaktantli mikroemiilsiyonlar kullanilarak
olusturulan olusumlar her oranda kanla karistirmak i¢in se¢ilebilmektedirler.
5- Mikroemiilsiyonlar c¢oziicliler olarak yag damar tikanikligma ya da
bagisikliga neden olmazlar. Emiilsiyonlarin aksine damlacik ya da alan
biliytikligli 6nemli 0Ol¢iide daha kiigiiktiir ve {istelik bilesimle 6nceden
belirlenebilmektedir. Onceden gerekli olan  biyolojik uyumu yiiksek
bilesenleri segmektir.

6- Geleneksel yapiyla karsilastirildiginda eczalardaki mikroemiilsiyonlar i¢in
daha yiiksek difiizyon ve deriye niifuz hiz1 gozlenmektedir.

7- Proteinler mikroemiilsiyonlarda bozulmazlar. Ciinkii sulu ¢ozelti
bolgelerinde yerlesmektedirler ve bu nedenle surfaktant ve/veya yag ile

etkilesimlere kars1 korunmaktadirlar.

J) Yikama: Geleneksel s1v1 deterjanlara ek olarak mikroemiilsiyonlar yikama
sirecinde de kullanilabilmektedirler. Kat1 yiizeylerden ya da doku kilcallarindan
kirlerin uzaklagmasi, mikroemiilsiyon sistemlerde son derece diisiik araylizey
gerilimiyle onemli 6lgiide gelistirilmektedir. Temizleme etkisi R(%) olarak ifade
edilmekte, beyaz 1518 yansima faktoriiyle olciilmektedir. Beyaz 151gmn yansima
faktoriiniin %75°lik bir maksimumu temizlenmis bir dokuma ile ulasilabilecek
miktardir. Alkil poliglikol eter gruplu iyonik olmayan surfaktantlar bu yapilanmalar
icin kullanilabilmektedir. Ciinkii bunlar 6zellikle sentetik dokumalar i¢in diisiik
yikama sicakliklarinda yiiksek yikama kapasitesi verirler. Iyonik ve kosurfaktant
incelemeler altindaki biitiin {iclii sistemlerin temizleme etkileri, zeytin yag ile
kirletilmis pamuk i¢in ticari deterjanlarinkinden daha 1yidir. Bugiin genellikle ¢6ziicii
sistemler on islem i¢in kullanilmaktadir. Cevreyi korumak i¢in bu sistemlerin
gelecekteki uygulanabilirligi daha fazla gecikmeyecektir. Surfaktanta dayali

sistemler oncekilerin yerini alacaktir.
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g2) Tekstil Sanayiinde Uygulama: Baska bir olas1 uygulama, tekstil alaninda
mikroemiilsiyonlarm kullanimidir. Bu alanda kullanilan bir ¢ok yardimci maddeler
amfifilik yapilidir. Ornegin boyamada c¢ogunlukla dagitma ve geciktirme
fonksiyonlarma sahiptirler ve saptayict olarak davranirlar. Geleneksel boyama
yardimcilariyla karsilastirildiginda daha fazla homojenlik gdzlenmektedir. Ustelik
homojenlik daha diisiik sicakliklarda artar. Boylece c¢alisilan sicakliklar
disiiriilebilmekte ve enerji tasarruf edilmektedir. Daha fazla surfaktant miktarlari
icin, Uicreti ve tasarruflar arsindaki iliski ya da diger avantajlar bu uygulamanm

basarisina karar verecektir.

h) Mikroemiilsiyonlarda Kimyasal Reaksiyonlar:

1- Kiigiik Parcactk Hazirlama: Mikroemiilsiyonlar cokeltilerek keskin
tanecik boyutu dagitimi ile incecik tanecikler iiretmek i¢in kullanilabilir. Genelde
aynt bilesimli fakat sulu c¢ozelti fraksiyonunda farkli reaktantlar igeren iki
mikroemiilsiyon karigtirilmakta ve tortu izole edilmektedir. Bu teknikte su
damlaciklarinin mikroreaktorler olarak kabul edildigi yag-siirekli mikroemiilsiyonlar1
kullanilir
Mikroemiilsiyonlardaki tanecik sentezi umut verici bir tekniktir. Fakat simdiye kadar
ilgili mekanizmalar1 ve karsilikli karmasik etkileri agiklamak miimkiin olmamustir.
Yine de bu teknik katalizor liriinde ve yari iletici fotografik slispansiyonlar ve siiper
ileticiler icin de denenmektedir. Mikroemiilsiyon cokeltilmesiyle sentez edilen
materyalin tanecik biliyiikligl, yigin c¢ozelti ¢okeltilmesiyle ulasilabilecek en kiiciik
taneciklerden 10’luk bir faktorle daha kiigiiktiir.

2- Biyokimyasal Reaksiyonlar: Mikroemiilsiyon igeren enzime hidrofobik
substratlar eklenirse, sulu ¢ozelti bolgesinde ayrisan enzimin hidrokarbonda ayrisan
substrata doniistiigli  gozlenebilir. Mikroemiilsiyonlardaki suda ¢odziinmeyen
subsratlarla katalizlenmis enzim sentezleri, enzim meydana geligini bozmamak ya da
geciktirmemek  i¢cin  mikroemiilsiyon = hazirlamada  bilesenleri  segerek
gerceklestirilebilmektedir.

3- Mikroemiilsiyonlu swvi-sivi  ekstraksiyonu ile sulu c¢ozeltilerden
proteinlerin izolasyonu gecerli bir teknik olarak kabul edilebilir. pH degeri, iyonik

gerilme ya da sicaklik degistirilerek proteini mikroemiilsiyonda absorbe edebilmek
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ya da oradan uzaklastirabilmek i¢in proteinin dagilma katsayist bir W/O
mikroemiilsiyonu ve aymi anda birlikte ortaya c¢ikan sulu c¢ozelti fazi arasinda
ayarlanabilir.

4- Elektrokimyasal ve Elektrolitik Reaksiyonlar: Reaksiyon araci olarak
O/W mikroemiilsiyonlar1 kullanmak elektrokimyasal analizlerin ve katalizlerin ¢ok
ilging yeni olanaklarini sunar. Visinal dihalojen bilesiklerinin dehalojenasyonu ya da
poli para fenilenlerin elektrokimyasal sentezleri ilging yeni sentez yollaridir.

5- Polimerizasyonlar: Stirenin ve mikroemiilsiyonlardaki diger suda
coziinmeyen monomerlerin polimerizasyonu monodispers kristal yapilar verir.
Mikroemiilsiyonlardaki bu polimerizasyonlar, teknik olarak kullanilan emiilsiyon
polimerizasyonunun olusumununkinden daha fazla surfaktant konsantrasyonlariyla
gerceklestirilebilmektedir. Uygulamalar yakin gelecekte siiphesiz ortaya ¢ikacaktir.

6-Organik Reaksiyonlar: Organik sentezler suda ¢Oziinen
anorganikreaktantlar ile suda ¢6ziinmeyen reaktantlarin reaksiyonlariyla ilgili olarak
sik sik problemlerle karsilasilir. Bu durumlarda reaktantlar1 bir araya getirmek
gecerli uygulamadir.

