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Yiiksek Lisans Tezi
Biyolojik Temelli Surfaktantlarla Mikroemiilsiyon Hazirlama
T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin (Tween 80, Tween 20 )’nin yardimci
¢oziicli olarak kullanilan 1-biitanoliin ve yagin (n-hekzan, n-heptan) degisik miktarlarda
kullanildigr mikroemiilsiyonlar hazirlandi. Su ve tuzlu su ¢ozeltileri kullanilarak bu
mikroemiilsiiyonlar titre edildi ve ii¢ fazli mikroemiilsiyonlar olusturuldu. Bu
mikroemiilsiyonlar su ve %1,%3 ve %5’lik oranlarda hazirlanan NaCl ¢ozeltisi ile titre
edildiginde gbzlendi ki tuz orani arttik¢a kullanilan titrant miktar1 azalmistir. Sonugta ti¢
fazli liggen grafikte titrantaki tuz orani arttikca tek fazli bolgenin alan yiizdesi
azalmistir. Monofazik alan yiizdelerindeki azalisin Tween 20 de daha az olmas1 Tween
20’ nin Tween 80 ‘den daha iyi stabilize 6zelliklere sahip oldugunu goéstermistir. Tuz
oran1 arttikga monofazik boélgenin alaninin azalmasi yiizey aktif maddenin tuz orani
arttikca ¢oziindiiriicli 6zelliginin de azaldigini gosterir. Ayrica kullanilan yagin karbon
sayisi1 arttikca monofazik bolgenin alan yiizdesinin daha da azaldig1 gozlenmistir. Yine
bu azalig farkinin Tween 80’¢ kiyasla Tween 20’ de daha az olmasi Tween 20’ nin daha
kararl1 olduguna ispattir. Burdan hareketle Tween 80, Tween 20 gibi noniyonik YAM’
lerle olusturulan mikroemiilsiyonlarda kullanilan yagin karbon sayisinin artmasiyla tek
fazl1 bolgenin alan ylizdesinde ve dolayisiyla YAM’nin ¢oziiniirliigiindeki azalmanin
arttig1 gozlenmistir. Ayrica noniyonik YAM’lere tuzlarin ilavesi bulutlanma noktasini

da azaltmaktadir.

Yil : 2014
Sayfa Sayisi 71
Anahtar Kelimeler  : Tween 80, Tween 20, Noniyonik yiizey aktif maddeler, Ug fazli

mikroemiilsiyon olugturma, Tek fazli bolgenin alan yiizdesi.
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Preparing Microemulsion with Biological Based Surfactants
Trakya University Institute of Natural Sciences

Trakya University, Institute of Science, Department of Chemistry

ABSTRACT

Microemulsions in which oil (n-hexan and n-heptane) and 1-butanol used as
subsidiary dissolvent of surface active agents that are not ionic (Tween 80 and Tween
20) were used in various amount were prepared. These microemulsions were titrated by
using water and salty water solutions and three phased microemiilsions were created. It
has been observed that the higher the salt ratio was, the less used titrant amount was
when these microemulsions were titrated with water and NaCl solutions of 1%, 3% and
5%. Consequently, the higher the salt ratio in titrant was, the less the surface percentage
of one phased area was at the three phased triangle diagram. That the decreases of
monophasic area percentages are lower in Tween 20 shows that Tween 20 has better
stabilizing features than Tween 80 has. That the higher the salt ratio is, the less
monophasic area gets demonstrates that the higher the salt ratio is, the less the
solubilizer feature of surface active agents is. In addition, it has been observed that the
more the carbon number of the oil used is, monophasic area surface gets lower and
lower. That this decrease gap is less in Tween 20 in comparison with Tween 80 is the
evidence that Tween 20 is more steady. Thus, it has been observed that the surface
percentage of one phased area thereby decrease in solubility in YAM increased upon the
increase of the carbon number of oil used for microemulsions created with nonionic
YAM such as Tween 20 and Tween 80. In addition, additions of salts to nonionic

Y AMs decreases cloud point.

Year : 2014
Number of Pages 71
Keywords : Tween 80, Tween 20, nonionic surface active agents, creating

three phased microemulsion, one phased.
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Sevgili aileme manevi hi¢bir yardimi esirgemeden yanimda olduklar1 i¢in tiim

kalbimle tesekkiir ederim.



BOLUM 1

GIRiS

Mevcut ¢evresel, biyolojik ve ekonomik talepleri karsilamak amaciyla cevre
dostu yiiksek c¢oziiniirlestirme giicii olan ve sicakliga duyarsiz mikroemiilsiyon
sistemlerine giiclii bir ihtiyag vardir. Gegtigimiz yillarda yapilan ¢aligmalar bu amaglara
hakim olmugtur. Faz davranis ¢aligmalar1 bu gelismeler i¢in temel olusturmustur. Biitiin
bu gelismeler yiizey aktif maddelerin arastirilmasina ve smiflandirilmasina neden
olmustur.

Yiizey aktif maddelerin ¢oziiniirliigli artirmasi, kopiik olusturmasi ve temizleme
gibi ozelliklerinin yani sira kaplamada kullanilan hidroksipropilmetilseliiloz filmlerinin
su emilimi ve bariyer 6zellikleri iizerine ylizey aktif maddelerin etkisi arastirilmis ve
yiiksek diizeyde yiizey aktif madde igeren kaplamanin sebzeler gibi yiiksek nemde
minimal islenen {iriinlerde etkili nem bariyeri oldugu goriilmistir[1]. Bu gibi
arastirmalar ylizey aktif maddelerin pek c¢ok agidan arastirilmasini motive etmis ve
ylizey aktif maddelerin tipleri ve degisik etkileri arastirilmaya baglanmustir.

Tween 80; polisorbat 80 polietoksillenmis sorbitan ve oleik asitten tiiretilmis
¢ogu zaman gidalarda kullanilan emiilsiyonlastirici noniyonik yiizey aktif maddedir.
Polisorbat 80; yapiskan suda ¢oziiniir, sar1 bir sividir. Bu bilesik i¢indeki hidrofilik
gruplar etilen oksitin polimeri olan polioksietilen grup olarakta bilenen polieterlerdir.
Bir polioksietilen tlirevidir.

Tween 20; polisorbat 20 farmokolojik uygulamalari olan deterjan ve emiilgator
olarak kullanilan yiizey aktif bir maddedir. Bizde deneyimizde kozmetik sektdriinde de
uygulamalar1 bulunan Tween 80 (polisorbate 80) ve Tween 20 kullanarak
hazirladigimiz ii¢ fazli mikroemiilsiyonlarla bu noniyonik yiizey aktif maddelerin
fizikokimyasal 6zelliklerini arastirdik.

Noniyonik yiizey aktif madde olarak Tween 80 ve Tween 20 ’nin yardimci

¢oziicli olarak kullanilan 1-Biitanoliin ve yagin (n-Hekzan, n-Heptan, n- Oktan) degisik



miktarlarda kullanildigi mikroemiilsiyonlar hazirladik. Su ve tuzlu su ¢ozeltileri
kullanilarak bu mikroemiilsiyonlar titre edildi ve ti¢ fazli mikroemiilsiyonlar
olusturuldu. Tween 80, 1-Biitanol ve n-Hekzan su ve %1, %3 ve %5’ lik oranlarda
hazirlanan NaCl ¢ozeltisi ile titre edildiginde gozlendi ki tuz orani arttik¢a kullanilan
titrant miktar1 azalmistir. Sonugta {i¢ fazli licgen grafikte titrantaki tuz orani arttikc¢a tek
fazl1 bolgenin alan yiizdesi azalmistir. Tween 20 ile tekrarlanan deneyde ise tuz orani
arttikca monofazik bdlgenin yilizde olarak alani azalma egilimindedir. Tween 80, 1-
Biitanol ve n-Heptan su ve %1, %3 ve %5’ lik oranlarda hazirlanan NaCl ¢ozeltisi ile
titre edildiginde gozlendi ki tuz orami arttikca kullanilan titrant miktar1 azalmistir.
Sonucta ii¢ fazli liggen grafikte titrantaki tuz orani arttikca tek fazli bolgenin alan
yiizdesi azalmigtir. Tween 20 ile tekrarlanan deneyde ise tuz orani arttikga monofazik
bolgenin yilizde olarak alani azalma egilimindedir. Monofazik alan yiizdelerindeki
azalisin Tween 20 de daha az olmast Tween 20’ nin Tween 80 ‘den daha iyi stabilize
ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. Tuz orani arttikca monofazik bdlgenin alaninin
azalmasi ylizey aktif maddenin tuz orani arttik¢a ¢oziindiiriicii 6zelliginin de azaldigini
gosterir. Ayrica kullanilan yagin karbon sayisi artttkca monofazik bolgenin alan
ylizdesinin daha da azaldig1 gozlenmistir. Yine bu azalis farkinin Tween 80’e kiyasla
Tween 20’ de daha az olmasi Tween 20’ nin daha kararli olduguna ispattir. Burdan
hareketle Tween 80, Tween 20 gibi noniyonik YAM’ lerle olusturulan
mikroemiilsiyonlarda kullanilan yagin karbon sayisinin artmasiyla tek fazli bolgenin
alan yiizdesinde ve dolayisiyla YAM’ nin ¢oziniirligiindeki azalmanin arttigi

gozlenmistir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Mikroemiilsiyon Olusumu ve Faz Davranisina Genel Bakis

Heksanol ile bir siitlii emiilsiyonun titre edilmesiyle net tek fazli bir ¢ozelti
olusturan Hoar ve Schulman tarafindan 1940’larin baslarinda mikroemiilsiyon konsepti
tanitild1.[2] Schulman ve arkadaslar1 (1959) daha sonra mikroemiilsiyon terimini ortaya
atti ve o zamandan beri birgok durumda da yeniden tanimlanmistir.[3] Ancak 1981
yilinda Danielsson ve Lindman tarafindan tanimlanan mikroemiilsiyon tanimi referans
noktas1 olarak kullanilir.[4] Mikroemiilsiyonlar bdylece termodinamik olarak kararli ve
optik olarak izotropik tek bir sivi ¢6zelti olan bir amfifil, yag ve su sistemi olarak
tanimlanmaktadir.

Uygulamada onceki emiilsiyonlar ile mikroemiilsiyonlar arasindaki farkin temeli
onlarin miikemmel kinetik kararli olabilmelerine ragmen temelde termodinamik olarak
kararsiz olmast ve sonunda faz ayriminin olmasidir.[5] Bir diger 6nemli fark onlarin
goriinlimleriyle ilgilidir: mikroemiilsiyonlar agik(saydam) ya da yar1 saydam iken
emiilsiyonlar bulaniktir. Ek olarak bunlarin hazirlanma yonteminde belirgin farkliliklar
vardir: emiilsiyonlar biiylik bir enerji girisi gerektirirken mikroemiilsiyonlarda yoktur.

Bu alanda arastirmacilarin ¢ogu bazi1 belli mikroyapr igeren sistemlerin
olusturulmasi i¢in mikroemiilsiyonlarin énemli oldugunu diger bir deyisle surfaktant
yerlestirildiginde yag ve su fazi arasinda kesin bir sinirin varhigini kabul ederler.
Mikroemiilsiyon olusum nedenlerinden anlayis elde etmek amaciyla ilk olarak ¢ozelti
icinde ylizey aktif maddeler gibi amfifillerin 6zelliklerinin dikkate alinmasi yararl
olacaktir.

