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OZET

Yiizey aktif maddeler kimya endiistrisinde geniy Olgiide kullamimaktadir. Bu maddelerin
taninmasi ve kantitatif analizi i¢in UV, goriiniir bolge ve IR spektrofotometrik, ince
tabaka, gaz ve yiiksek basingh stvi kromatografik teknikler ve GC/MS ve LC/MS
kombinasyonlan kullanilmigtir.

Yiizey aktif maddelerin identifikasyonu ile ilgili incelemeler iitkemizde kullaniimakta olan
2 adet katyonik, 3 adet anyonik, 11 adet noniyonik ve 1 adet amfoterik madde iizerinde
yapildi.

Caligmanin ilk bolimiinde bu yiizey aktif maddelerin FTIR spektrumlan kaydedildi ve
yorumlandi. Bu maddelere ait standart madde yada spektrumlar bulunmadif igin elde
edilen spektrumlann standartlarla kargilagtiniimast miimkiin olmadi.

Ince tabaka kromatografisi ile taméinma igin silikajel ve C;g tabakalar ile gesitli ¢oziici
sistemleri kullamlarak normal faz ve ters faz aymmalar gergeklestirildi. Lekelerin
belirlenmesi i¢in Dregendorf’s, 2’,7'-diklorofloressein ve pinakriptol sanst belirtegleri
kullamldi Bu ¢ahgmalar sonunda noniyonik ve anyonik maddelerin aynimasi mimkiin
olmad:. Buna kargin iki katyonik yiizey aktif madde 6zellikle ters faz sistemde iyi aynldi.

Lineer alkil benzen siilfonat ve benzalkonyum kloriir alkil zincir dagihminin saptanmasi
igin ters faz sivi kromatografisi denendi. Farkh alkil zincirleri tagryan maddelerin aynimas:
miimkiin oldu ama standartlar mevcut olmadif i¢in taninmalan yapilamadi.



Alkil fenol tiirii noniyonik maddelerin alkil zincir uzunlugu ve etoksilasyon sayisinin
saptanmast igin ince tabaka kromatografisi ve sivi kromatografisi ile galigmalar yapildi.
Her iki tekniktede ters faz kromatografisi ile alkil zincir uzunlugunun farkhlandinimasi
mimkiin oldu, normal faz kromatografi ile ise etoksilasyon sayisina goére ayrima
gergeklesti.

Farkh etoksilasyon sayisina sahip olan nonil fenoller ile oktil fenol 20-etoksilatin kiitle
spektrumlanimin incelenmesi sonunda gerek alkil zincir uzunlufu gerekse etoksilasyon
sayisinin kiitle spektrumu ile farkilandinlabildii gériildii.

Bu ¢aligmalarin sonunda ticari iriinlerin genellikle saf olmadigi g6zoniine alinarak yiizey
aktif maddelerin taninmasinda kromatografik tekniklerin (6zellikle HPLC) spektroskopik
yontemlere istiin oldugu ifade edilebilir.



SUMMARY

Surfactants are widely used in chemical industry. UV, visible and IR spectrophetometric,
thin layer, gas and high pressure liquid chromatographic procedures and GC/MS,
LC/MS combinations have been used for both identification and quantitative analysis of
surfactants.

Identification of surfactants were investigated with 2 cationic, 3 anionic, 11 non-ionic

and one amphoteric species which are used in our country.

In the first part of the this work, FTIR spectra of the surfactants were recorded and the
peaks on the spectra were discussed. Since, standard compounds or spectra for these
surfactants are not available, obtained spectra couldn’t be compared with standard ones.

For thin layer chromatographic identifications, normal phase and reversed phase
separations were carried out using silica gel and C,s plates and various solvent mixtures.
Dragendorf’s, 2',7'-dichlorofluoressein and pinakriptol yellow reagents were used for the
visual ration of the spots. Non-ionic and anionic species couldn’t be separated by TLC
methods, whereas two cationic surfactants were well separated with reversed phase

system.

For the determination of alky! chain distribution of lineer alkyl benzen sulphonate and
benzalkonium chloride reversed phase liquid chromatographic studies were performed.



The species containing different alkyl chains could be separated but these species
couldn’t be identified because of the lack of standards.

The investigations about the determination of alkyl chain length and ethoxylation number
of alkyl phenol based non-ionic surfactants were carried out by thin-layer and high
performance liquid chromatographic experiments. Reversed phase chromatography
allowed the differentiation of alkyl chain lengths, whereas in normal phase
chromatography the species were separated according to their ethoxylation number. The
investigation of the mass spectra of nonyl phenol ethoxylates having different
ethoxylation number and oktyl phenol 20 ethoxylate showed that both alkyl chain length

and ethoxylation number could be differentiated with the oil of mass spectra.

A
otd

As a result of above studies it can be stated that ; for the identification of surfactants
chromatographic techniques (especially HPLC) are advantageous to spectroscopic
methods. Since commercial surfactants usually not pure products.