Boylece, siddetli mekaniksel karistirma ile ya da faz transfer katalizorler,
polar aprotik ¢dziicliler yardimiyla reaksiyon verecektir. Faz transfer katalizérlerinin
genis capta uygulamalar1 nedeniyle bu reaksiyonlar ayni zamanda faz transfer
reaksiyonlariyla da ilgilenir. Mikroemiilsiyonlarda hem polar hem de polar olmayan
bilesiklerin yiiksek konsantrasyonlar1 ayn1 zamanda ¢oziintirler.

Reaktant konsantrasyonu mikroemiilsiyonu kararli kilacak kadar diisiik
olmalidir. Genel ama¢ miimkiin olabilen minimum amfifil konsantrasyonlar1 ile
birlesmede miimkiin olabilen maksimum reaktant konsantrasyonlar1 ile ¢aligmaktir

(Schomacker vd., 1995).
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2.7.4. Surfaktant Sistemlerin Tanimlanmasi:

Kismen karigabilen iki madde arasindaki mutlak ¢ozliniirliigi arttrmak igin
iki maddede de esit olarak 1yi ¢Ozlinen bir {iglincii madde eklenmelidir. Su ve yag
durumunda bu acgikca bir amfifildir.

Bu iyonik olmayan, iyonik veya her ikisinin bilesimi olabilir. Problemi
ornekle aciklamak icin Sekil 2.6’da gosterildigi gibi sabit basing p ve sabit sicaklikta

T iki tiglii sistemin faz diyagramlarini soyle gosterebiliriz:

H,0 — yag — iyonik olmayan amfifil (1)
A B C

H,0 — yag — iyonik amfifil 2)
A B D



46

Iyonik olmayan amfifil

B Yag

Sekil 2.6. Yukaridaki tiggen: (1) sisteminin faz diyagramu:
H,0-yag-iyonik olmayan amfifil
Asagidaki tiggen: (2) sisteminin faz diyagramu:

H,0-yag-1yonik amfifil

Her iki amfifil H,O ve yagda esit olarak ¢oziiniir. 1< 1 fazh ve 2 2 fazli

sistemleri belirtmektedir.
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Her iki durumda da heterojen faz toplulugu dortyilizliiniin A-B kenar1
portakal dilimi sekline sahiptir. Problem, verilen sicaklik ve basing araliginda verilen
yag i¢in bu dilimini mimkiin oldugunca kiiclik yapacak amfifil ya da amfifil
birlesiminden ne kadar katilacagini bulmaktir (Kahlweit ve Strey, 1985).

Su-yag-amfifil iiclii karisimlarma dordiincii bilesen olarak kosurfaktant
ve/veya besinci bilesen olarak anorganik elektrolitler katilabilir. Boyle bir sistemin
faz davranmigmi sozde-iiglii faz iiggenleri iizerinde tanimlamak daha ¢ok gilivenilirdir
(Ezrahi vd., 1998).

Winsor diyagrami kullanmak i¢in ayn1 kosede birkag bilesigi bir grup olarak
gostermek ve tek bir saf bilesen gibi davrandigini kabul etmek gerekir (Bellocq vd.,
1997). Uygun (kiitle, hacim, mol) oran1 dort bilesenden herhangi ikisi ig¢in
secilmelidir. Uggenin kdselerinden her biri bu ikili karisimin % 100’ {inii belirtir.

Boyle dortlii sistemlerin faz diyagramlar1 genellikle surfaktantin suya,
kosurfaktantin surfaktanta ya da kosurfaktantin yaga sabit oranina baghdir (Ezrahi

vd., 1998).
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2.8. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEM

2.8.1. UV ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Spektroskopide absorpsiyon, kimyasal tiirlerin elektromanyetik 1s1manin
belirli frekanslarin1 se¢imli olarak azaltmasi seklinde tanimlanabilir. Kuantum
kuramina gore, her atom, iyon veya molekiiliin kendine 6zgii enerji diizeyleri vardir
ve bunlardan en diisiik enerjili olanma temel enerji diizeyi ad1 verilir. Boltzman
Dagilim Yasas’ na gore, oda sicakliinda atom, iyon veya molekiillerin biiyiik
cogunlugu temel diizeyde bulunur. Bu atom, iyon veya molekiiller elektromanyetik
isima ile etkilestirildiginde gonderilen foton enerjisi bunlarin enerji diizeyleri
arasindaki farka esit ise absorpsiyon olay1r gergeklesir. Boylece atom, iyon veya
molekiil uyarilmis enerji diizeyi ad1 verilen daha biiyiilk bir enerji diizeyine

c¢ikarilmis olur:

M+hy——>» M*

Atom, iyon veya molekiil bu yiiksek enerjili kararsiz durumdan, 10 ile 107

saniye gibi kisa bir siire sonra, 1s1mal1 veya 1s1masiz olarak iki yolla kurtulabilir:

M* > M+ hv

M* —» M+ 1s1

Absorplanan foton sayisi, ortamda absorpsiyon yapan tiirlerin sayisi ile dogru
orantilidir. Monokromotik ve I, siddetinde 1s1ma, b uzunlugunda ve n sayida
absorpsiyon yapabilen tanecik i¢eren bir ortamdan gectikten sonra, sekilde gorildigi

gibi ortamu [ siddetinde terk eder (Yildiz vd., 1997).
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Kabin c¢eperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar ve c¢ozeltide asili halde
bulunabilecek taneciklerin neden oldugu sagilma gibi etkilesimler kontrol edildigi
takdirde, siddetteki bu azalmanin nedeni sadece molekiillerin 1§51May1
absorplamasidir.

Monokromatik 1s1ma, alani S, kalmligi dx olan ve dn absorplayici pargacik

iceren bir kesitten gectiginde, 151manin siddetindeki azalma,

dI ds
; (1)

esitligi ile verilir. Kesit icindeki toplam absorpsiyon alani, molekiil sayis1 ile

orantilidir:
dS = adn (2)

esitlikte a orant1 katsayisidir. Bu esitlikler birlestirilerek integrali alindiginda,

1 dil ., adn

3)



mol/l
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ve integralin ¢oziimii ile,

1 an
-In = (4)
I, S
veya;
1 an
log - (5)
I, 2,303 S

esitlikleri elde edilir. Kesit alan1 S ise, hacim V ve uzunluk b cinsinden,

\%
S = cm’ (6)
b

dir. Bu, yukarida S yerine yazilirsa,

1 anb

log - %)
I, 2,303 V

elde edilir. N/V molarite cinsinden derisime doniistiiriilebilir:

n tanecik 1000 cm’/1 1000 n
C = E3
6,02 « 10% tanecik/mol Vem® 6,02*1023
ve boylece,
Io £(6,02:10")ab C
log = (8)
I 2,303*1000

olur.
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Bu esitlikteki sabitlerin tiimii, molar absorpsiyon katsayist adi verilen ve € ile

gosterilen yeni bir sabit ile tanimlanirsa,

Io
log = e¢bC 9)

elde edilir. Beer yasast ad1 verilen bu esitlikte log I,/ I, absorbans adin alir

ve A ile gosterilir:

A=1log —— =¢bC (10)

2.8.2. UV Ve Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometresi

Maddenin 15181 absorplamasint incelemek i¢in kullanilan diizenege
absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir.