Geleneksel yiizey aktif molekiilleri dzellikle de daha bilyiik molekiiler hacmi
olan iyonik yiizey aktif maddeler bir polar bas grubu ve bir apolar kuyruk bolgeyi ihtiva

eder. Entropi etmeni gibi c¢esitli karsilikli etkilesim ve molekiiller arasi kuvvetler



etkilesiminin dogrudan kokeni olan denge fazinin bir tiiri iginde surfaktantlarin
otomatik olarak suda dagilimi tizerinde iliskilendirilir.[6] Yag ve suyun karismaz
karigimlarina surfaktantlar dahil edildigi zaman, surfaktant molekiilleri termodinamik
acidan olumlu olan yag / su ara yiizeyinde yerlesebilir. Optik olarak izotropik
mikroemiilsiyon fazi olan mikroskobik ol¢ekte yapilandirilan bir fazin bir Ornegi,
fazlarin bir dizi makroskobik ya da mikroskobik ol¢ekte yapilandirilmasina neden
olabilir. Sekil 2.1.1’ de verilen sema su, yag veya lgiiniin kombinasyonlarinin
varliginda meydana gelmesi olas1 surfaktantin kendi birlesim yapilarinin genis 6l¢iideki

cesitlerinin birkaginin gostergesini verir.
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Sekil-2.1.1. Suda, yagda veya bunlarin kombinasyonunda en sik karsilagilan kendi
kendine birlesme yapilarinin sematik gosterimi



Suda Yagm Dagildign Bicontinuous Mikroemiilsiyon Yagda Suyun Dagildig:
Mikroemiilsivon Mikroemiilsiyvon

Sekil-2.1.2. Mikroemiilsiyon mikroyapisinin en sik karsilagilan 3 sematik gdsterimi:
a)su i¢inde yag, b)bicontinuos ve ¢) yag mikroemiilsiyonu i¢inde su

Sekil 2.1.2. biyiik olasilikla bilesimine baglh olarak olusturulacak
mikroemiilsiyonlarin 3 tipini sematik olarak gdsterir. Gosterilen 3 yapt oldukca farkli
iken her birinde yag ve su alanlarini ayiran bir arayiizey tek tabaka surfaktant oldugu
gortilebilir. Su i¢inde yag (o/w) ve yag iginde su (w/0) damlaciklarinin sekil 2” de kiire
gibi temsil edildigine dikkat edelim, onlar sik sik yayvan elipsin seklini benimseyen
asimetrik bir bigimde olabilirler. O/W mikroemiilsiyon damlaciklarinin varliginin yagin
hacim oraninin diisiik oldugu mikroemiilsiyonlarda bir 6zellik olmasi muhtemeldir.
Tersi olarak w/o damlaciklar1 suyun hacim orani diisiik oldugu zaman muhtemeldir ve
su ve yagm miktarinin benzer oldugu sistemlerde bir bicontinous mikroemiilsiyona
neden olabilir. Son durumda sifirin net egrilik derecesi siirekli dalgalanan surfaktant ile
stabilize edilmis bir arayiizeyin varliginda hem yag hemde su siirekli bir faz olarak
bulunur.[6]

2.2.Mikroemiilsiyon Olusum Teorileri
Tarihsel olarak mikroemiilsiyon olusumunu ve istikrarini agiklamak ig¢in ii¢
yaklagim kullanilmustir Bunlar (i) ara yiizey ya da karisik film teorisi [3,7]; (ii)
¢cozliniirlestirme (¢oziilebilirligi) teorisi[8-9] ve (iii) termodinamik davranislar.[10-11]
Mikroemiilsiyon olusumunun serbest enerjisinin yag ve su araylizeyinin ylizey

gerilimini ve ﬁGi‘ = TAA —TAS gibi entropi degisimini diisliren

surfaktantin miktarina bagl oldugu kabul edilir. AGy” nin olusumun serbest enerjisi



oldugu durumda ¥ yag ve su arayiizeyinin yiizey gerilimi (arayiizey gerilimi), AA
mikroemiilsifikasyonda ara yiizey bolgesinde degisim, AS etkili bir dispersiyon entropi
olan sistemin entropisindeki degisim ve T ise sicakliktir. Bir mikroemiilsiyon
olusturuldugu zaman, ¢ok sayida ¢ok kiigiikk damlacik olusumu nedeniyle AA’ daki
degisikligin biiylik olduguna dikkat edilmelidir. Baslangigta mikroemiilsiyon
olusturulmasi i¢in Y’ nin negatif degerinin gerekli oldugu 6ne siiriilmiistiir. Simdi ¥’
nin her zaman pozitif, ¢ok kiiciik (fraksiyonunun (mN/m)) ve entropi bileseni tarafindan
dengelendigi kabul edilmektedir.[6] Baskin olumlu entropik katki, kii¢iik damlaciklarin
cok sayida olusumunda bir fazin digerinde karismasindan dogan ¢ok genis dagilim
entropisidir. Ancak ayrica arayiizey tabaka ve monomer misel surfaktant degisiminde
surfaktant diftizyonu gibi diger dinamik siireclerden kaynaklanan olumlu entropik
katilimin olmasi beklenir. Boylece ylizey gerilimindeki biiyiik azalmaya, 6nemli olumlu
entropik degisiklik eslik ettigi zaman; olusumun negatif bir serbest enerjisi elde edilir.
Bu gibi durumlarda mikroemiilsifikasyon spontandir ve elde edilen dagilim
termodinamik olarak kararlidir.[6]

Olusturulan sistemin bir w/o ya da o/w olup olmadigini belirleyen birkag¢ faktorii
kalitatif olarak biliyoruz. Sezgisel olarak daha kii¢iik hacim fraksiyonu olan faz
damlaciklari, gergekten de bu ¢ok sik olmamakla birlikte 6zellikle de bu durumda en
olast mikroemiilsiyon olabilir. Dogalar1 geregi o/w mikroemiilsiyon damlaciklar
genellikle w/o damlaciklarindan daha genis etkili etkilesim hacmine sahiptir. Iyonik
ylizey aktif maddelerin bu durumunda bu giiglii bir itici donemin ortaya ¢iktig1 o/w ‘nin
ylizeyinde bir elektriksel ¢ift tabakanin varligina dayandirilabilir. Ciinkii baskin itici
faktor olarak atfedilebilen hidratasyon kabuk ile iliskili polar bas grup olmasina ragmen
o/w mikroemiilsiyonlar bir nonsurfaktant tarafindan stabilize edilmistir. Buna ek olarak
eger surfaktant kuyruklari siirekli bir yag fazi disina dogru uzanirsa, yani kii¢iik
damlaciklar, yiiksek egrilik ile bir ara ylizeyde surfaktant diizenlemesinin daha kolay
olduguna dikkat etmek uygun olur. Bu hidrokarbon kuyruklar daha bagimsiz yoneldigi
i¢in entropik olarak da daha olumludur.[6]

Sonug¢ olarak bir w/o mikroemiilsiyonu i¢in arayiizey gerilimi bir o/w
mikroemiilsiyonunkinden daha diisiik olma egilimindedir dolayisiyla onlarin
hazirlanmasi daha kolay bir siirectir. Ayrica mikroemiilsiyonlar termodinamik olarak

kararli iken ancak onlarin olusumu i¢in kinetik engeller olabilecegi unutulmamalidir.



Sonu¢ olarak bilesen ekleme sirast hazirlama kolayligini etkileyebilir ve bazi
durumlarda mekanik c¢alkalanma veya 1s1 girisi daha hizli mikroemiilsifikasyona

yardimci olacaktir.

2.3.Faz Davranisi

Mikroemiilsiyon faz davraniglarinin ana 6zellikleri 1950’lerde Winsor tarafindan
tanimlanmistir.[12] Bir¢cok uygulamada tek fazli mikroemiilsiyonlar ilgi ¢ekmesine
ragmen sistemlerin bir ¢esidi i¢inde ii¢ fazli denge iirlinii i¢in gereken kosullar tizerinde
yogun arastirmalar mikroemtilsiyon alaninda 6nemli gelismelere onderlik etmistir. Bu
nedenle mikroemiilsiyon olusumunu anlama ve ¢oziiniirlestirmede {i¢ fazli davranig
esastir. Tek tabaka surfaktantin hidrofilik ve lipofilik 6zellikleri sicaklik ya da basing ve
formiilasyon parametreleri araciligiyla denge kosullarina ayarlanabilir. Surfaktant tipine
bagli olarak belirli bir ayarlanabilir parametre gereklidir. Ug atomlu su/polioksietilen tip
noniyonik surfaktant, polioksietilen tipi noniyonik surfaktant(CmEn)/yag sistemleri, m
alkil zincir uzunlugu ve n etilenoksit birimleri sayisi oldugu formiilde Shinoda
ayarlanabilir parametrenin sicaklik oldugunu gostermistir. Polioksietilen surfaktantlar
polioksietilen zincirlerinin dehidratasyonu nedeniyle sicaklik artik¢a lipofilik olur.
Diisiik sicakliklarda tek tabaka surfaktant genis bir spontan egrilik olusumu yag- siskin
misel ¢ozelti fazlart ya da asirt yag fazi ile bir arada bulunabilen O/W
mikroemiilsiyonlarina sahiptir.(Winsor I Denge). Oysa yiiksek sicakliklarda dogal
egrilik negatif olur ve su siskin ters misel ¢ozeltileri ya da W/O mikroemiilsiyonlar asiri
su fazi ile birarada bulunur.(Winsor Il Denge). Orta sicakliklarda dogal egrilik sifira
yakin olur ve bir bicontinous, orta ya da D faz mikroemiilsiyon asir1 su ve yag fazlarinin
her ikisinin bir arada oldugu kiyaslanabilir miktarlarda su ve yag fazlari igerir.(Winsor
I11 Denge). Iki kritik sicaklig1 benzer olan ii¢ siv1 fazin bir arada bulundugu daha diisiik
ve daha yiiksek sicakliklar sirasiyla T ve Ty.[13] Shinoda bu davranigi 6lgmek igin
hidrofilik - lipofilik denge sicakligint Ty g tanitti.[16]

Bu orta sicaklikta O/W’dan W/O emiilsiyonlar1 arasinda gecis meydana
gelmesinden dolay1 ayrica faz ayrimi (ters ¢evirme) sicakligi PIT olarak adlandirildi.

Sicakligin  etkisi ters olmasmna ragmen tuzlu su/ikili(dichain) iyonik
surfaktant/yag sistemleri icinde ayni tip faz degisimleri olan su/polioksietilen tip
noniyonik surfaktant (CmEn)/yag sistemleri elde edilir.[14,15] Sicaklik arttik¢a sabit



tuzluluk orani olan iyonik surfaktantlar daha fazla hidrofilik olma egilimindedirler. Tek
zincirli iyonik surfaktant sistemleri ile mikroemiilsiyonlar bir kosurfaktant eklenerek
olusturulabilir, inorganik elektrolitler ayrica 3 faz dengesi elde etmek i¢in eklenir. Bu
sistemlerde faz sirast Winsor I = Winsor Ill = Winsor II ¢ogalan elektrolit ve
kosurfaktant konsantrasyonu tarafindan elde edilir. Faz davranisi ve standart iyonik ya
da noniyonik surfaktantlar ve alifatik ya da aromatik yaglar ile mikroemiilsiyon tiretmek
icin gerekli kosullar1 Kunieda ve arkadaslar1 genis kapsamli olarak ele almislardir.

Surfaktant tipine yani iyonik ya da noniyonik olduguna bakilmaksizin genel
olarak iic faz davranis1i tek surfaktant sistemlerinde sicaklia duyarhidir.[16] Iki
surfaktant karistirilarak  yiiksek ¢Oziiniirlestirme kapasiteli  sicakliga duyarsiz
mikroemiilsiyonlar olusturma girisimleri olmustur. Bu sistemlerde faz davraniglar1 daha
karmagiktir. Cilinkli yag ve suyun farkli ¢oziiniirliiklerinden dolay1 surfaktant yag ve
suyu fakli olarak ayirir.[16]

Bir karisim ve bilesimin faz davranisi arasindaki iliski faz diyagraminin yardimi
ile yakalanabilir. Siiper kritik ya da yakin kritik ¢oziiciiler[17,18] ya da sivilastirilmis
kloroflorokarbon [19] ve HFA sevk maddeleri[20] kullanilarak hazirlanan
mikroemiilsiyonlar hari¢ olmasina ragmen basing ortaminin kosullar1 altinda biiyiik
cogunlugu incelenen sistemlerin bilesim degiskenleri sicaklik ve basincin bir
fonksiyonu olarak ele alinabilir. Yag, su ve surfaktant ihtiva eden basit mikroemiilsiyon
sistemlerinin faz davranigi; diyagramin her bir kosesinin belirli bilesenin %100’ linii
temsil ettigi liggen faz diyagraminin yardimi ile incelenebilir. Daha yaygin olarak
farmakolojik uygulamalarda, ancak mikroemiilsiyonlarin durumunda hemen hemen her
zaman mikroemiilsiyonlar kosurfaktant ya da ilag gibi ek bilesenler icerir. Kosurfaktant
ayn1 zamanda yag ve su arayiizeyinde mevcut ylizeyler arasi tek tabaka surfaktant i¢inde
fark edilir bir 6l¢iide hem yag hemde sulu fazlar ve boliimler igin bir afiniteye sahip
amfifiliktir. Kosurfaktant mutlaka kendi i¢inde birlesim yapilar olusturma yetenegine
sahip olmak zorunda degildir. Cesitli molekiiller noniyonik surfaktantlar[21,22],
alkoller[23,24], alkanoik asitler, alkandioller ve alkil aminleri[25] kapsayan
kosurfaktantlar olarak islev gorebilir. Sasirtic1 bir sekilde birka¢ ¢alisma faz davranisi
tizerinde ilacin etkisini incelemistir, ¢ok sayida ila¢ molekiillerinin kendilerinin ylizey

aktif oldugu[26] gergegine ragmen faz davranigini etkilemek beklenebilecektir.



Dort ya da daha fazla bilesenin incelendigi durumda surfaktant/kosurfaktant,
su/ilag ya da yag/ilag gibi iki bilesenin bir ikili karisimini tipik olarak bir kdsenin temsil
ettigi yalanci liglii faz diyagrami kullanilir. Belirli bir karisim i¢in mevcut farkli fazlarin
sayis1 gorsel olarak degerlendirilebilir. Sekil 2.3.1” de bu 6zellikleri gosteren ¢ok iyi bir

(sozde:yalanci) liggen faz diyagrami sunulmustur.
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Sekil 2.3.1. Mikroemiilsiyon ve emiilsiyon fazlarmin {izerinde durularak bir
yag/surfaktant/su sisteminin varsayimsal yalanci (pseudo) iicgen faz diyagrami.
Bicontinuos mikroemiilsiyonlari ile birlikte olusturulan su i¢inde yag ve yag i¢inde su
mikroemiilsiyonlar1 veya geleneksel miseller, ters misellerin var oldugu alanlar faz
diyagraminda gosterilmistir. Cok yiiksek surfaktant konsantrasyonlarinda iki fazli
sistemler goriilmektedir.