Bir spektrofotometre sekilde goriildiigi gibi baslica 151k kaynagi, dalga boyu
secicisi ve dedektorden olusur. Dedektdr de elektrik sinyaline gevrilen optik sinyal

bir kaydedici ve bir galvanometre ile olgiiliir.

1SIK DALGASOYU ORNEK

» 98 - DEDEKTOR |
KAYNAGI SECICI KABI

Sekil 2.7. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri
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Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak,
odaklamak, yansitmak, iki demete bdlmek ve oOrnek iizerine belli bir siddette
gondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k boéliiciileri, giris ve c¢ikis araliklar
vardir. Ornek ise, kullanilan dalga boyu bdlgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis

ornek kaplarma konulup, 151k yoluna yerlestirilerek olciiliir.
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3.MATERYAL VE METOD

3.1. MATERYAL

3.1. 1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

A) Surfaktant Maddeler

1- Anyonik Surfaktant:

Sodyum dodesil siilfat (SDS) (Ci2H250SO3Na) %98’ lik Merck {iriinii olup sicak
etanolden iki kez yeniden kristallendirilmistir.

Lineer Alkil Benzen (LAS) (Aldrich)

Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat CH3(CH;);;C¢HsSO3Na

2-Katyonik Surfaktant:

Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir (DTAB) C;sH3NBr, N-setil N,N trimetil
amonyum bromiir (CTAB) [CH3(CH,);sN(CHs3)3]Br %095’ lik Merck iirlinii olup
etanol-aseton (hacimce 1:3) sicak ¢oOziici karisimindan iki kez yeniden
kristallendirilmistir. 50°C” de vakum etiivde kurutulduktan sonra kullanana kadar bir

desikatorde tutulmustur.

B) Kosurfaktant Maddeler
Propanol (Aldrich %99),1-Biitanol (Merck, saflik > %99), 1- hegzanol (Merck,
%99), 1-oktanol (Aldrich, >%99), 1-dekanol (Aldrich, %99), 1- oktadekanol
(Aldrich, %99), 1- heptanol (Merck, %99), Maddeler daha fazla saflastirilmadan

kullanilmastir.
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C) Organik Coziicii
n-Heptan (Merck, %99), n-oktan (Aldrich, >%99), n-dekan (Aldrich, >%299),. Daha

fazla saflastirilmadan kullanilmastir.

D) Elektrolit Cozelti
NaCl (Merck, %99,5)

E) LINKER MOLEKULLERI

a) Hidrofilik Linker
Sodyum Oktanat (Aldrich) CH3(CH;)sCOONa
2-Naftalin siilfonik asit Sodyum tuzu (SNS, Aldrich %90)
(Sodyum Naftalin Siilfonat)

b) Lipofilik Linker

Dodekanol (Aldrich %98) CHs( CH,);,OH
Oleil Alkol (Aldrich %98) CisHssO

F) Iletkenlik suyu

Laboratuvarimizdaki GFL-2102 ( 2L/saat) marka bi destile su cihazi ile elde
edilmistir.Bu sekilde elde edilen iletkenlik suyunun kondiiktometreden olgiilen

iletkenligi 0.78 pSem™dir.
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3.2. KULLANILAN ALETLER

3.2.1. Vortex Kanistirici:

Karistirma islemi Vortex — Genie 2 © Mixer , G560 model vortex karistirict

ile yapilmis olup cihazin sarsma giicii 120 V/60 Hz’ dir.

3.2.2. Spektrofotometre : Optizen POP UV-Visible

Absorpsiyon spektrumu dl¢timleri Optizen POP UV- Visible
Spektrofotometresi  ile yapilmastir.

Dalga boyu araligi: 190 ~1100 nm

Spektral Band Genisligi: 1.8 nm

Fotometrik Aralik: Absorbans: - 3~ 3 Abs

Transmitans: 0 ~ % 300

3.2.3. Calkalamah Su Banyosu:

Calismada 10-110°C sicaklik araligina sahip termostath Kottermann
Labortechnic marka ¢alkalamali su banyosu kullanildi. Bu alet 10 ayr1 derecede 0-
250 arasinda ayarlanabilir ¢alkalama yapacak ve tank icindeki suyu (veya kaynama

noktasi yiiksek olan siviy1) 0-120 °C arasinda kontrol edebilecek 6zelliktedir.
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3.2.4. Isitic1 ve Magnetik Karistirici:

Elektro-Mag yapimi M22 tipi, 200 °C ¢ ye kadar 10 ayr1 derecede 1sitma ve

ayn1 zamanda 10 ayr1 derecede karistirma da yapabilmektedir.

3.2.5. Kondiiktometre:

Bu calismada Thermo Orion 3-Star kondiiktometre kullanildi. Hem
iletkenlik hem de direng Slgebilen kondiiktometrenin pil sabiti k=0,90 cm™*dir.Cihaz
kullanilmadan 6nce kalibrasyonu kendisine ait farkli konsantrasyonlardaki sodyum

kloriir ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

3.2.6. Dansitometre:

Calismada iletkenlik suyunun ve c¢ozeltilerin yogunluklar1 Paar DMA 38
Precision Dansitometre kullamilarak Slgiilmiistiir. 0-3 gem™’ lik 6lgiim alani ve
+ 1:10° gem™ liik hassasiyete sahip alet 0,7 ml 6rnek miktari ile 6lgiim
yapabilmektedir. Dansitometre +15, ..., +40 °C 6l¢iim araliginda ¢alisabilmekte ve

0,5-3,5 dakikada sicaklik dengesine ulagsmaktadir.
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3.3. KULLANILAN METOD

WINSOR III TiPINE GORE MiKROEMULSIYONLARIN HAZIRLANMASI

WINSOR III TiP :

R =1 oldugunda Winsor tanimlamasina gore karakteristik sistem Tip III * tiir.

Yag@ Ll
Misel)

comfps

______________________________ dengededir.

-------------- Esit hacimlerde serbest organik sivi ve

su fazlari, C-O-W igeren liclii ¢ozlinmiis faz ile

C, O, W’ nin maksimum karsilikli ¢oziinlirliigii i¢cin kosul R=1 olmasidir.
R=1 oldugu yerde C tabakasi i¢in O ya da W’ ye dogru bir bombe olmas1 i¢in bir
egilim olmaz. Onun optimum sekli diizlemsel olacaktir. R, ¢ozelti iginde
konsantrasyonda termal dalgalanmalar nedeniyle bir noktadan bir noktaya
degisebilir. Yag ve suyun mevcut miktarlarint iceren, amfifilce zengin Tip 3

sisteminde, dagilmis amfifil iceren yag ve su fazlar1 her ikisi de dengededir.

3.3.1. Mikroemiilsiyonlarin Hazirlanmasi

Calisilan sistemlerde surfaktant / kosurfaktant agirlik orami sabit tutulmus,
surfaktant + kosurfaktant tek bilesen olarak kabul edilmistir. Calismalar oda
sicakliginda yapilmis olup, faz diyagramlarmi gostermek icin 50 ml’ lik vidali
kapakli santriifiij tliplerine ¢esitli miktarlarda surfaktant, kosurfaktant, organik
¢Oziicii konup bir seri karisim hazirlanmastir.