Bilesenlerin her kombinasyonunun miimkiin bilesimlerin biitiin aralig1 boyunca
mikroemiilsiyon tiretmedigi unutulmamalidir, bazi durumlarda mikroemiilsiyon olusum
miktar1 oldukga sinirli olabilir.[6]

Faz diyagramlarinin yorumlanmasi zaman alicidir 6zellikle tam olarak bir faz
siir1 aciklamak amaclandigi zaman sistemi dengelemek i¢in gerekli siireyi yaklagilan
faz sinir1 biiytlik ol¢iide artirilabilir. Siireci hizlandirmak i¢in 6zellikle iyonik olmayan

surfaktantlar iceren sistemler ile 1s1 ve sonikasyon sik sik kullanilir. En sik kullanilan



prosediir ikili bilesimlerin bir dizisini hazirlamak ve her eklemeden sonra karigimi
degerlendirerek iiciincii bilesen ile titre etmektir. Dikkatli olunmas1 gereken sadece tam
ve dogru olarak sicakligin kontrol edilmesi degil ayrica metastabil sistemler lizerinde
yapilan gozlemlerden de emin olunmasidir.[6]

Mikroemiilsiyon bolgesi disinda 6zellikle yag - su ikili eksenine yakin bilesimler
igin tek fazli mikroemiilsiyon olusumuna olanak tanimak i¢in yetersiz surfaktant vardir.
Bu durumda karisimdaki bilesenlerin sayisinin artigi ile karmasik olan ¢oklu fazlar
bulunabilir. Bu bdlge i¢inde ve gergcekten licli faz diyagramimin diger ¢ok fazl
bolgelerinde mikroemiilsiyonlar asir1 su ya da yag fazlari ile dengede bulunabilir. Bu
cok fazli sistemler Winsor Sinifladirmasi kullanilarak rahatlikla tanimlanabilir.[27]
Winsor sinifladirmasinda, genel olarak Winsor IV sistemleri olarak bilinen ve incelenen
ilag dagitim sistemleri tek fazli mikroemiilsiyonlardir.

Bu faz diyagramlarinda c¢izilen cesitli fazlar arasindaki gecisler; ilag ya da
elektrolit gibi yeni bir bilesenin eklenmesi ya da sicaklik degistirilerek bilesenlerden
birinin daha fazla eklenmesi ile izlenebilir. W/O dan O/W mikroemiilsiyonlarina
gecisler; bicontinous, lameller ve ayrica ¢ok fazli sistemleri de kapsayan farkli yapisal
smiflarin bir dizisi ilizerinden meydana gelebilir. Noniyonik surfaktantlar tarafindan
stabilize edilen Ozellikle de polioksietilen temelli mikroemiilsiyonlar sicakliga ¢ok
duyarhdir ¢iinkii sicakliktaki artis ile surfaktant ¢oziiniirliigiinde bir azalma meydana
gelir ve sonug olarak noniyonik surfaktantlar ya da karigimlar tarafindan stabilize edilen
sistemler bu nedenle genellikle; mevcut surfaktantlarin dogasini ve mevcut yaglarin
dogasinm1  ve miktarim1 kapsayan deneysel bir dizi faktore gore degisen
mikroemiilsiyonlarmn PIT ile karakteristik faz ge¢is sicakliklarina (PITs) sahiptirler.
Bazi durumlarda ilag ya da elektrotun varliginda o6zellikle ortam lipofilikse ilacin
varliginda mikroemiilsiyon faz davranisinin tespit edilmesinin 6nemini gosteren daha
diisik PIT’e hareket edebildigi unutulmamalidir. Polioksietilen surfaktantlarin en
duyarli oldugu dikkate alinmasina ragmen ayrica alkilamin-N-oksit ve seker tlirevi
surfaktantlar gibi diger noniyonik surfaktantlarda sicaklik degisimine duyarlidirlar.
Bunun tersine iyonik surfaktantlar tarafindan stabilize edilmis mikroemiilsiyonlar

sicakliga duyarsiz ya da ¢ok az duyarhdirlar.[6]
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2.4.Yiizey Aktif Madde Rolii

Tek fazli mikroemiilsiyon sistemleri Winsor IV ile ilgilidir. Bu gibi sistemleri
stabilize etmek i¢in kullanilan surfaktantlar ; (i)noniyonik, (ii)zvitteriyonik,
(iii)katyonik ya da (1v)anyonik surfaktantlar olabilir. Bunlarin kombinasyonlari 6zellikle
iyonik ve noniyonik surfaktantlarin, mikroemiilsiyon bdlgesinin biiylikligiiniin
artmasinda ¢ok etkili olabilir. Brij 35(C12E23) gibi polioksietilen surfaktantlar ya da
sorbitan monooleat (Span 80) gibi seker esterler noniyoniklere 6rnektir. Fosfolipidler,
zvitteriyonik surfaktantlarin milkemmel biyouyumluluk sergileyen kayda deger bir
ornegidir. Soya fasulyesi ve yumurtalarda dahil olmak tizere g¢esitli kaynaklardan
hazirlanan lesitin; ticari olarak temin edilebilir ve ana bilesen olarak diagilfosfatidilkolin
icerir.[23,25,28,29]  Hekzadesiltrimetilamonyum  bromiir ~ (CTAB)[30,31] ve
twintailed(¢ift ~ kuyruklu)  surfaktantlarim  en  iyi  bilinenleri  arasindan
didodcecylamonyum bromiir (DDAB) ile kuaterner amonyum alkil tuzlar1 katyonik
surfaktantlarin en iyi bilinen siniflarindan birini olusturur.[32.33] Muhtemelen en ¢ok
calistlan anyonik yiizey aktif madde iki kuyruklu ve Ozellikle w/o
mikroemiilsiyonlarinda  etkili ~ stabilizator (dengeleyici) olan sodyum bis-2-
etilhekzilsiilfosiiksinat (AOT) dir.[22,32,34,35].

Hidrofil-lipofil dengesi (HLB) [36] yani sira kritik paketleme parametresi (CPP)
[37,38] agisindan surfaktant davranislarini rasyonalize etmek icin girisimler yapilmustir.
Her iki yaklasimda oldukga deneyseldir fakat surfaktant se¢imi i¢in yararli bir rehber
olabilir. HLB, surfaktant molekiiliiniin hidrofilik ve hidrofobik pargalarinin bagil
katilimin1 hesaba katar. Genellikle o/w mikroemiilsiyon sistemlerinin olusumu igin
yiksek HLB (8-18) degerli surfaktantlar tercih edilirken w/o mikroemiilsiyonlarinin
olusumu i¢in disik HLB degerli (3-6) surfaktantlarin avantajli oldugu kabul edilir.
20’den biiylik HLB degerlerine sahip olan sodyum dodesilsiilfat gibi iyonik
surfaktantlar; mikroemiilsiyon olusumu igin gerekli olan bir aralik iginde etkin HLB’yi
azaltmak i¢in genellikle bir kosurfaktantin varligini gerekririr.[6]

Bunun aksine CPP degeri, molekiiliin kendisinin geometrisine 6zel agregatlar
olusturmasi i¢in sadece surfaktantin yetenegi ile ilgilidir. CPP asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanabilir.

CPP =v/al
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V: surfaktantin hidrofobik boliimiiniin kismi molar hacmi, a: optimum bas grup
bolgesi ve I: surfaktant kuyruk uzunlugudur. Ikinci parametre genellikle hidrofobik
zincirin kritik uzunlugu olan I olarak ifade edilir, genel olarak tamamen uzatilmis
uzunlugunun %70-%80 oldugu varsayilir. CPP, surfaktant tarafindan kabul edilen tercih
edilen (6ncelikli) geometrinin bir Olcilisiidiir ve bunun sonucu olarak gerceklesme
olasilig1 olan agreratin tipinin tahminidir. CPP degiskeninin etkisi sekil 2.4.1.” de
gosterilmistir. Fakat solucan benzeri misel olusumu ya da lamellar yapilar i¢in tercih
edilen kesik koniler ya da dikdortgen bloklar tarafindan surfaktantlarin geometrisi

temsil edilirken koni bi¢imli surfaktantlar basitge kavisli arayiizeylerde paketlenir.[39]

Daha biiyviikz, daha sulu bas gruplar Daha kiiciik, daha az sulu bas gruplar
Daha diisiik sicakhk (Noniyonikler) Daha viiksek sicakhk (Nonivonikler)
Daha-];'i;ﬁ_l-c- -a-;._, ] - -“D-aha Kiiciik a,,

ow \ / \ : i / W/0
Vo, o ot e ;
e :
o 1/ " e
L -» . g .;'. ';;
[ = L J 'E‘.!?ﬂ" x_.:-_ ":'J_ g ..-'l.?n:_\'
°, . ::;:;; C:" .
Kiiiik V, Biiyilkl. | Biiyiik V, Kiicilk | ¢
Tekli, doymus zincirler Dalh, doymamns zincirler
Daha kasa zincirler, daha genis D/I Cift - zincirler, daha viiksek sicakhk
Daha az yag dagilim (etkisi) Daha fazla yag dagihmm (etkisi)
Daha viiksek molekiil agirhkh vag Cosurfaktant ekleme

Sekil 2.4.1. Bir surfaktantin CPP’si tizerinde ¢6zelti kosullar1 ve molekiiler kisimlarin
etkisi ve sonugta sulu ya da sulu ¢ozelti i¢inde miimkiin surfaktant agregratlarinin
aralig1
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Tabii ki, mikroemiilsiyon bilesimindeki degisiklikler, surfaktantin CPP’sinde
belirgin degisikliklere yol acagak olan surfaktantin mikrogevresini degistirir. CPP
tizerinde daha fazla etki uygulamak icin biiyilk molekiiler yag hacmi beklenmezken
ornegin bir mikroemiilsiyon sisteminde hidrokarbon kuyruklari arasindaki kiiciik yag
molekiillerinin niifuzunun etkin surfaktant hidrofob hacmini artirmasi beklenir. [40]

Benzer sekilde iyonik kuvvetteki artiglarin; ¢ift katmanl kiiciiliir ve ayrilir bas
gruplar olarak daha yakin yaklasim saglayan iyonik surfaktantin etkin bas grup
bolgesinde bir azalma ile sonuglanmasi beklenebilir. Sulu faz iginde gliserol ve sorbitol
gibi hidrofilik molekiillerin varligi; sulu fazda bas grubun ¢oziiniirligiiniin
degistirilmesiyle optimum bas grup alanini da etkileyecektir. Bu 6zellikleri nedeniyle
suda ¢oziilebilen hidrofilik malzemeler mikroemiilsiyon olusumuna yardimci olmak i¢in
kullanilmaktadir.[6]

Ancak bu gibi malzemeler kosurfaktantlar olarak ifade edilirken bu agiklama
yanilticidir, ¢iinkii onlar kendi baslarina amfifil degildirler. Geleneksel kosurfaktantlarin
varligl; mikroemiilsiyonlarin seyreltilmesi iizerinde tahribe yol acabilir. Son olarak bu
parametreler lizerinde sicakligin etkisi; sicaklik artisi ile dehidratasyona ugrayan (suyu
azalan) polioksietilen (PEO) grup olarak polioksietilen alkil eterler gibi noniyonikler
icin 0Ozellikle uygundur. Bu, esas olarak CPP degistirme etkisine sahiptir ve ug
orneklerinde faz ayrimi ve faz doniisiimii ile kendini gostermektedir.[6]