Tiipler birkag dakika vortex karistiricida karistirilmistir. Elde edilen
bulamaclar tlizerine 1 ml’ lik mikro biiretten iletkenlik suyundan damlatilarak titre
edilmistir. Her bir damla su eklenisinden sonra tiipler vortex karistiricida siddetle

karistirilmigtir. Bulanik emiilsiyon, mikroemiilsiyon bolgesinin baglangicini gosteren
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berrak {i¢ fazli ortama kendiliginden doniismiistiir. Diger mikroemiilsiyonlar da ayni

yontemle hazirlanmistir.

STANDART LAS COZELTISININ HAZIRLANMASI

Standart LAS ¢ozeltisi CH3(CH,)11CsH4SO3Na litrede (10pug/L) olacak
sekilde hazirlanir.( Ma= 348 g ) 2,8x10*M’lik LAS ¢ozeltisi hazirlanr.

Kalibrasyon Egrisi ¢izilmesi i¢in hazirlanan ¢ozeltiden 1, 3, 5,7, 9, 11, 13,
15, 17, 20 mL alinip 100 mL’ ye su ile tamamlanir. Metilen Mavisi Y&ntemi
uygulanarak 652 nm’ de ABS 6l¢limleri alinir, ABS-Konsantrasyon grafigi ¢izilir.

Cizilen grafikten dogrunun denklemi bulunur, numunenin 652 nm’ de ABS’
si okunur. Bulunan ABS degeri dogru denkleminde yerine konulup konsantrasyon
hesaplanir.

STANDART SDS COZELTISININ HAZIRLANMASI

Standart SDS ¢ozeltisi Sodyum dodesil siilfat (C;,H,50SO3Na) litrede
(10pg/L) olacak sekilde hazirlanir.(Ma = 288g ) 3,4 x 10™® M’lik SDS ¢ozeltisi
hazirlanir.

Kalibrasyon Egrisi ¢izilmesi i¢in hazirlanan ¢ézeltiden 1, 3, 5,7, 9, 11, 13,
15, 17, 20 mL alinip 100 mL’ ye su ile tamamlanir. Metilen Mavisi Yontemi
uygulanarak 652 nm’ de ABS 6l¢limleri alinir, ABS-Konsantrasyon grafigi ¢izilir.

Cizilen grafikten dogrunun denklemi bulunur, numunenin 652 nm’ de ABS’
si okunur. Bulunan ABS degeri dogru denkleminde yerine konulup konsantrasyon
hesaplanir.
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3.4.Epton Yontemi:

Olusan 3 fazli Mikroemiilsiyonlarm Orta fazdaki surfaktant’tin bulunmasi
Epton Yontemine gore tayin edilir. Olusturulan Mikroemiilsiyonlarin arafazlarimdan
alman 10 mL’lik numuneler ayirma hunilerine konur iizerine fenolftalein eklenerek
1 N NaOH ile alkali yapilir ve pembe renk kaybolana kadar 1 N H,SOy ilave edilir.

Daha sonra kloroform (CHCl;) ve Metilen Mavisi Reaktifi eklenerek
calkalanir faz ayrimi1 beklenir.

Faz ayriminda; alt faz baska bir ayirma hunisine konur .
Ust faz, 2 kez daha Kloroform ile calkalanip ekstraksiyon yapalir.
(Mavi rengin kaybolmamasi i¢in gerekli hacim ile ¢aligilir.)

Ekstraksiyon isi toplam 3-4 kez tekrarlanir, her seferinde alt fazlar bir araya
toplanir. Uzerine yikama ¢dzeltisi ilave edilir ve ¢alkalanir, altta ayrilan faz alinir .
UV-Visible Spektrofotometresinde 652 nm’de once sahit (Kloroform) i¢in islem
yapilir, daha sonra numunelerin ABS degerleri okunur. Bulunan ABS degerleri i¢in
cizmis oldugumuz ABS — Konsantrasyon Grafiginden pg/L. SDS miktar1 bulunur.
Daha sonra asagidaki denklemde yerine konulup mg/L cinsinden SDS miktari

hesaplanir.

mg /L SDS = pg/L SDS / ml numune

3.5. Spektroskopik Olciimler:

Hazirlanan mikroemiilsiyonlar en az bir giin ya da daha fazla sabit sicaklikta
calisan calkalamali su banyosunda tutulmustur. Spektroskopik incelemeler i¢in bu
mikroemiilsiyon sistemlerine dodekanol ve oleil alkol eklenerek yapilarmi
karsilagtrmak tizere goOriniir ve UV spektrofotometreyle absorbans degisimleri
gozlenmistir.Surfaktant, kosurfaktant ve organik ¢Oziiciiniin uygun miktarlar

erlenmayer icerisinde manyetik olarak karistirilmistir.
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Tablo: 3.1. Epton Metoduna Gore Standart SDS Hazirlanmasi

Konsantrasyon 7 9 11 13 15
ABS 0.060 0.078  0.187 0.322 0.439

17
0.491

20
0.630

ABS
1.40

1.30
1.20
1.10
1.00
0.90
0.80
0.70
0.60
0.50
0.40
0.30
0.20

0.10

000 ——— 171 77 T T T [ T [ T ]
5.00 10.00

Konsantrasyon(ug/L)

Sekil 3 .1: Epton Metoduna Gore SDS Kalibrasyon Grafigi

y=0.0424016 . X

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00
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Tablo: 3 . 2. Epton Metoduna Gore Standart LAS Hazirlanmasi

Konsantrasyon 1 3 7 11 13 15 17
ABS 0.263 0.348  0.737 1.028 1.070 1.103 1.213
ABS
2.00 —
1.60 —
1.20 —
0.80 —
0.40 —
0.00 | | | |
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00
Konsantrasyon(ug/L)

Sekil 3.2: Epton Metoduna Gore LAS Kalibrasyon Grafigi
y =0.062. X
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4. DENEYLER VE BULGULAR

Tablo:4.1.1. Mikroemiilsiyon Cozeltisi (Agirhkca Bilesim %)

SDS’li; n-Heptan — 1-Biitanol sisteminde arafazdaki surfaktant miktari,

SU SDS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl
13.527 0.903 1.828 12.758 0.944

Tablo:4.1.2.Mikroemiilsiyon Cozeltisi + Lipofilik linker (Dodekanol )
(Agirhikea 1, 0.5, 0.25)

SDS’li;n-Heptan — 1-Biitanol — Dodekanol sisteminde arafazdaki surfaktant miktari,

SU SDS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl DODEKANOL
13.527 0.903 1.828 12.758 0.944 12.758
6.379
3.189

Tablo:4.1.3. Mikroemiilsiyon Cozeltisi + Lipofilik Linker (Oleil Alkol)
(Agirhikea 1, 0.5, 0.25)

SDS’li; n-Heptan — 1-Biitanol — Dodekanol sisteminde arafazdaki surfaktant miktari,

SU SDS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl OLEILALKOL
13.527 0.903 1.828 12.758 0.944 12.758
6.379

3.189
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Tablo:4.1.4. Mikroemiilsiyon Cozeltisi +Lipofilik Linker (Dodekanol) +
Hidrofilik Linker (SNS) (Agirhikea 0.25)
SDS’li; n-Heptan — 1-Biitanol — Dodekanol — SNS sistemindeki arafazdaki surfaktant

miktari
SU SDS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl DODEKANOL SNS
13.527  0.903 1.828 12.758 0.944 3.189 3.189

Tablo:4.1.5. Mikroemiilsiyon Cozeltisi : (Agirlik¢a Bilesim %)

LAS’li; n-Heptan — 1-Biitanol sistemindeki arafazdaki surfaktant miktari,

SU LAS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl

13.527 0.903 1.828 12.758 0.944

Tablo:4.1.6. Mikroemiilsiyon Cozeltisi + Lipofilik linker (Dodekanol )
(Agirhikea 1, 0.5, 0.25)

LAS’li; n-Heptan — 1-Biitanol sistemindeki arafazdaki surfaktant miktari,

SU LAS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl DODEKANOL
13.527 0.903 1.828 12.758 0.944 12.758
6.379

3.189
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Tablo:4.1.7. Mikroemiilsiyon Cozeltisi + Lipofilik Linker (Dodekanol) +
Hidrofilik Linker (SNS) (Agirhikea 0.25)

LAS’1i; n-Heptan — 1-Biitanol — Dodekanol — SNS sistemindeki arafazdaki surfaktant

miktar ;

SU LAS 1-BUTANOL HEPTAN NaCl  DODEKANOL SNS

13.527 0.903 1.828 12.758 0.944 3.189 3.189
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4.1.8. Anyonik SDS Mikroemiilsiyonlar:

Mikroemiilsiyonlar i¢in sodyumdodesilsiilfat / 1-biitanol / su / sodyum kloriir
/ heptan sistemlerinde farkli SDS /I-biitanol agirlik oranlari i¢in incelenmistir.
SDS+1-biitanol tek bilesen olarak kabul edilmistir. Deneyler sonucunda bulunan

SDS+1-biitanol, n-heptan ve su i¢in agirlik kesirleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.1.8. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+£0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhkca))( % 3 NaCl)

AGIRLIK ORANLARI (% )

SDS - 1-Butanol n-Heptan Tuzlu Su
9.44 84.98 5.66
18.18 72.72 9.10
26.78 62.50 10.71
35.71 53.09 11.50
43.85 43.85 12.23
52.00 35.08 13.00
59.00 25.42 15.25
62.00 15.75 23.25

69.00 7.69 23.08




66

% 3 NeCl

SDS/1-BLt.

Sekil 4.1.8. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/n-biitanol = 0.5 (agirhke¢a))( % 3 NaCl)
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Tablo 4.1.9. SDS+1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

SDS - 1-Butanol n-Heptan Tuzlu Su
10.71 73.05 16.23
20.89 63.29 16.24
33.11 58.53 8.36
36.97 43.02 21.01
44.20 27.90 27.90
46.18 21.53 32.29
54.47 17.07 28.46
54.75 10.05 35.19

67.64 5.39 26.97
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% 3 NaCl

; 05 050 075 700
SDS/ 1-Blt.

Sekil 4.1.9. SDS+1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deKi faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;
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Tablo 4.1.10. SDS+1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

SDS - 1-Biitanol n-Heptan Tuzlu Su
14.16 77.25 8.58
25.00 60.61 14.40
34.98 49.47 15.55
41.51 37.74 20.76
52.38 26.46 25.16
54.04 20.20 25.76
57.14 14.29 28.57
60.35 8.82 30.84

63.82 4.07 32.10
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: 05 050 075 70

SDS/ 1-Bt.

Sekil 4.1.10. SDS+1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;
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4.1.11. Anyonik LAS Mikroemiilsiyonlar::

Mikroemiilsiyonlar i¢in sodyumdodesilbenzensiilfonat / 1-biitanol / su /
sodyum kloriir / heptan sistemlerinde farkli LAS /I-biitanol agirlik oranlar1 i¢in
incelenmistir. LAS+I1-biitanol tek bilesen olarak kabul edilmistir. Deneyler
sonucunda bulunan LAS+1-biitanol, n-heptan ve su i¢in agirlik kesirleri asagidaki

tabloda verilmistir.
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Tablo 4.1.11. LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhk¢a) (% 3 NaCl)

AGIRLIK ORANLARI (% )

LAS - 1-Biitanol n-Heptan Tuzlu Su
8.40 76.34 15.27
16.53 66.78 16.70
21.41 50.47 28.12
30.09 45.59 24.32
36.97 35.01 28.01
45.21 28.10 26.69
45.50 19.14 35.27
47.28 11.70 40.94

48.47 5.15 46.38
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, 05 050 075 T30
LAY 1-Blt.

Sekil 4.1.11. LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 252£0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl)
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Tablo 4.1.12. LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle

AGIRLIK ORANLARI (% )

LAS - 1-Biitanol n-Heptan Tuzlu Su
10.31 70.31 19.53
19.70 59.70 19.40
27.77 49.09 23.14
33.25 37.78 28.97
40.88 28.15 30.97
44.73 20.85 34.41
47.85 15.00 37.50
50.18 9.22 40.55

52.25 4.17 43.75
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%3 NaCl

Tuzlu Su

0,5

0,50
LAS/ 1-But.

Sekil 4.1.12. LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;
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Tablo 4.1.13. LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

LAS - 1-Biitanol n- Heptan Tuzlu Su
14.22 77.58 8.62
26.23 65.04 8.13
36.00 53.85 7.69
48.53 44.12 7.35
60.79 32.89 6.58
68.31 25.48 6.37
75.28 18.75 6.25
71.37 11.30 11.30

83.85 5.35 10.70
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) 0,25 0,50 0,75 1 &300
LAS/ 1-BUt.

Sekil 4.1.13. LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;
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Tablo 4.1.14. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhkea))( % 3 NaCl)

AGIRLIK ORANLARI (% )
SDS - 1-Butanol n- Heptan Tuzlu Su

8.33 75.00 16.66
14.49 57.97 27.53
17.86 41.66 40.47
21.05 31.58 4737
22.72 22.72 54.54
24.00 16.00 60.00
25.00 10.71 64.29
26.66 6.66 66.66

28.13 3.12 68.75
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%3 NeC

, 05 050 075 70
SDY 1-Blt.

Sekil 4.1.14. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhik¢a))( % 3 NaCl
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Tablo 4.1.15. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhk¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) Eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

SDS - 1-Butanol n- Heptan Tuzlu Su
10.42 62.50 27.08
20.69 55.17 24.14
32.61 50.72 16.67
32.61 32.61 34.78
32.61 21.74 45.05
31.58 14.03 54.38
38.18 10.91 61.82
36.36 6.06 57.58
38.03 2.82 59.15
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%3 NaCQ

Sekil 4.1.15. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhkea))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) Eklenmesiyle;
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Tablo 4.1.16. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhk¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker(SNS) Eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

SDS - 1-Butanol n- Heptan Tuzlu Su
16.00 72.00 16.00
29.63 59.26 18.52
47.74 55.12 9.45
59.70 44.78 10.45
62.89 3145 21.38
50.00 16.87 33.33
57.14 12.25 44.90
61.54 7.69 38.46

61.07 3.45 34.48
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% 3 NaCl

Tuzlu Su

0,5

0,50
SDS/1-But.