Cogu durumda tek zincirli surfaktantlar tek basina; uygun mikroemiilsiyon
degerlendirme dizisinde yapilan bir noktada bir mikroemiilsiyon olusturmay1 saglamak
icin yag/su araylizey gerilimini yeterli bir sekilde azaltmaya yetmez.[41-42] Sistemin
entropisindeki artig arayiizeyin akiskanligini artirirken yaygin olarak kosurfaktant olarak
eklenen orta zincir uzunluguna sahip alkoller araylizey gerilimini daha fazla azaltma
etkisine sahiptir.[43,44,42] Orta zincir uzunluguna sahip alkoller ayrica hidrokarbon
kuyrugun hareketliligini artirir ve bu bolge igine yagin daha fazla niifuz etmesini de
saglar. Ayrica herhangi bir alkol varligi bu fazlar arasindaki kisim nedeniyle sulu ve
yagl fazlarin ¢oziiniirliik 6zelliklerini de etkileyebilir. Ayrica yag asitlerinin etilesterleri
gibi, tek tabaka surfaktantin hidrofobik zincir bolgesinin niifuz etmesiyle kosurfaktant
olarak da hareket eden bazi yaglar onerilmektedir.[45] Sozii edilen mekanizmalarin

hepsi mikroemiilsiyon olusumunu kolaylastirmak icin dikkate alinir. Iyonik
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surfaktantlar tarafindan stabilize edilmis mikroemiilsiyonlarin durumunda, alkanollerin
ilavesi de yiiklii bas gruplar arasindaki itici etkilesimi azaltmak igin hizmet eder.[6]
AOT ve DDAB gibi bir dizi ¢ift zincirli surfaktantlar kosurfaktantlarin yardim
olmadan  mikroemiilsiyonlar  olusturabilirler.[22,32,35,46,47] Bu surfaktantlar,
hidrokarbon kuyruklarina kiyasla kiigiik bas gruplara sahip olmalari ile karakterize
edilir. Fosfatidilkolin veya lesitin de bir ¢ift kuyruklu surfaktantdir fakat bu durumda
biyolojik davranisi karakterize olan lamelar yapilar1 dagitmak icin bir kKosurfaktantin
dahil edilmesi genellikle gereklidir. Bu nedenle orta zincirli alkoller, lesitin tabanl
mikroemiilsiyonlar olusturmak i¢in basarili bir sekilde kosurfaktantlar olarak
kullanilmistir.[23,29] W/O mikroemiilsiyonlar1 ilging bir sekilde kisa diagil zincirli
lesitinler ve kiigiik molekiiler hacimli yaglar kullanilarak hazirlanmistir. Kiigiik
molekiiler hacimli yaglarin hidrofobik zincir bolgesine niifuz etmesi nedeniyle

mikroemiilsiyon olusumunu kolaylastirmasi miimkiindiir.[48]

2.5. Mikroemiilsiyon Karakterizasyonu

Mikroemiilsiyonlar yillar boyunca farkli teknikler genis bir yelpazede
kullanilarak degerlendirilmistir fakat bu sistemleri tam olarak karakterize etmek i¢in
genellikle bu yontemlerin bir tamamlayicisi gereklidir. Makroskobik diizeyde viskozite,
iletkenlik ve dielektrik yontemleri yararli bilgiler saglar.[31,49,50,51,52] Ornegin
viskozite Ol¢iimleri gubuk benzeri veya solucan tipi ters misellerin varligini belirtebilir
[53,52] ve iletkenlik dl¢iimleri bir mikroemiilsiyonun yag-siirekli veya su-siirekli olup
olmadigin1 belirlemenin yani sira perkolasyon ve faz gegis olayinin gozlenmesini
saglar.[35,53,54] Dielektirik 6lgiimler mikroemiilsiyon sistemlerinin hem yapisal hemde
dinamik 6zeliklerini aragtirmanin gii¢lii bir aracidir.[35,55,56]

Mikroemiilsiyonlarin izotropik dogasi ve onlarin optik berrakligi ozellikle
geleneksel makroemiilsiyonlara kiyasla dogru spektroskopik tekniklerle caligma olanag:
saglar. Ornegin titresimli (darbeli) alan gradyanli NMR, hareketlilik ve mikrogevre
tizerinde bilgi verir ve cesitli bilesenlerin kendi difiizyon katsayilarini 6lgmek igin
yaygin olarak kullanilmistir.[28,58,33,53,59,60]. Sacilma yontemleri ayrica,
mikroemiilsiyon yapisi ve dinamik ve statik 151k sagilmasi[20,58,49,54,61,62-63], kiigiik
notron dagilim agist  (SANS) [49,58,60,63-64], kiigiik X-ray dagilim agisi
(SAXS)[30,59,61,75,78,79] dahil kullanilan yontemleri aydinlatmada degerli olmustur.
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Gergekten de sacilma yontemlerinin degeri, bicontinuos mikroemiilsiyon bdlgesinde
kiibik  bir fazin  varligmi  tespit eden  Tabony’nin  c¢alismalar1 ile
orneklenmektedir.[65,66].

Bu teknikler ayrica Kubik random hiicre (CRC)[67,68] ve diizensiz acik baglh
(DOC) modeller[32,65] gibi mikroemiilsiyon modellerinin gelistirilmesinde son derece
yararli olmustur. Kontrast degisimi ile nétron dagilim yontemleri, mikroemiilsiyonun
tek tabaka surfaktant arayilizeyi igine yag niifuzunun dogasini incelemek icin
kullanilmistir.[69] Freeze kirik elektron mikroskopisi ayrica mikroemiilsiyon yapisini
calismak i¢in kullanilmistir. Ancak eser olasiligini en aza indirmek ve yapiy1 korumak
i¢in son derece hizli sogutma davranis1 gereklidir.[63,70-71]

Parcacik-pargacik etkilesimini elimine etmek amaciyla mikroemiilsiyon
sistemlerini seyreltmek i¢in bu analiz yontemlerinden bazilari ile potansiyel olarak ciddi
bir smirlama gereksinimi yatmaktadir. Ciinkii seyreltilirken bir molekiiler yeniden
diizenleme ya da bir faz gegisi siirebilir ve bu nedenle viskometre gibi NMR kendi
kendine diifuzyon olgilimleri ve sagilmaya dayali olan bazi teknikler i¢in 6zel bir
sorundur. Bu nedenle genellikle partikiiller arasi etkilesimleri agiklamak igin bir model
kullanilarak, goreceli olarak yiiksek dagilmis faz konsantrasyonu ihtiva eden sistemler
ile calismak gereklidir. Bir yandan bu parcacik-parcacik etkilesimleri ile ilgili yararh
bilgiler elde etmek icin bir firsat saglar, fakat olumsuz yandan konsantre sistemlerin
yapisal karakterizasyonunu son derece sorunlu yapar. [6]

Yukarida belirtilen komplikasyonlara ragmen farmakolojik literatiirde bildirilen
calismalarin ¢ogu konsantre mikroemiilsiyon sistemleri kullanilarak yapilmistir. Foton
kolerasyon spektroskopisi kullanilarak elde edilen parcacik boyutlarinin ¢ogu kismu
diizeltilmeden kalan 6l¢iimleri yineler ¢iinkii kismen bu tiir diizeltmeler ¢ok dnemsizdir.
Sadece birkag¢ ¢alismada bu etkilesimleri diizeltmek ig¢in ¢alisilmistir[72,73], heniiz bu
tir diizeltmeler olmadan, bu veriler sadece mikroemiilsiyon yapisinin varligini
saptamak i¢in kullanilmalidir. Diizeltme faktorleri ihmal edilirken, bazi ¢alismalar oral
biyoayarlanim ile konsantre sistemlerde elde edilen belirgin damlacik boyutlar iligkisini

kurmak i¢in ¢alistilar.[6]
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2.6. Yiizey Aktif Maddelerle Mikroemiilsiyon Hazirlama

Uygun surfaktant karisimu ile tek fazli hale getirilen iki karismayan sivinin (su
ve yag gibi) onemli miktarda oldugu termodinamik olarak kararli c¢ozeltileri olan
mikroemiilsiyonlar izotropiktir. Mikroemiilsiyonlar makroskopik diizeyde homojen
olmasina ragmen mikroskobik diizeyde heterojendir. Ciinkii bir tek tabaka surfaktant su
ve yag agisindan zengin alanlar1 ayirir.

Genel olarak kabul edilen tek tabaka surfaktantin dogal egrisi H,, yag/su
arayiiziinde faz davraniglarini ve mikroyapiyr belirler.[74,75] Hidrofilik surfaktantlar
O/W mikroemiilsiyonlarda suda yag iiretir (H,>0), Oysa lipofilik surfaktantlar yagda su
tiretir, (W/O) mikroemiilsiyonlarda (Ho<0). Tek tabaka surfaktantlarin hidrofilik ve
lipofilik ozellikleri su/yag ara yiiziinde dengelendigi zaman bicontinous (siirekli) tipi
mikroemiilsiyonlar bigimlenir.(Ho=0). Dengelenmis kosullar altinda elde edilen
surfaktantin minimum miktar1 ile yag ve su maksimum c¢doziiniirlestirilir, Ho=0 olur.
Bicontinous mikroemiilsiyon fazi agir1 fazla su ve yag fazlari ile ultra diisiik arayiizeyle
ilgili gerilimler arasindaki eslik eden fazlarla bir arada olabilir. Surfaktant ambalaj
parametresi Israilli grup ve arkadaslari tarafindan v/aol. olarak, surfaktant molekiil
zincirinin hacmi v, surfaktant grubu basina diisen alan a, ve surfaktant alkil zincirinin
boyu I; olarak tanimlanmis ve verilen bir sistemde muhtemelen daha fazla olusturulan
mikroemiilsiyon tipini tahmin etmede yararli olabilir.[76] Bu parametreler surfaktant
filmin, molekiiliin tercih edilen (6ncelikli) egrilik ozellikleri ile ilgilidir. v/asl<1 igin
surfaktant yaga dogru bir egri tercih eder, Oysa ki V/aglc>1 igin egri suya dogru bir egri
tercih eder. Nicel analiz i¢in bir filmin temel 6zelligi olarak H, dogal egriligi diistinmek
avantajlidir.

Mikroemiilsiyonlar {izerindeki temel ¢alismalarin ¢ogu polioksietilen tipi
noniyonik  surfaktantlar, alkil siilfatlar, kuaterner —amonyum tuzlar1i ve
dialkilsiilfosiiksinatlar gibi standart surfaktantlar ile yapilmigtir.[16] Bu arastirmalardaki
yaglar genellikle alifatik ya da aromatik hidrokarbonlardi. Bazi giivenilir pratik
uygulamalar i¢in ¢aligilan sistemlerin ¢ogu ¢evresel ve ekonomik nedenler ve ayrica dar
sicaklik araligi tizerinde faz ayrismasi meydana gelmesi nedeniyle uygun degildir. Bu
engeller yeni mikroemiilsiyon sistemlerini arastirmak icin giliclii bir motivasyon

olmustur.[16]
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2.6.1. Karbonhidrat Tiirevi Yiizey Aktif maddeler ile Mikroemiilsiyonlar

Alkil  glikozitler ~karbonhidrat tiirevi yilizey aktif maddeler i¢inde
mikroemiilsiyon olusumu baglaminda en c¢ok caligilanlardir. Seker tiirevli yiizey aktif
maddeler cogunlukla tek fazli, 1stya duyarsiz mikroemiilsiyonlar olusturur. Ilk
calismalarda ticari karigimlari kullanilmistir. Saf tirevli alkil monoglikozit(C,/G1)
kullanimi yiizey aktif maddenin bu tiiriiniin faz davranmiginin derinlemesine analiz
edilmesini saglamistir.[77,78] Su/CmG1/yag sistemleri bir kosurfaktant ya da yardimci
eritici olmadan olusmayan mikroemiilsiyonlardir.

Kahlweit birbirine uyan su/surfaktant ve yag/surfaktant karisimi ve tgli
karistimin - faz  davranisinin - temelinde  alkoller ile bilesim halinde alkil
monoglikozit(CyG1) ile mikroemiilsiyonlarin hazirlanmasi esnasinda goriilen belirgin
bir egilim tarif etmistir.[77]

Su/ CnGy/yag sistemi iginde Winsor III denge yagin etkin karbon sayisini azaltan
ve aym zamanda daha az polar sulu faz yapan bir alkanol ilave edilmesiyle elde
edilir.[16]

Surfaktantlar ile m<12 Winsor II davranisi ve daha yiiksek karbon numarasi ile
biitanol veya alkoller Winsor III dengesine ulasmak icin gereklidir. Daha kisa alkil
zincirli yiizey aktif maddeler yagda daha az c¢oziiniir ve bilyiilk miktarda alkanol
gerektir. Oysa daha uzun alkil zincirli yiizey aktif maddeler daha kisa zincirli alkolden
biiylik miktarda gerektirir. Bu nedenle yiizey aktif maddelerde ¢ok kisa ya da ¢ok uzun
alkil zincir uzunlugu pratik kullanimlar i¢in uygun degildir.[16]

Kahlweit ve arkadaslar1 ayrica alkanlar yerine biyolojik yaglar (6rnegin: oleik
asit, etil ester) ve alkanoller yerine alkan 1,2 diol ilave edilmesiyle biyouyumlu, toksit

olmayan mikroemiilsiyon hazirlanabildigini gostermislerdir.[78]

2.6.2. Fosfolipid Tiirevi YAM ile Mikroemiilsiyonlar
Yaygin olarak ilag, gida ve kozmetik uygulamalarda kullanilan Lesitin gibi
fosfolipid tiirevi surfaktantlar biyolojik agidan 6nemlidir. Uzun zincirli lesitinler yagda
sudan ve alkol bulunmayan Winsor II denge olusumundan daha fazla ¢oziiniir. Kisa
zincirli lesitinler Winsor I denge verilerek suda yagdan daha fazla ¢oziintirler.
Kahlweit ve arkadaslart bu sistemlerde Winsor III dengesini elde etmek igin

gerekenleri agikladi.[79,80] Uzun zincirli lesitin sistemlerine suda ¢oziiniir bir alkol
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eklenmesi gerekirken kisa zincirli sistemlere yagda ¢oziiniir alkol eklenmektedir. Uygun

alkol zincir uzunlugu karbon sayisina baglidir.