Sekil 4.1.16. SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhk¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker(SNS) Eklenmesiyle;
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4.2. Katyonik CTAB Mikroemiilsiyonlar::

Mikroemiilsiyonlar i¢in setiltrimetilamonyumbromiir / 1-biitanol / su /
sodyum kloriir / heptan sistemlerinde farkli CTAB / 1-biitanol agirlik oranlar1 i¢in
incelenmistir. CTAB+1-biitanol tek bilesen olarak kabul edilmistir. Deneyler
sonucunda bulunan CTAB+1-biitanol, n-heptan ve su i¢in agirhik kesirleri asagidaki

tabloda verilmistir.
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Tablo 4.2.1. CTAB+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi
(CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca))( % 3 NaCl)

AGIRLIK ORANLARI (% )
CTAB - 1-Biitanol n- Heptan Tuzlu Su

7.64 69.24 23.09
16.36 66.12 17.36
26.52 62.50 10.71
28.29 42.86 28.57
49.91 42.02 8.41
53.22 33.06 14.05
54.20 22.90 22.50
59.56 14.70 25.74

65.28 6.55 27.88
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%3NaCl

Tuzlu Su

0,

0,7

050 075 70000
CTAB/ 1-Biit.

0,25

Sekil 4.2.1. CTAB +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))
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Tablo 4.2.2. CTAB+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi
(CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkc¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

CTAB - 1-Biitanol Heptan Tuzlu Su
11.66 79.51 8.84
20.72 62.79 16.49
33.11 58.53 8.36
38.32 43.54 18.14
44.20 27.90 27.90
58.85 27.44 6.86
67.74 22.00 10.27
77.31 14.64 8.05

74.85 5.99 13.15
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: 05 050 075 TP
CTAB/ 1-Blit.

Sekil 4.2.2. CTAB +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;
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Tablo 4.2.3. CTAB+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi
(CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkc¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;

AGIRLIK ORANLARI (% )

SDS - 1-Biitanol Heptan Tuzlu Su
14.16 77.25 8.58
25.00 60.61 14.40
34.98 49.47 15.55
41.51 37.74 20.76
52.38 26.46 25.16
54.04 20.20 25.76
57.14 14.29 28.57
60.35 8.82 30.84

63.82 4.07 32.10
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% 3 NaCl

Tuzlu Su

01

0,50
CTAB/ 1-Bit.

Sekil 4.2.3. CTAB +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;
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Tablo: 4.1.1.’e Gore; Dodekanol — Heptan Sistemli SDS Hesaplanmasi

Tablo: 4.1.1.¢ GOre hazirlanan Mikroemiilsiyon Co6zeltisinin olusan tgli
fazinin ara fazi alinip Epton yontemini uygulanir. Arafazdaki surfaktant miktarmi
daha 6nceden ¢izmis oldugumuz ,

ABS — Konsantrasyon Kalibrasyon Grafiginin (Sekil: 3.1)

y = 0.0424016.X denkleminde okudugumuz ABS degerini yerine koyup X

konsantrasyon miktarini buluruz.

Arafaz i¢in okunan ABS = 1.233 degeri,

y=0.0424016.X denkleminde yerine konulup

X =29.08 pg/L(SDS)
olarak bulunmustur
mg /L SDS = pg/L SDS / ml numune

(ml numune : kullanilan numune miktar )

Tablo 4.1.2.°ye gore hazirlanan Mikroemiilsiyon Cozeltisi
Lipofilik linker (Dodekanol ) (Agirlik¢a % 0.25, 0.375, 0.5, 1 ) i¢in olusan arafazin
surfaktant miktarmi y = 0.0424016.X denklemine gore hesaplariz.

Dodekanol / Heptan = 0.25 oldugu zaman 3’li faz olusmustur, buna gore
arafaz i¢in;
Dodekanol / Heptan = 0.25
Arafaz; Ust  ABS = 0.332 icin,

X =7.8929 ng/L(SDS) bulunur. mg /L SDS = pg/L SDS / ml numune

(ml numune : kullamlan numune miktar)
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Tablo 4.1.2.°ye gore hazirlanan Mikroemiilsiyon Cozeltisi Lipofilik linker
(Dodekanol )
Dodekanol / Heptan = 0.375 oldugu zaman 2’li faz olugsmustur, buna gore alt ve iist

fazlara Epton yontemi uygulanmaistir.

Arafaz; Alt  ABS = 0.057 icin,
X =1.3443 ng/L(SDS) bulunur.
olarak bulunmustur
mg / L SDS = pg/L SDS / ml numune

(ml numune : kullanilan numune miktar )

Tablo 4.1.2.°ye gore hazirlanan Mikroemiilsiyon Cozeltisi Lipofilik linker
(Dodekanol )
Dodekanol / Heptan orani 0.5, 1 oldugu zaman 2’li faz olusmustur, buna gore alt ve
iist fazlara Epton yontemi uygulanmistir.

Dodekanol / Heptan = 0.5 i¢in;

UST Faz ABS = 1.015 ALT Faz ABS =2.551
X =23.9377 ng/L(SDS) X =60.1628 pg/L(SDS)

olarak bulunmustur.

mg /L SDS = pg/L SDS / ml numune

(ml numune : kullanilan numune miktar )
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Tablo 4.1.2.°ye gore hazirlanan Mikroemiilsiyon Cozeltisi Lipofilik linker
(Dodekanol )
Dodekanol / Heptan = 1 i¢in;

UST Faz ABS =0.613 ALT Faz ABS = 3.00
X = 14.4570pg/L(SDS) X =70.7520png/L(SDS)

olarak bulunmustur.

mg /L SDS = pg/L SDS / ml numune

(ml numune : kullanilan numune miktar )

Tablo 4.1.3’e gore hazirlanan mikroemiilsiyon ¢ozeltisi Lipofilik Linker
(Oleil Alkol) (Agirlikga % 0.25, 0.5, 1) i¢in olusan arafazin surfaktant miktar ;
y = 0.0424016.X denklemine gore hesaplanir. Burada da 2 faz olusmustur islemler

alt ve iist faza uygulanmistir.

Oleil alkol — Heptan Sistemli Mikroemiilsiyonlarda SDS Hesaplanmasi,

Oleil alkol /Heptan = 0.25 i¢in

Okunan deger, UST Faz ABS = 0.377 Okunan deger, ALT Faz ABS = 0.199
X =8.8911 pg/L(SDS) X =4.6932ng/L(SDS)

olarak bulunmustur.
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Tablo 4.1.4.gore hazirlanan Mikroemiilsiyon Cozeltisi ( Lipofilik Linker
(Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) ) (Agrlhikea %0.25) i¢cin, yine 2 faz

olusmustur.

Okunan deger, UST Faz ABS =0.318 Okunan deger,ALT Faz ABS = 0.039
X =17.4997ng/L(SDS) X =0.9197pg/L(SDS)

olarak bulunmustur.

mg /L SDS = pg/L SDS / ml numune

(ml numune : kullamilan numune miktar )

Tablo: 4.1.5.¢ Gore hazirlanan LAS - Heptan  Mikroemiilsiyon
(Cozeltisinin olusan ti¢lii fazin ara fazi alnip Epton yontemi uygulanir. Arafazindaki
surfaktant miktarini daha 6nceden ¢izmis oldugumuz ;

ABS — Konsantrasyon Kalibrasyon Grafiginin (Sekil:3.2)

y =0.062.X denkleminde okudugumuz ABS degerini yerine koyup X konsantrasyon
miktar1 bulunur.

y =0.062.X Denkleminden;

Tablo: 4.1.5.’e Gore hazirlanan LAS — Heptan Mikroemiilsiyonu
LAS — Heptan Sistemli Mikroemiilsiyonlarda LAS Hesaplanmasi

UST Faz ABS =1.782 ALT Faz ABS = 1.432
X =28.742 pg/L (LAS) X =23.10 pg/L (LAS)

olarak bulunmustur.

mg /L LAS =pg/L LAS / ml numune

(ml numune : kullamilan numune miktar )
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Tablo: 4.1.6 ’a Gore hazirlanan LAS - Heptan  Mikroemiilsiyon
(Cozeltisinin olusan liclii fazin ara fazi alnip Epton yontemi uygulanir. Arafazindaki
surfaktant miktarini daha 6nceden ¢izmis oldugumuz ;

ABS — Konsantrasyon Kalibrasyon Grafiginin (Sekil:3.2)

y =0.062.X denkleminde okudugumuz ABS degerini yerine koyup X konsantrasyon
miktar1 bulunur.

y =0.062.X Denkleminden;

Tablo: 4.1.6.’a Gore hazirlanan LAS — Heptan Mikroemiilsiyonu

LAS — Heptan Sistemli Mikroemiilsiyonlarda LAS Hesaplanmasi

Ara Faz ABS = 0.062
X =4.8548 ng/L (LAS)

olarak bulunmustur.

mg /L LAS =pg/L LAS / ml numune

(ml numune : kullamilan numune miktar )
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Tablo: 4.1.7. ’e Gore hazirlanan LAS - Heptan  Mikroemiilsiyon
(Cozeltisinin olusan ti¢lii fazin ara fazi alnip Epton yontemi uygulanir. Arafazindaki
surfaktant miktarini daha 6nceden ¢izmis oldugumuz ;

ABS — Konsantrasyon Kalibrasyon Grafiginin (Sekil:3.2)

y =0.062.X denkleminde okudugumuz ABS degerini yerine koyup X konsantrasyon
miktar1 bulunur.

y =0.062.X Denkleminden;

Tablo: 4.1.7.’e Gore hazirlanan LAS — Heptan Mikroemiilsiyonu

LAS — Heptan Sistemli Mikroemiilsiyonlarda LAS Hesaplanmasi

Ara Faz ABS =0.726
X =11.7096 pg/L (LAS)

olarak bulunmustur.

mg /L LAS =pg/L LAS / ml numune

(ml numune : kullamilan numune miktari )
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4.3. ALAN TARAMASI SONUCLARI

SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/n-biitanol = 0.5 (agirhke¢a))( % 3 NaCl)

Tablo 4.3.1 (Sekil 4.1.8)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT
Monofazik Bolge 65.625
Cift Fazh Bolge 34.375

SDS+1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhke¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;

Tablo 4.3.2 (Sekil 4.1.9)’a Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT

Monofazik Bolge 68.75

Cift Fazh Bolge 31.25
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SDS+1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 0.5 (agirhke¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) +Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;

Tablo 4.3.3 (Sekil 4.1.10)’a Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT
Monofazik Bolge 76.5625
Cift Fazh Bolge 23.4375

LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhik¢a) (% 3 NaCl)

Tablo 4.3.4 (Sekil 4.1.11)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT

Monofazik Bolge 71.875

Cift Fazh Bolge 28.125
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LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhk¢a) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;

Tablo 4.3.5 (Sekil 4.1.12)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT
Monofazik Bolge 78.125
Cift Fazh Bolge 21.875

LAS +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki faz
dengesi (LAS/1-biitanol = 0.5 (agirhkea) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;

Tablo 4.3.6 (Sekil 4.1.13)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT

Monofazik Bolge 62.5

Cift Fazh Bolge 37.5
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SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (SDS/1-biitanol = 1 (agirhkc¢a))( % 3 NaCl)

Tablo 4.3.7 (Sekil 4.1.14)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT
Monofazik Bolge 71.09
Cift Fazh Bolge 28.90

SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhk¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) Eklenmesiyle;

Tablo 4.3.8 (Sekil 4.1.15)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT

Monofazik Bolge 65.625

Cift Fazh Bolge 34.375
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SDS+1-biitanol, n-heptan, su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz dengesi
(SDS/1-biitanol = 1 (agirhk¢a))( % 3 NaCl)

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker(SNS) Eklenmesiyle;

Tablo 4.3.9 (Sekil 4.1.16)’a Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT
Monofazik Bolge 68.75
Cift Fazh Bolge 31.25

CTAB +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki faz
dengesi (CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Tablo 4.3.10 (Sekil 4.2.1.)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT

Monofazik Bolge 62.5

Cift Fazh Bolge 37.5
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CTAB +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25£0,2°C’ deki
faz
dengesi (CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) eklenmesiyle;

Tablo 4.3.11 (Sekil 4.2.2.)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT
Monofazik Bolge 76.5625
Cift Fazh Bolge 23.4375

CTAB +1-biitanol, n-heptan, tuzlu su sisteminin 25+0,2°C’ deki
faz
dengesi (CTAB/1-biitanol = 0.5 (agirhkca) (% 3 NaCl))

Lipofilik Linker (Dodekanol) + Hidrofilik Linker (SNS) eklenmesiyle;

Tablo 4.3.12 (Sekil 4.2.3.)’e Gore Alan Taramasi

BOLGE % AT

Monofazik Bolge 78.875

Cift Fazh Bolge 21.875
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TARTISMA

Mikroemiilsiyon sistemlerinin fizikokimyasal 6zellikleri I-III-II gecisi ile
iligkilidir. Bu gecisin temelini olusturan mekanizma R-orani kullanilarak sistematik
olarak arastirilir. R kohezyon enerjilerinin oranini gosterir. Kesirdeki pay sistemdeki
araylizeyl olusturan C tabakasi ile yag fazi, O, nun etkilesiminin Ol¢iisiini

gosterirken, payda ise C tabakasi ile W su fazininkini gosterir.