2.6.3. Yeni ve Standard Tip YAM ile Mikroemiilsiyonlar

Mikroemiilsiyon olusturma hedeflerinden biri maksimum ¢dziiniirlestirme elde
etmektir. Bu baglamda Salager ve arkadaslar1 6zellikle trigliseridler ve uzun zincirli
alkanlar, yag ve suyun c¢oziiniirlestirilmesini iyilestirmek icin sdzde genisletilmis
surfaktantlarin kullanimmi 6nermislerdir.[81] Bu surfaktantlar geleneksel lipofilik ve
hidrofilik gruplar arasinda orta polariteli bir polipropilen oksit zinciri igerir. Onlar tuzlu
su/yag karisimlarinda ti¢ fazli davranis1 gostermektedir.

Dichain YAM’ler teknik uygulamalar esnasinda ve teorik ¢alismalar i¢in model
olarak genis Olciide kullanilirlar. Bu YAM’lerin dogal egrilikleri genellikle negatif olur.
Dichain YAM’lerin tipik 6rnekleri ile mikroemiilsiyonlar sodyum bis (2-etil heksil)
siilfostiksinat (AOT) ve didodecyldimetil amonyum bromiir (DDAB)yaygin olarak
incelenmistir ve oldukga iyi karakterize edilmistir. Ancak bu YAM’lerin tipik 6rnekleri
pratik kullanimlara uygun degildir. Sonug¢ olarak eski YAM’lerle giiclii bir benzerlik
tasiyan yeni YAM molekiilleri tasarlanmigtir. Kolayca hidrolize edilir AOT aksine
NH;DEHP temel sartlar altinda kimyasal olarak kararlidir ve yiiksek pH’da W/O
mikroemiilsiyonlarmin uygulamalari i¢in daha iyi bir YAM secimi olabilir.[82,83]

Dichain YAM’ler ayrica siiperkritik akigkanlar ile mikroemiilsiyonlarin
gelistirilmesinde de kullanilmistir. Bu akiskanlar kritik bdlge yakininda Ozellikle
ekstraksiyon yontemleri ve kimyasal reaksiyonlar i¢in ilging c¢oziicii davranisi

gostermektedir.[16]

18



BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

e Tween 80

CeaH1240,56 S4539687 627 Merck Schurhardt OHG 85662 Hohenbrunn,
Germany C54H1240251|:1.07 kg 20°C d:1,07

e Tween?20
C53H14026 M=1227,729/mol d:1,100-1,110
Merck Schurhardt OHG 85662 Hohenbrunn, Germany

Span 80

SIGMA CAS 1338-43-8; Cp4H440¢; FW 428, 62; Fp 1130C (235°F);
d=0,994 Span® ICI Americas, Inc. Product of USA, MSDS available
SL07294 For R& D Sigma-ALDRICH Inc.

e n-Hekzan
CH3(CH,)4CH3; 11:0,66kg M=86,18g/mol d=0,659-0,662 20°C/4°C
Merck KGaA 64271 Darmstadt, Germany

e n-Heptan

C7Hs6 11=0,68 kg M=100,21g/mol 20°C/20°C d=0,683-0,686
Merck KGaA 64271 Darmstadt, Germany UN1206
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n-Oktan
CgHig  S6264710 127 8.06910. 1000 11=0,70kg M=114,23 g/mol 20°C
d=0,702-0,703 Index No=601-009-00-8 Merck Schuchardt OHG 85662

Hohenbrunn, Germany

1-Biitanol
K32936688 407 CH3(CH,)sOH 11=0,81 kg M=74,12 g/mol Merck KGaA
64271 Darmstadt Germany densityd:25°C’de 0,807-0,809 UN=1208

Saf Su

NaCl:

K42278904 123(Charge/Lot) M=58,44g/mol

Assay (argentometric)=99,5 %

Calculated on dried sustance 99,0-100,5 %

Acidity or alkalinity pH-value (5 %;water) 5,0-8,0 %

Insoluble matter< 0,005 %

Loss on drying=00,5(105°C, 2h) %

EMSURE ACS ,ISO, Reag.Ph Eur Merck KGaA 64271 Darmstad, Germany

%1°lik NaClI ¢ozeltisi
%?3’liik NaClI ¢ozeltisi
%5’lik NaClI ¢ozeltisi

3.2. Kullanilan Aletler

Hassas Terazi:

XB 220A Precisa Max 220g= e=0,001g — Min 0,01g d=0,0001 gr swissmade
Kalibre edilmis Biltek Kontrol ve Kalibrasyon Servisi -Developed,
manufuctured and tested by Precisa Instruments Ltd./Switzerland an 1SO

9001 certified organisation
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Kondiiktometri:

e Conductivity meter CDM210 Meter Lab Radiometer analytical CMD210
653R144N001 Made in Germany

Vorteks:

e Vortex Genie 2 Scientific Industries Manufactured By Scientific Industries,
Inc Bohema, N.Y.11716 USA Laboratory Equipment Model G-560E
Serial #2-87614 Voltage 240, AMP=0,5 Listed 540E Hz 50 Patent #

3.3. Metod

3.3.1. Mikroemiilsiyonlarin Hazirlanmasi

Surfaktant olarak Tween 80’in kullanildigi 2 deney yapildi. Bunlardan 1. sinde
Tween 80’in ve 1-Biitanoliin orantili olarak arttig1 ve n-Hekzan’in giderek azaldigi 9
adet mikroemiilsiyon hazirlandi. Biitiin mikroemiilsiyonlarda noniyonik surfaktant
olarak kullanilan Tween 80’in, yardime1 ¢6ziicli olarak kullanilan 1-Biitanol’lin ve yag
olarak kullanilan n-Hekzan’in toplam agirliklari yaklasik 1 olacak sekilde hesaplandi.
Ardindan yogunluklar1 yardimiyla her birinden alinacak hacimler hesaplandi ve 9 adet
farkli mikroemiilsiyon hazirlandi. Bu 9 mikroemiilsiyondan 4’er paralel halinde toplam
36 adet mikroemiilsiyon olusturuldu. 1. paralel saf su ile, 2. si %1°lik NaCl ¢ozeltisi ile
3. sii %3’lik NaCl c¢ozeltisi ile ve 4. sii ise %5’lik NaCl ¢ozeltisi ile tgli faz
olusuncaya kadar titre edildi.

Tween 80 ile yapilan ikinci deneyde ise yag olarak n-Heptan kullanilarak 3’1
faz diyagramindaki degisiklikler gozlenmek istenmis ve Tween 80’in, 1-Biitanoliin
orantil1 olarak arttig1 ve n-Heptan’in giderek azaldigi 9 adet mikroemiilsiyon hazirlandi.
Biitiin mikroemiilsiyonlarda noniyonik surfaktant olarak kullanilan Tween 80’in,
yardimer ¢6ziicii olarak kullanilan 1-Biitanol’iin ve yag olarak kullanilan n-Heptan’in
toplam agirliklar1 yaklasik 1 olacak sekilde hesaplandi. Ardindan yogunluklar

yardimiyla her birinden alinacak hacimler hesaplandi ve 9 adet farkli mikroemiilsiyon
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hazirlandi. Bu 9 mikroemiilsiyon 4’er paralel halinde toplam 36 tiip mikroemiilsiyon
hazirlandi. 1. paralel saf su ile, 2. si %1°lik NaCl ¢ozeltisi ile 3. sii %3’liikk NaCl
cozeltisi ile ve 4. sii ise %5°lik NaCl ¢ozeltisi ile iiclii faz olusuncaya kadar titre edildi.

Surfaktant olarak Tween 20 ‘nin kullanildig1 2 deney yapildi. Bunlardan 1. sinde
Tween 20’in ve 1-Biitanoliin orantili olarak arttigi ve n-Hekzan’in giderek azaldigi 9
adet mikroemiilsiyon hazirlandi. Biitiin mikroemiilsiyonlarda noniyonik surfaktant
olarak kullanilan Tween 20’in, yardimec1 ¢oziicii olarak kullanilan 1-Biitanol’iin ve yag
olarak kullanilan n-Hekzan’in toplam agirliklari yaklasik 1 olacak sekilde hesaplandi.
Ardindan yogunluklar1 yardimiyla her birinden alinacak hacimler hesaplandi ve 9 adet
farkli mikroemiilsiyon hazirlandi. Bu 9 mikroemiilsiyondan 4’er paralel hazirlandi. 1.
paralel saf su ile, 2. si %1°lik NaCl ile 3. sii %3’liik NaClI ile ve 4. sii ise %5°lik NaCl
ile ti¢lii faz olusuncaya kadar titre edildi.

Tween 20 ile yapilan ikinci deneyde ise yag olarak n-Heptan kullanilarak 3°1ii faz
diyagramindaki degisiklikler gozlenmek istenmis ve Tween 20’in, 1-Biitanoliin orantili
olarak arttig1 ve n-Heptan’in giderek azaldig1 9 adet mikroemiilsiyon hazirlandi. Biitiin
mikroemiilsiyonlarda noniyonik surfaktant olarak kullanilan Tween 20’in, yardimci
¢oziicli olarak kullanilan 1-Biitanol’iin ve yag olarak kullanilan n-Heptan’in toplam
agirliklan yaklagik 1 olacak sekilde hesaplandi. Ardindan yogunluklar1 yardimiyla her
birinden alinacak hacimler hesaplandi ve 9 adet farkli mikroemiilsiyon hazirlandi. Bu 9
mikroemiilsiyondan 4’er paralel hazirlandi. 1. paralel saf su ile, 2.si %1°lik NaCl ile 3.
st %3’lik NaCl ile ve 4. sii ise %5’ lik NaCl ile ti¢li faz olusuncaya kadar titre edildi.

3.3.2. Kondiiktometri ile iletkenlik ol¢iimii

Iletlenlik 6l¢iimii icin Tween 80 ve Tween 20 ile hazirlanan mikroemiilsiyon
sistemlerinden ¢oziiniirliigiin en yiiksek oldugu n-Hekzan’li mikroemiilsiyon sistemleri
kullanildi. Bunun igin {iggen faz diyagraminda hem tween 80 hem de tween 20 igin en
uygun aralik belirlendi. Daha sonra Tween 80 ve Tween 20’ nin 1-Biitanol ve n-
Hekzanli emiilsiyonu hazirlanip 25°C ‘de orantili olarak eklenen saf su ile

iletkenligindeki degisim kondiiktometri ile ol¢iildii.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sonuclar
4.1.1. Tween 80 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Titrant
HO{CH-CHL Oy, ’;{DCHECHE}HDH

(OCHz CHz), O H

0
{GCHECHE}I_D)'LCWHEE
Falysorkxate 80

fEurmofw = oy and z is 207

Tablo 4.1.1.1. Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(Su)
9,44 85,8 4,76
18,89 76,34 477
23,82 56,135 20,05
30,55 46,3 23,148
32,04 32,36 35,59
39,76 26,77 33,467
43,50 18,832 37,665
54,924 13,87 31,21
54,296 6,094 39,61
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|o—{Safsu |

Tween 80+ 1 Butanol
1,00

0,00

Y 0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Su n-hekzan

Sekil 4.1.1.1. 25°C* de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin iiglii faz

diyagrami
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Tablo 4.1.1.2. Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / % 1’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(% 1°lik tuzlu su)
9,44 85,8 4,76

18,0327 72,859 9,107

24,812 58,479 16,708

31,781 48,154 20,064

34,256 34,602 31,141

47,749 32,154 20,096

48,0249 20,790 31,185

49,748 12,56 37,688

51,177 5,743 43,0786

|- % 1 NaCl |
Tween 80 + 1 Butanol
0,00 1.00
1;90} i i i Y 0,00
0,00 0,25 050 0,75 1,00
% 1 NaCl cozeltisi n-hekzan

Sekil 4.1.1.2. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / % 1’ lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.1.3. Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / % 3’ liik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri
W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(% 3’ liik tuzlu su)
9,44 85,796 4,76
18,89 76,335 4,77
27,07 63,81 9,116
33,110 50,167 16,722
39,76 40,16 20,08
47,75 32,154 20,09
48,025 20,79 31,185
53,08 13,404 33,512
54,29 6,09 39,609
| =< % 3 NaCl |
Tween 80 + 1 Butanol
0.00 .00
1;00} , ; , 0,00
0.00 0.25 050 075 1.00
%3 NaCl ¢ozeltisi n-hekzan

Sekil 4.1.1.3. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / % 3’ liik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.1.4. Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(% 5°lik tuzlu su)
9,437 85,796 4,76

18,89 76,335 4,77

27,07 63,81 9,116

33,110 50,167 16,722

43,23 43,668 13,10

47,75 32,154 20,09

53,59 23,20 23,20

54,924 13,86 31,206

57,819 6,489 35,69

|-+ % 5 NacCl
Tween 80+1 Butanol
0,00 1,00
1,00 0.00
0,00 0,25 0,50 075 1,00
% 5 NaCl cozeltisi n-hekzan

Sekil 4.1.1.4. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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|o—safsSu|
Tween 80+1 Butanol |+ % 1 NaCl |
000, 4 09 [F<- % 3 NaCl |

|-+ % 5 NaCl |

1,00,

! ! [
0,00 0,25 0,50 075 1,00
Saf Su ve %1, %3, %5 NaCl cozeltileri n-hekzan

T T

Sekil 4.1.1.5. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su ve %1, %3, %5’ lik
tuzlu su sisteminin ti¢lii faz diyagranu

Tablo 4.1.1.5. 25°C° de Tween 80, 1 Biitanol, n- Hekzan titrasyonundaki Monofazik
bolge ylizde oranlar

Titrant W(su) Monofazik Bolge Yiizdesi (% Ar)
Su 42,75

%1 lik NaCl 40

%3 liik NaCl 35,25

%5 lik NaCl 31

Sekil 4.1.1.5> te 25°C* de Tween 80+1-Biitanol+n-Hekzan mikroemiilsiyon
sisteminin saf su, %1°lik, %3’lik, %5’ lik NaCI ¢ozeltisi ile titrasyonundan elde
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edilen ti¢ggen faz diyagramindan saf su ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi
42,75; %1’ lik NaClI ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 40, %3’ lik
NaCl ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 35,25; %5’ lik NaCl ¢ozeltisi

ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesinin 31 oldugu tespit edilmistir.