Hidrofilik etkilesimler R-oranmin paydasinda yer alir. Ilgili kohezyon
enerjileri surfaktantin hidrofilik grubu ve su molekiilleri arasindaki etkilesime kars1
gelen Acw ile hidrofilik gruplar arasindaki etkilesime karst gelen Aww enerjileridir.
Ortama elektrolit ilave edildiginde iyonik surfaktantlar i¢cin hidrofil-hidrofil etkilesim
enerjisi,App, Onemli Olciide degisir. R-oranindaki bu terim elektrikle yiikli C
tabakasmin olusumuna ait serbest enerji ile ilgilidir. Iyonik siddet arttik¢a serbest
enerji degisimi negatif deger olarak artar. Elektrolit ilavesinin ikinci , fakat daha
diisiik derecede etkisi iyonik bas grup ve polar su molekiilleri arasindaki etkilesime
ait olan Acw kohezyon enerjisinde goriiliir.Ortak iyon etkisi ile ortamdaki katyon X"
karsit iyonunun artmasi anyonik surfaktantin Y™ iyonu ile nétral tuz olusumuna yol
acar.Sonugcta ise birim alan basina diisen ylikte bir azalma ve Acw ‘ de de bir diisme

ortaya ¢ikar (Pal,B.vd 1997 , Chen,S. vd 1990).

Tablo 4.1.1 ve Tablo 4.1.5 de goriildiigii gibi,SDS+Butanol ,Heptan ve
Tuzlu su ile LAS+Butanol, Heptan , Tuzlu su sistemlerinde olusan
mikroemiilsiyonda sodyum kloriir konsantrasyonunun artmast ile  I-III-1I
mikroemiilsiyon tipi gegisinin gergeklestigi saptanmistir.Bu sistemlerde elektrolit
konsantrasyonunun artmasinin  Acw ve App etkilesim enerjileri vasitasiyle R-
oraninin paydasinda bir azalmaya sebep oldugu sodylenebilir. I-III-II gegisinin
orneklendigi bircok mikroemiilsiyon sistemi incelenmistir (Friberg,S . vd 1987,

Shinoda, K. vd 1977).
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( Bourrel, M.vd 1998,) iyonik olmayan bir surfaktant olan etoksilendirilmis
nonilfenol iceren mikroemiilsiyon sistemlerinde de sodyum  kloriir
konsantrasyonunun artmasi ile I-III-II ge¢isinin ortaya ¢iktigini gézlemlemislerdir.
Ancak,burada Tip III davranisini veren sisteme ge¢mek i¢in tuzluluk oraninin

anyonik surfaktant i¢in gdzlenen degere gore oldukca biiyiik oldugu gézlenmistir.

C tabakasindaki surfaktant molekiillerinin dispersiyon egilimleri suda
yagdakinden daha fazla oldugu i¢cin Tip I mikroemiilsiyonlar1 icin R genellikle
birden daha kiiciiktiir, R <1 . R oranmin birden daha biiylik degerleri, R >1, i¢in ise
Tip II mikroemiilsiyon sistemleri olusur. Buna dayanarak, sistemin faz davranisi ile
R oran1 arasinda Kkalitatif bir iligkilendirme kurulabilir.Yani, Tip I mikroemiilsiyonu
olugsmakta ise R < 1, Tip II mikroemiilsiyonu olugsmakta ise de R > 1 alinirken ,

Tip III sistemi i¢in ise R =1 dir.

SDS + Butanol, Heptan,Tuzlu Su ve LAS + Butanol, Heptan,Tuzlu Su
sistemlerinde surfaktantin sudaki ve yagdaki molekiiler dispersiyonu gibi iki u¢ halin
disinda,her iki halin birbiri ile denge halinde bulundugu Tip III mikroemulsiyon hali
gozlenmistir. Arafaz da denilen bu mikroemiilsiyon halinin yogunlugu da dagilma
fazinin su oldugu Tip I ve yag oldugu Tip II  mikroemiilsiyonlarmin
yogunluklarmin  ortasinda yer alir.Yukarida ifade edildigi gibi de bu arafaz

mikroemiilsiyonu i¢in R =1 alinir.

Striiktiiriindeki OH grubu ile hidrofilik, hidrokarbon zinciri ile de lipofilik
karakter gosteren  alkoller bu amlfifilik yapilar1 nedeniyle, tipki surfaktant
molekiilleri gibi,polar yapilar1 su molekiillerine dogru hidrokarbon gruplar1 da yag
fazina dogru uzanarak bulunduklar1 sistem igerisinde C  bolgesine
yerlesirler.Bununla beraber alkol molekiillerinin tiimii  C bdlgesi igerisinde
bulunmaz.Ornegin, metanol biiyiik dl¢iide su bolgesinde,W, konsantre olurken,

dodekanol’iin yag bolgesi,O, icerisinde dagildigi saptanmistir (Shinoda, K.vd 1980).

Surfaktant, yag,su sistemlerine alkol ilavesi C tabakasinn O ve W
bolgeleri ile ara ylizeyinin birim alanina diisen etkilesim enerjisinde bir degismeye
neden olur.Bu degisme alkoliin  zincir uzunluguna ve arayiizeydeki

konsantrasyonuna baghdir. C tabakasindaki alkoliin oraninin artmasi R oraninin
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hem paym: ve hem de paydasmi artirir. Eger degisik alkollerin etkileri
karsilastirilirsa, CW ara yiizeyindeki alkoliin etkilesim enerjisi ,a’cw , sabit kalirken
CO ara yiizeyinde alkoliin etkilesim enerjisi , a’co , alkoliin hidrokarbon zincirindeki
C atom sayisi ile artar. a’co > a’cw olan alkollerin C tabakasindaki bilesimi
artarken mikroemiilsiyon sisteminde I-III-II gecisi ¢cabuklasir ve R orani da artar.
a’co <a'cw esitsizligini saglayan kisa zincir uzunluguna sahip hidrokarbonlar i¢eren
alkoller i¢in ise C tabakasindaki alkol konsantrasyonunun artmasi II-I1II-I gecisine

yol agacaktir.

Tablo 4.1.1 de tanimlanan bilesenleri iceren mikroemiilsiyon sisteminde
olusan ara faz da bulunan SDS miktar1 29.08 pg/l iken sisteme dodekanol /heptan =
0.25 oraninda dodecanol ilave edilirse Olgiilen SDS miktar1 7.89 pg/l olarak
bulunur. Dodekanol ilavesi ara fazm optimum formiillendirmesinde kaymaya sebep
olmustur. Yine ayn1 sistem i¢in dodekonal/heptan oran1 0.375 olacak sekilde alkol
miktar1 artirilirsa, ara fazin olusmadigi goriiliir. Ayn1 gézlem dodekanol/heptan = 0.5
orani i¢inde elde edilmistir. Ara fazin olusmamasi surfaktant dodekanol arasindaki
hidrofobik etkilesimim artmasma baglanabilir.R orani bakimindan ise baslangicta
ara faz i¢in R =1 olan oranin sisteme dodekanol ilavesinden sonra R <1
esitsizligini gerceklestirecek sekilde degismesi nedeniyle R oraninin taniminda
payda yer alan lipofilik etkilesimin arttig1 soOylenebilir. Mikroemiilsiyon
sistemlerinde ortaya ¢ikan bu gecisler hem iyonik ve hem de iyonik olmayan

surfaktantlar i¢cin incelenmistir (Kunieta, H.vd 1980- Shinoda, K.vd 1983 )
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