4.1.2. Tween 20 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Titrant

‘V.L" OH
0
< OH
W I Lt
|\| I o 0 x
0 OH
o Mo o—font
‘ 1 J
- e o
} Tween™ 20 Detergent
A X+Y+2 20
e

R = CH2{CH3)gCH3
MW 1228

Tablo 4.1.2.1. Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(su)
9,437 85,796 4,76
18,89 76,335 4,77
28,36 66,857 4,77
37,858 57,36 4,78
43,23 43,668 13,10
49,748 33,50 16,75
53,596 23,20 23,20
59,016 14,903 26,08
66,44 7,457 26,099
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|=- safsu |

Tween 20 + 1 Butanol
1,00

0,00

+ 0,00
0,00 0,25 050 075 1,00
Su n-hekzan

Sekil 4.1.2.1. 25°C” de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin iiclii faz

diyagrami
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Tablo 4.1.2.2. Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / % 1’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri

W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Hekzan)

W(% 1°lik tuzlu su)

9,437 85,796 4,76
18,89 76,335 4,77
28,36 66,857 4,77
36,131 54,74 9,12
43,23 43,668 13,10
45,90 30,91 23,18
53,596 23,20 23,20
59,016 14,903 26,08
64,05 7,189 28,756

| %1 NaCl

Tween 20 + 1 Butanol
0,00 1,00
1;::roj , ,; J ; , , . 0,00
0,00 0,25 0,50 075 1.00

%1 NacCl gozeltisi n-hekzan

Sekil 4.1.2.2. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / % 1’ lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.2.3. Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / % 3’ liik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri
W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W (% 3’ liik tuzlu su)
9,437 85,796 4,76
18,89 76,335 4,77
28,36 66,857 4,77
36,131 54,74 9,12
43,23 43,668 13,10
49,748 33,50 16,75
53,596 23,20 23,20
59,016 14,903 26,08
64,05 7,189 28,756

| <% 3 NaCl

Tween 20 + 1 Butanol

1,00

0,00

; ; > 0,00

7
0,00 0,25 050 075 1.00
% 3 NaCl gozeltisi n-hekzan

Sekil 4.1.2.3. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / % 3 liik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.2.4. Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri
W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(% 5°lik tuzlu su)
9,437 85,796 4,76
18,89 76,335 4,77
28,36 66,857 4,77
36,131 54,74 9,12
43,23 43,668 13,10
49,748 33,50 16,75
55,75 24,135 20,112
59,016 14,903 26,08
69,016 7,745 23,237

| %5 NaCl |

Tween 20 + 1 Butanol
1,00

0,00

1,00
' l} l,n' T II.' T II.' T II.' UlDD
0.00 0,25 050 075 1.00
%5 NaCl cozeltisi n-hekzan

T

Sekil 4.1.2.4. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tweer:]%%ﬂ Butanol |0 SafSu|

"~y 1,00 [+ % 1 NaCl |
| < % 3 NaCl |
| =+ %5 NaCl |

1,00
. :'-' T ! T K T 7 T Fi DDD
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Saf Su ve %1, %3, %5 NaCl cozeltileri n-hekzan

Sekil 4.1.2.5. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su ve %1, %3, %5’ lik
tuzlu su sisteminin ti¢lii faz diyagranu

Tablo 4.1.2.5. 25°C’ de Tween 20, 1 Biitanol, n- Hekzan titrasyonundaki Monofazik
bolge ylizde oranlari.

Titrant W(su) Monofazik Bolge Yiizdesi (% Ar)
Su 25,5

%1 lik NaCl 217,75

%3 liik NaClI 27

%5 lik NaCl 25,25

Sekil 4.1.2.5° te 25°C” de Tween 20 + 1-Biitanol + n-Hekzan mikroemiilsiyon
sisteminin saf su, %1’ lik , %3’ likk, %5’ lik NaCI ¢ozeltisi ile titrasyonundan elde

edilen tiggen faz diyagramindan saf su ile titrasyonunun monofazik bélge yiizdesi 25,5;
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%1’ lik NaClI ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 27,75; %3’ lik NaCl
¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 27; %5’ lik NaCl ¢ozeltisi ile
titrasyonunun monofazik bdlge yiizdesinin 25,25 oldugu tespit edilmistir.

4.1.3. Tween 80 + 1 Biitanol / n-Heptan / Titrant

HO(CH, SHL O, (OCH;CHy),OH

(OCH: CHL),OH

)
(DCHECHEL_D)LCWH%
Falysorlbxate 80

fsumofw x oy and z is 207

Tablo 4.1.3.1. Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Heptan) W(Su)
9,44 85,8 4,76
18,89 76,34 4,77
27,0713 63,8131 9,1154
33,1109 50,1685 16,7205
39,7594 40,1604 20,0802
45,9045 30,9130 23,1823
48,0244 20,7902 31,1853
54,9245 13,8691 31,2063
57,8195 6,4890 35,6913
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|—o— Saf Su|

Tween 80+1 Butanol

; +— 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Su n-heptan

Sekil 4.1.3.1. 25°C° de Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / Saf su sisteminin ii¢lii faz

diyagrami
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Tablo 4.1.3.2. Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan/ % 1’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Heptan) W(% 1’lik tuzlu su)
9,0082 81,8924 9,0992

18,8933 76,3365 4,7701

28,3679 66,8616 4,7703

33,1103 50,1675 16,7221
36,8033 37,1743 26,0222
42,6108 28,6945 28,6945
49,7485 21,5362 28,7152
54,9245 13,8691 31,2063
59,7588 6,7070 33,5341

|—=—{%1 NaCl |
Tween 80+ 1 Butanol
0,00 00
1;909 i 7 i 7 7 7 7 0,00
0.00 0.25 050 075 1.00
%1 NaCl gozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.3.2. 25°C” de Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / % 1° lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.3.3. Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / % 3’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Heptan) W(% 3’ liik tuzlu su)
9,4370 85,7968 4,7660
18,8931 76,3367 4,7700
28,3636 66,8656 4,7706
31,7819 48,1568 20,0612
36,8031 37,1761 26,0207
39,7611 26,7708 33,468

51,6 22,34 26,06

56,8971 14,3672 28,7355
56,0025 6,2850 37,7123

|+ %3 NaCl |
Tweenﬂg{[})ﬂ+ 1 Butanol
; 1,00
1;00} , ; ’ ; J j , \ 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
%3 NaCl ¢ozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.3.3. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / % 3’ liik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.3.4. Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin agirlik
kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Heptan) W(% 5°lik tuzlu su)
85,796 9,437 4,76
76,335 18,89 4,77
63,81 27,07 9,116
50,167 33,110 16,722
43,668 43,23 13,10
32,154 47,75 20,09
23,20 53,59 23,20
13,86 54,924 31,206
6,489 57,819 35,69

|-+ %5 NaCl |

Tween 80 + 1 Butanol
0.00 .00

1,00
¥ l} T ."' T ."' T ."' T ."' D,DD
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
%5 NaCl ¢ozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.3.4. 25°C” de Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tween 80 + 1 Butanol

‘ |—— % 1 NaCl |

—+— % 3 NaCl

075 | ~+— % 5 NaCl |

025

1,00
o * 7 * 7 * 7 , + 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Saf Su ve %1, %3, %5 NaCl gozeltileri n-heptan

Sekil 4.1.3.5. 25°C° de Tween 80+1-Biitanol / n-Heptan / Saf su ve %1, %3, %5 lik
tuzlu su sisteminin ti¢lii faz diyagranu

Tablo 4.1.3.5. 25°C° de Tween 80, 1 Biitanol, n- Heptan titrasyonundaki Monofazik
bolge ylizde oranlari

Titrant W(su) Mozofazik Bolge Yiizdesi (% Ar)
Su 34,25

%1 lik NaCl 35,75

%3 lik NaCl 36,5

%05 lik NaCl 29,5

Sekil 4.1.3.5° te 25°C° de Tween 80 + 1-Biitanol + n-Heptan mikroemiilsiyon
sisteminin saf su, %1’ lik , %3’ lik, %5’ lik NaCI ¢ozeltisi ile titrasyonundan elde

edilen tiggen faz diyagramindan saf su ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi
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34,25; %1’ lik NaClI ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 35,75; %3’ iik
NaCl ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 36,5; %5’ lik NaCl ¢ozeltisi
ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesinin 29,5 oldugu tespit edilmistir.

4.1.4. Tween 80+1-Biitanol/n-Oktan/Titrant

Tablo 4.1.4.1. Tween 80+1-Biitanol / n-Oktan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 80+1-Biitanol) W(n-Oktan) W(Su)
9,44 85,8 4,76
18,89 76,34 4,77
28,3636 66,8656 4,7706
33,1109 50,1685 16,7205
39,7834 40,1443 20,0721
45,9027 30,9128 23,1843
49,7485 21,5362 28,7152
56,8971 14,3672 28,7355
64,0532 7,1893 28,7574
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—ir— saf su

Tween 80+1 Butanol

1,00,
£

0,00 0,25 0,50 0.75
Safsu

- 0,00
1 ‘%—octane

Sekil 4.1.4.1. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Oktan / Saf su sisteminin ii¢lii faz

diyagrami
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|+ n-hekzan |

Tween 80 + 1 Butanol [Fon-heptan|
0,00

1,00 | —n-octane |

T ll.' T ll.' T ."l DIDD
0,50 0,75 1,00
n-hekzan, n-heptan, n-octane

Sekil 4.1.4.2. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan, n-Heptan, n-Oktan / Saf su
sisteminin ti¢lii faz diyagrami

Tablo 4.1.4.2. 25°C’ de Tween 80+1-Biitanol / n-Hekzan, n-Heptan, n-Oktan / Saf su
titrasyonundaki Monofazik bdlge yiizdeleri

Titrant W (Yag)

Monofazik Bolge Yiizdesi (YA )

n-Hekzan 42,75
n-Heptan 34,25
n-Oktan 31,75

Sekil 4.1.4.2> de 25°C° de Tween 80 + 1-Biitanol / n-Hekzan / n-Heptan / n-

Oktan mikroemiilsiyon sisteminin saf su ile titrasyonundan elde edilen iiggen faz

diyagramindan n-hekzan ile hazirlanan mikroemiilsiyonun titrasyonunun monofazik
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bolge yiizdesinin  42,75; n-Heptan ile hazirlanan mikroemiilsiyon sisteminin
titrasyonunun  monofazik bolge yiizdesinin  34,25; n-Oktan ile hazirlanan
mikroemiilsiyon sisteminin titrasyonunun monofazik bdlge yiizdesinin 31,75 oldugu

tespit edilmistir.

4.1.5. Tween 20 + 1 Biitanol / n-Heptan / Titrant

W OH
0
OH
0
0 OH
o R/‘k[o/!\]/o O/H\_]/OH
(=] - y

H.o
—
o Tween™ 20 Detergent
/-_______/D o W+ X+Y+2 20
Hao o R = CH2{CH3)gCH3
{'} MW 1228
=)

Tablo 4.1.5.1. Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Heptan) W(su)
9,4370 85,7968 4,7660
18,8931 76,3367 4,7700
28,3679 66,8616 4,7703
37,8583 57,3615 4,7800
43,2308 43,6688 13,1002
49,7489 33,5006 16,7503
53,5970 23,2014 23,2014
59,0165 14,9031 26,0802
66,4496 7,4577 26,0926
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—o— Saf Su

Tween 20+ 1 Butanol
1,00

0,00

; +~ 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Su n-heptan

Sekil 4.1.5.1. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / Saf su sisteminin iiclii faz

diyagrami
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Tablo 4.1.5.2. Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / % 1’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri

W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Heptan) W(% 1°lik tuzlu su)
9,0083 81,8924 9,0993
18,8931 76,3367 4,7700
28,3679 66,8616 4,7703
37,8583 57,3615 4,7800
43,2308 43,6688 13,1002
49,7489 33,5006 16,7503
55,7525 24,1352 20,1122
63,7686 16,1031 20,1282
66,4496 7,4577 26,0926

|-+ %1 NaCl |

Tween 20 + 1 Butanol

1,00

0,00

10[}} [ [ 7 DDD

[
0,00 0,25 0,50 075 1,00
%1 NaCl ¢ozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.5.2. 25°C” de Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / % 1° lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.5.3. Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / % 3’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri
W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Heptan) W (% 3’ liik tuzlu su)
9,0082 81,8924 9,0993
18,8931 76,3367 4,7700
28,3679 66,8616 4,7703
37,8583 57,3615 4,7800
43,2308 43,6688 13,1002
51,9240 34,9657 13,1102
55,7525 24,1352 20,1122
61,3012 15,4793 23,2194
69,0173 7,7451 23,2374
| %3 NaCl |
Tween 20 + 1 Butanol
0,00 .00
‘IEDD} : : f Y 0,00
0.00 0,25 050 075 1.00
%3 NacCl cozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.5.3. 25°C” de Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / % 3’ liik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tablo 4.1.5.4. Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin agirlik

kesirleri
W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Heptan) W (% 5°lik tuzlu su)
9,4370 85,7968 4,7660
18,8931 76,3367 4,7700
28,3679 66,8616 4,7703
37,8583 57,3615 4,7800
45,2054 45,6624 9,1320
49,7489 33,5006 16,7503
55,7525 24,1352 20,1122
63,7686 16,1031 20,1282
71,7967 8,0580 20,1452
| - %5 NaCl
Tween 20 + 1 Butanol
0,00 1,00
1,00

)

0,00

0,50 0,75

0,00 . .0,25 1,00
%5 NacCl gozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.5.4. 25°C” de Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / % 5’ lik tuzlu su sisteminin
ticlii faz diyagrami
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Tween 20 + 1 Butanol

000, . —>—Saf Su
| —&— % 1 NaCl |

—1— % 3 NaCl

] % 5 NaCl

1,00
. * 7 * 7 * 7 , + 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Saf Su ve %1, %3, %5 NaCl ¢ozeltisi n-heptan

Sekil 4.1.5.5. 25°C° de Tween 20+1-Biitanol / n-Heptan / Saf su ve %1, %3, %5 lik
tuzlu su sisteminin ti¢lii faz diyagram

Tablo 4.1.5.5. 25°C° de Tween 20, 1-Biitanol, n-Heptan titrasyonundaki Monofazik
bolge ylizde oranlar

Titrant W(su) Mozofazik Bolge Yiizdesi ( % At)
Su 25,25
%1 lik NaCl 25,75
%3 lik NaCl 24,25
%5 lik NaCl 21,75

Sekil 4.1.5.5° te 25°C° de Tween 20 + 1-Biitanol + n-Heptan mikroemiilsiyon
sisteminin saf su, %1’ lik , %3’ likk, %35’ lik NaCI ¢ozeltisi ile titrasyonundan elde

edilen iiggen faz diyagramindan saf su ile titrasyonunun monofazik bdolge yiizdesi
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25,25; %1’ lik NaClI ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 25,75; %3’

liilk NaCl ¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesi 24,25;

%S5’ lik NaCl

¢ozeltisi ile titrasyonunun monofazik bolge yiizdesinin 21,75 oldugu tespit edilmistir.

4.1.6. Tween20+1 Biitanol/n-Oktan/Titrant

Tablo 4.1.6.1. Tween 20+1-Biitanol / n-Oktan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 20+1-Biitanol)
9,4370

18,8931

28,3679

37,8583

45,2054

47,7494

55,7525

63,7686

66,4496

W(n-Oktan)

85,7968
76,3367
66,8616
57,3615
45,6624
32,1543
24,1352
16,1031
17,4577

W(su)
4,7660
4,7700
4,7703
4,7800
9,1320
20,0962
20,1122
20,1282
26,0926
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|=—{Safsu |

Tween 20 + 1 Butanol
1,00

0,00

1;DD} . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Saf su n-octane

Sekil 4.1.6.1. 25°C° de Tween 20+1-Biitanol / n-Oktan / Saf su sisteminin ii¢lii faz
diyagrami
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Tween 20 + 1 Butanol |+ n-hekzan |
0,00

1,00 |F-on-heptan|
|+ —n-octane |

1,00
) l} T ."I T ."l T ."l T ."I DIDD
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Su n-hekzan, n-heptan, n-octane

Sekil 4.1.6.2. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan, n-Heptan, n-Oktan / Saf su
sisteminin Ui¢lii faz diyagrami

Tablo 4.1.6.2. 25°C° de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan, n-Heptan, n-Oktan / Saf su
titrasyonundaki Monofazik bdlge yiizdeleri

Titrant W (Yag) Monofazik Bolge Yiizdesi (%A )

n-Hekzan 25,5
n-Heptan 25,25
n-Oktan 24,25

Sekil 4.1.6.2° de 25°C* de Tween 20 + 1-Biitanol / n-Hekzan / n-Heptan / n-
Oktan mikroemiilsiyon sisteminin saf su ile titrasyonundan elde edilen ii¢gen faz
diyagramindan n-Hekzan ile hazirlanan mikroemiilsiyonun titrasyonunun monofazik

bolge yilizdesinin 25,5; n-heptan ile hazirlanan mikroemiilsiyon sisteminin titrasyonunun
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monofazik boélge yiizdesinin 25,25; n-Oktan ile hazirlanan mikroemiilsiyon sisteminin

titrasyonunun monofazik bolge yiizdesinin 24,25 oldugu tespit edilmistir.
4.1.7. Tween 80 ile hazirlanan mikroemiilsiyon sisteminin iletkenlik ol¢iim
sonuclari

Tablo 4.1.7.1. Tween 80 / 1-Biitanol /n-Hekzan mikroemiilsiyon sisteminin su kesrine
gore degisen 25°C deki iletkenlik 6l¢iim degerleri.

Olgiim _ Olgiim . Olgiim _
sayisl Q| Iletkenlik | sayisi Qs Iletkenlik | sayisi Q. iletkenlik
1 0 0,004 36 42,122 0,263 71 62,563 | 0,453
2 1,329 | 0,006 37 43,0107 | 0,271 72 62,937 | 0,456
3 2,624 | 0,007 38 43,873 0,277 73 63,303 | 0,459
4 3,886 | 0,008 39 44,709 0,285 74 63,663 | 0,462
5 5,115 | 0,009 40 45,52 0,292 75 64,015 | 0,466
6 6,313 | 0,009 41 46,309 0,300 76 64,361 | 0,469
7 7,481 0,009 42 47,075 0,307 77 64,700 0,473
8 8,62 0,008 43 47,819 0,314 78 65,032 | 0,476
9 9,732 | 0,007 44 48,543 0,321 79 65,359 | 0,479
10 10,817 | 0,007 45 49,247 0,326 80 65,679 | 0,482
11 11,876 | 0,007 46 49,932 0,331 81 65,994 | 0,485
12 12,91 | 0,007 47 50,599 0,337 82 66,303 | 0,488
13 13,921 | 0,006 48 51,248 0,344 83 66,606 | 0,491
14 14,90 | 0,006 49 51,880 0,350 84 66,004 | 0,494
15 15,87 | 0,006 50 52,496 0,355 85 67,197 | 0,497
16 16,816 | 0,006 51 53,097 0,360 86 67,484 | 0,500
17 17,738 | 0,006 52 53,682 0,365 87 67,767 | 0,503
18 19,523 | 0,006 53 54,254 0,369 88 68,044 | 0,505
19 21,231 | 0,006 54 54,811 0,374 89 68,317 | 0,508
20 22,869 | 0,006 55 55,354 0,379 90 68,585 | 0,511
21 24,439 | 0,006 56 55,885 0,384 91 68,849 | 0,513
22 25,948 | 0,006 57 56,404 0,388 92 69,109 | 0,516
23 27,397 | 0,006 58 56,910 0,393 93 69,364 | 0,518
24 28,79 | 0,006 59 57,405 0,398 94 69,615 | 0,521
25 30,131 | 0,007 60 57,888 0,403 95 69,861 0,524
26 31,423 | 0,007 61 58,361 0,407 96 70,104 | 0,526
27 32,667 | 0,007 62 58,823 0,414 97 70,343 | 0,528
28 33,868 | 0,007 63 59,275 0,418 98 70,578 | 0,530
29 35,026 | 0,007 64 59,717 0,424 99 70,810 0,532
30 36,144 | 0,008 65 60,150 0,429 100 71,038 | 0,535
31 37,225 | 0,216 66 60,573 0,434 101 71,262 | 0,538
32 38,269 | 0,226 67 60,988 0,438 102 71,483 | 0,540
33 39,279 | 0,236 68 61,394 0,441 103 71,700 | 0,542
34 40,257 | 0,246 69 61,791 0,444 104 71,915 | 0,544
35 41,204 | 0,253 70 62,181 0,449 105
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07 -

06 4

0,5 -

044

0,3 -

02 4

0.1

Iletkenlik (mS/cm)

*

0.0 -

Nt T T T T

Qsu

Sekil 4.1.7.1. Tween 80 / 1-Biitanol / n-Hekzan mikroemiilsiyon sisteminin su kesrine
gore degisen 25°C’ deki iletkenlik dl¢iim grafigi
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4.18. Tween 20 ile hazirlanan mikroemiilsiyon sisteminin iletkenlik 6l¢iim

sonuclari:

Tablo 4.1.8.1.Tween 20 / 1-Biitanol /n-Hekzan mikroemiilsiyon sisteminin su kesrine
gore degisen 25°C’ deki iletkenlik 6l¢iim degerleri

Ol¢iim Olciim Ol¢iim

sayis1 Q s | Tletkenlik | sayisi Q s | Tletkenlik | sayisi Q s | Tletkenlik
1 0 0,005 28 41,824 | 0,016 55 59,441 | 0,445
2 1,363 | 0,007 29 42,745 | 0,016 56 59,890 | 0,450
3 2,690 | 0,008 30 43,638 | 0,016 57 60,330 | 0,455
4 5,240 | 0,009 31 44,503 | 0,017 58 60,761 | 0,459
5 7,66 0,012 32 45,341 | 0,017 59 61,182 | 0,464
6 9,959 | 0,011 33 46,155 | 0,018 60 61,594 | 0,469
7 12,146 | 0,010 34 46,945 | 0,018 61 61,998 | 0,474
8 14,230 | 0,009 35 47,712 | 0,018 62 62,393 | 0,478
9 16,217 | 0,009 36 48,457 | 0,019 63 62,780 | 0,482
10 18,114 | 0,009 37 49,182 | 0,020 64 63,159 | 0,487
11 19,927 | 0,009 38 49,886 | 0,021 65 63,531 | 0,491
12 21,662 | 0,009 39 50,571 | 0,021 66 63,895 | 0,495
13 23,322 | 0,009 40 51,237 | 0,021 67 64,252 | 0,499
14 24,914 | 0,009 41 51,886 | 0,021 68 64,602 | 0,503
15 26,442 | 0,010 42 52,518 | 0,021 69 64,945 | 0,507
16 27,908 | 0,010 43 53,133 | 0,022 70 65,281 | 0,511
17 29,317 | 0,011 44 53,733 | 0,022 71 65,611 | 0,514
18 30,672 | 0,011 45 54,317 | 0,023 72 65,935 | 0,518
19 31,976 | 0,011 46 54,887 | 0,024 73 66,253 | 0,522
20 33,232 | 0,012 47 55,443 | 0,024 74 66,565 | 0,526
21 34,442 | 0,012 48 55,985 | 0,025 75 66,871 | 0,529
22 35,609 | 0,012 49 56,514 | 0,027 76 67,172 | 0,532
23 36,736 | 0,013 50 57,031 | 0,418 77 67,467 | 0,536
24 37,824 | 0,013 51 57,536 | 0,424 78 67,757 | 0,539
25 38,874 | 0,013 52 58,02 | 0,429 79 68,042 | 0,542
26 39,890 | 0,014 53 58,510 | 0,434 80 68,322 | 0,545
27 40,873 | 0,014 54 58,980 | 0,440 81 68,597 | 0,548
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Sekil 4.1.8.1. Tween 20 / 1-Biitanol / n-Hekzan mikroemiilsiyon sisteminin su kesrine
gore degisen 25°C’ deki iletkenlik dlgiim grafigi
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4.1.9. Span 80 ve Tween 20 ile Hazirlanan Mikroemiilsiyon Sistemlerindeki HLB

Degerinin Degisimi

4.1.9.1. Tween 20 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin ii¢gen faz diyagramu.

Tablo 4.1.9.1.1. Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Tween 20+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(su)
9,437 85,796 4,76
18,89 76,335 4,77
28,36 66,857 4,77
37,858 57,36 4,78
43,23 43,668 13,10
49,748 33,50 16,75
53,596 23,20 23,20
59,016 14,903 26,08
66,44 7,457 26,099

Tween 20 + 1 Butanol
0,00

1,00

|—=— saf su |

T T T T Fa '}lﬂﬂ
0,00 025 050 075 1,00
Su n-hekzan

Sekil 4.1.9.1.1. 25°C’ de Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin {iclii faz
diyagrami
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4.1.9.2. Span 80 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Saf su Mikroemiilsiyon Sisteminin Ucgen

Faz Diyagrami.

Tablo 4.1.9.2.1. Span 80 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin agirlik kesirleri

W(Span 80+1-Biitanol) W(n-Hekzan) W(su)

7,3306 66,722 25,9473
13,6741 55,2485 31,0773
18,5972 43,8324 37,5703
21,4506 32,5029 46,0463
23,0762 23,3102 53,6135
24,8122 16,7081 58,4795
26,7255 11,5692 61,7052
27,3855 6,9151 65,6993
27,4905 3,0850 69,4244

Span 80 + 1 Butanol
0.00 r1| Saf su |

1,00

Sekil 4.1.9.2.1. 25°C” de Span 80+1-Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin iiclii faz

diyagrami
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4.1.9.3. Span 80 + Tween 20 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Saf su Mikroemiilsiyon

Sisteminin Ucgen Faz Diyagramu.

Tablo 4.1.9.3.1. Span 80 + Tween 20 + 1 Biitanol / n-Hekzan / Saf su sisteminin agirlik
kesirleri

W(Span80+Tween20+1- W(n-Hekzan) W(su)
Biitanol)

7,6211 69,2847 23,0942
14,1631 57,2246 28,6123
23,8172 56,1345 20,0482
34,5543 52,3565 13,0891
45,2054 45,6624 9,1321
54,2965 36,5634 9,1401
63,403 27,447 9,15
72,5277 18,3152 9,1571
78,0897 8,7641 13,1461

Span 80 + Tween 20 + 1 Butanol

1,00

1,00
¥ - - - - - - - 0,00
0,00 0.25 0,50 075 1,00
Saf su n-hekzan

Sekil 4.1.9.3.1. 25°C’ de Span 80 + Tween 20+1-Biitanol / n-Hekzan/ Saf su sisteminin

ticlii faz diyagrami
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Tween 20, S%an 80 ve 1 Butanol
0,00

100 +—{Tween 20
“ —— Span 80

—o— Span 80 +Tween 20

100

s T 7 T 7 T 7 T 30,00
0,00 0,25 0,50 0,75 100

Saf su n-hekzan

Sekil 4.1.9.3.2. 25°C’ de Tween 20 / Span 80 / Span 80+Tween 20+1-Biitanol / n-
Hekzan / Saf su sisteminin tiglii faz diyagrami

Tablo 4.1.9.3.2. 25°C’ de Span 80 ve Tween 20 ile Olusturulan Mikroemiilsiyonlarmn
HLB Degerleri.

HLB SPAN 80 (%) | TWEEN 20 (%) | SPAN 80 (gr) | TWEEN 20 (gr)
43 100 0 1 0
105 50 50 05 05
16,7 0 100 0 1
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Tablo 4.1.9.3.3. 25°C° de Tween 20 / Span 80 / Span 80+Tween 20+1-Biitanol / n-
Hekzan / Saf su titrasyonundaki Monofazik bolge yiizdeleri

Titrant W (Surfaktant) | Monofazik Bolge Yiizdesi (%At )

Tween 20 25,5

Span 80 72,25

Tween 20+Span 80 27,5

Sekil 4.1.9.3.2> de 25°C’ de Tween 20 / Span 80 / Tween 20 + Span 80 + n-Hekzan
mikroemiilsiyon sisteminin saf su ile titrasyonundan elde edilen iiggen faz
diyagramindan Tween 20 ile hazirlanan mikroemiilsiyonun titrasyonunun monofazik
bolge yiizdesinin 25,5; Span 80 ile hazirlanan mikroemiilsiyon sisteminin titrasyonunun
monofazik bolge yiizdesinin 72,25; Tween 20 + Span 80 ile hazirlanan mikroemiilsiyon

sisteminin titrasyonunun monofazik bolge yiizdesinin 27,5 oldugu tespit edilmistir.

4.2. Tartisma

Iyonik surfaktanlarin, pH' ya karsi hassas olmalar1 noniyonikleri daha avantajli
kilmistir. Buda c¢alismalarin pek ¢ogunu iyonik olmayan surfaktantlar tizerinde
yogunlastirmistir Bizde deneyimiz de biyolojik temelli iyonik olmayan Tween 20,
Tween 80, Span 80 kullanarak mikroemiilsiyonlar olusturduk. Deneyler sonucunda
goriilmiistiir ki Ui¢ fazli tiggen grafikte titrantaki tuz orani arttikca tek fazli bolgenin alan
ylizdesi azalmistir. Monofazik alan ylizdelerindeki azalisin Tween 20 de daha az olmasi
Tween 20’ nin Tween 80 ‘den daha iyi stabilize 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.

Tuz orani arttikga monofazik bdlgenin alaninin azalmasi yiizey aktif maddenin
tuz orani arttik¢a ¢oziindiiriicli 6zelliginin de azaldigini1 gosterir. Ayrica kullanilan yagin
karbon sayisi arttikga monofazik bdélgenin alan yiizdesinin daha da azaldigi
gbzlenmistir. Yine bu azalis farkinin Tween 80’e kiyasla Tween 20’ de daha az olmasi
Tween 20’ nin daha kararli olduguna ispattir. Burdan hareketle Tween 80, Tween 20
gibi noniyonik YAM’ lerle olusturulan mikroemiilsiyonlarda kullanilan yagin karbon
sayisinin artmasiyla tek fazli bolgenin alan yiizdesinde ve dolayisiyla YAM’nin

¢Oziiniirliigiindeki azalmanin arttig1 gézlenmistir.
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Ayrica Span 80 gibi hidrofobik surfaktantlarla hazirlanan mikroemiilsiyonlarin
monofazik bolgenin alan yiizdesi fazla iken Tween 20 gibi hidrofilik surfaktantta daha
azdir. Yiiksek HLB degerli surfaktantlar kopiik yapicidir. Dolayisiyla Tween 20°nin
kopiik yapici 6zelligi Span 80 e gore daha fazladir. Ayrica deneyimizde Tween 20°nin
yant sira Span 80 de kullanilarak ¢ift surfaktantli mikroemiilsiyonlarin ti¢gen faz
diyagrami incelenmistir. Boylece kopiik olusumunu azaltilmis ve ¢oziiniirliik artmistir
Esit oranda Span 80 ve Tween 20 alinmasina ragmen surfaktant karigiminin hidrofilik
ozelligi agir basmistir.

Mikroemiilsiyon sistemleri i¢in faz diyagramlarinda bulunan toplam monofazik
alanin biiyiikliigii mikroemiilsiyon damlaciklar1 arasindaki karsilikli ¢ekim etkilesimi ve
ara yiizeyin egirilme zorlugu gibi birbiri ile ¢ekisen iki etkiye baglhdir. [84]

Ortamdaki tuzluluk oraninin artmasi ile monofazik bdlgenin alanimin (%Ar)
azalmasi ara yiizeyin pekliginin ve V/aol; geometrik oranin artmasi ile agiklanabilir.
Tuzlulugun artis1 ile ara yiizeyde bulunan alkol molekiillerinin azalmasida monofazik
bolge alaninin azalmasina katki yapmustir.

Sekil 4.1.1.5 ve Tablo 4.1.1.5 te verilen Tween 80 / 1 Biitanol / n-Hekzan / tuzlu
su sisteminden olusan mikroemiilsiyonun monofazik bdlge alani incelendiginde tuz
konsantrasyonu %5 NaCl degerine kadar arttiginda baslangigta %42,75 olan alanin
%31’ e kadar diistiigii goriiliir. Buna gore incelenen sistemde olusan mikroemiilsiyon
damlaciklar arasindaki karsilikli etkilesim enerjisi ortama tuz ilave edildik¢e artmistir.
Ciinkii yukarida verilen geometrik oranda payda da yer alan bas grup faktorii a, tuz
ilavesi ile artar.

Sekil 4.1.2.5 ve Tablo 4.1.2.5 te goriildigi gibi Tween 20 / 1-Biitanol / n-
Hekzan / tuzlu su sisteminden olusan mikroemiilsiyon i¢in monofazik bélgenin alaninin
tuz konsantrasyonunun artmasi ile dikkate deger bir de§isme goOstermedigi ortaya
cikmistir. Bu sonuca dayanarak Tween 20 iceren sistemdeki mikroemiilsiyon tanecikleri
arasindaki karsilikli etkilesim enerjisinde tuz konsantrasyonu ile degismenin
saptanabilmedigi soylenebilir.

Sekil 4.1.4.2 ve Tablo 4.1.4.2 de Tween 80 / 1-Biitanol / n-Hekzan, n-Heptan, n-
Oktan / su sisteminden olusan mikroemiilsiyonlarin faz diyagramindaki monofazik
bolge alanmi yiizde olarak %Ar verilmistir. Buradan hidrokarbonun zincir uzunlugu

arttikca monofazik alanin kigiildigi gorilmektedir. Yag olarak nitelendirilen
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hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttikca sistemde olusan mikroemiilsiyonun monofazik
bolge alaninin kiigiilmesi mikroemiilsiyon damlaciklar1 arasindaki karsilikli etkilesimin
artmasia verilmistir. [84] Bu artis yag molekiillerinin ara yiizey tabakasina niifuz
ederek onun egriligi ve esnekligini degistirmesi ile ilgilidir.

Sekil 4.1.6.2 ve Tablo 4.1.6.2 de goruldigi gibi Tween 20 tabanli sistemde
hidrokarbon zincir uzunlugunun artmasi mikroemiilsiyonun monofazik bdlgesinin
alaninda 6nemli degisiklige yol agmamistir. Demek ki sistemdeki mikroemiilsiyonun
monofazik bolgesinin alaninin degismesine yol agan ara yiizey egriligi ve esnekligi
degismemistir. Bu degisimlerin ortaya ¢ikmasina yol agan yag molekiillerinin ara yiizey
tabakasina niifuz etmesi oldugundan, ara yiizey tabakasina niifuz eden yag molekiilleri
ile surfaktant molekiillerinin hidrofobik kisimlar1 arasinda kuvvetli hidrofobik
etkilesimin ortaya c¢iktigi bu etkilesiminde ara yiizey tabakasinin pekligini arttirdigi
sOylenebilir. Mikroemiilsiyon sistemlerindeki yapisal degisiklikleri tahmin etmek
amaciyla elektriksel iletkenlik ile su kesri arasindaki degisimi takip etmek etkin bir
yontemdir.

Sekil 4.1.7.1 de gorildigii gibi Tween 80 / 1-Biitanol / n-Hekzan sisteminin su
kesri ile elektriksel iletkenliginde yaklasik olarak su kesrinin 37 gibi bir degerinde
perkolasyon esik degeri bulunmustur. Bu esik degeri Tween 20 temelli sistemde ise Qs,’
nun 57 oldugu noktada goriilmiistiir. Sekil 8.8.1.

Buradan perkalosyan esik degerine gore mikroemiilsiyonun su/yag tipinde iken
bu degerden sonra mikroemiilsiyonun 2 ortamli tip lizerinden yag/su tipine doniistiigi
goriilebilir. Mikroemiilsiyon sistemlerinde goriilen bu yapisal degisim su kesrinin
artmasi ile damlaciklarin biiyiikliiklerinin arttig1 perkolasyon esik degerinde damlaciklar
bir araya gelerek kiime olusturdugu bu sekilde damlaciklar arasindaki karsilikl
etkilesim enerjisinin artarak 2 ortamli mikroemiilsiyon tipinin olustugu seklinde
aciklanabilir. [85-86]

Sekil 4.1.9.3.2 ve Tablo 4.1.9.3.3 te Tween 20 ile Span 80 surfaktantlarinin
olusturdugu karisik surfaktantin HLB=10,5 degerini veren agirlik¢a (1/1) oranindaki
karisimlart kullanilarak olusturulan sistemlerin faz diyagramlari ve monofazik bolge
alan1 verilmistir. Tween 20+Span 80 karisimi i¢in bulunan mikroemiilsiyon monofazik
alanmin bulunan degeri bu alanin toplanabilirlik 6zelligine sahip olmadigin1 gosterir.

Su/yag oraninin biiylik degerlerinde Tween 20 ve Span 80 i¢in bulunan monofazik
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alanlardan daha kiigiik; Su/yag oranmin kiigiik degerlerinde Tween 20 i¢in bulunan

alandan daha biiyiik oldugu bulunmustur.
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