1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Yiizey aktif maddeler kimya sektoriinde gerek hammadde gerekse yardimer madde
olarak genis 6lgiide kullamlmaktadir. Ulkemizde bu maddeler yaygin olarak kullaniimakla
birlikte tamnma ve miktar tayini yontemleri pek bilinmemekte yada en azindan
kullanilmamaktadir.

Bu tezde 6ncelikle yiizey aktif maddelerin tamnma ve miktar tayinine iligkin yontemler
hakkinda literatiir incelenmesi yapilarak mevcut bilgiler derlendikten sonra laboratuvar
olanaklanmizin elverdigi olgiide bu teknikleri Gilkemizde kuilanilan yiizey aktif maddelere
uygulamak ve elde edilen bulgular 1s18inda bir degerlendirme yapmak amaglanmgtir.

Boylelikle bu maddelen iireten veya kullanan meslekdaglarimiz i¢in yararh olabilecek bir
¢aligmanin ortaya konmasi umulmaktadir.



2. GENEL BOLUM
2.1. Yiizey Aktif Maddeler Hakkinda Genel Bilgi
2.1.1. Tarnum1 ve Ozellikleri (Baykut, 1986)

Yiizey aktif maddeler ¢ok digiik konsantrasyonda bile olsalar iginde bulunduklan
¢Oziiciilerin yiizey gerilimini birdenbire ve biiyiik olgiide degistirirler, gogunlukla
digtirirler.

Bu maddeler, hem hidrofil hem de hidrofob gruplan birarada bulundururlar. Hidrofob
grup uzun karbon zinciridir. Bu karbon zinciri alifatik, aromatik veya alisiklik yapida
olabilir. Ikisinin veya tgiiniin birarada bulundugu hidrofob gruplar da vardir. Hidrofil
grup ise polar yapida gesitli fonksiyonel gruplar olabilir.

Ozellikleri; yiizey aktif maddelerin islatma, yayilma, dagilma, emisyonlagma, kopiirme,
dezenfektan ve ¢oziindiriici Ozellikleri vardir. Bir ylizey aktif maddenin bu
ozelliklerinden hangisi yada hangilerini gosterecegi HLD sayisina baghidir. HLD sayist
Hidrofil-Lipofil dengesini ifade eden bir sayidir ve maddelerin yapisina baght olarak

hesaplanir.

Yiizey aktif maddelerin ¢6ziintrliigia belli bir sicakhgmn tstiinde ani bir artig gosterir. Bu
sicaklia kraft noktas: denir. Homolog serilerde karbon sayis1 arttik¢a kraft noktasina
ulagmak icin gerekli sicakhik artar.



2.1.2. Kullanim Alani ve GSrevi

Yiizey aktif maddeler kimya sektorinin hemen hemen her alaminda kullanthriar.
Kullamildid1 sektorlere gore yilizey aktif maddeler su sekilde simflandinlabilir.

1. Tekstil yardime: maddeleri

2. Kozmetik yardime1 maddelert

3. Yikama arac1

4. Yapi malzemesi

5. Korrozyon koruyucu madde

6. Ilag maddeleri

Yiizey aktif maddelerin bu sektorde hangi gorewvi ustlendigi HLD sayisina baghidir. Cetvel
2.1 “de yiizey aktif maddelerin HLD sayilarina bagh olarak hangi gérevieri iistlendigi
verilmigtir.

Cetvel 2.1. Yiizey Aktif Maddelerin HLD Sayisina Bagh Gorev Dagilirm

Sudaki Davranist HLD Sayist Gorevi
0
Dagilma 2 SrY
4 Emisyon yapici
Zayif dagima 6
Siit gibi dagilma, kararsiz 8 Islatma
Siit gibi dagiima, kararh 10 maddesi
Yan saydam 12 Deterjan
Berrak ¢ozelti Y/S emisyon yapici
Deterjan
Saydam ¢ozelt 14 Coztindirtici
Y/S emisyon yapici
16 Cozindiiriicii
18 Y/S emisyon yapici




2.1.3. Siniflandirilmasi (Schwartz, 1951)

Yiizey aktif maddeler hidrofil grubun yapisina bagh olarak, anyonik, katyonik, noniyonik
ve anfoterik olmak iizere 4 ana gruba ayrilir.

2.1.3.1. Anyonik Yizey Aktif Maddeler

Anyonik karakterde fonksiyonel grup igeren yizey aktif maddelerdir. Giiniimizde
kullanilan yiizey aktif maddelerin % 65-70 ‘i anyonik karakterdedir. Fonksiyonel grup
hidrofob gruba direkt bagh yada ara bag ile bagh olabilir. Ara bag genellikle eter, ester
veya amid gruplanndan biridir. Fonksiyonel grubun, yapisina ve hidrofob gruba
baglanisina gore su sekilde simflandinihir; .

Anyonik Yiizey Aktif Maddeler
A) Karboksilli asid grubu igerener;
Hidrofob gruba direkt bagh RCOO
ara bag ile bagh R-X-COO
B) Siilfiirik ester grubu igerenler;
Hidrofob gruba direkt bagh ROSOs5
ara bag ile bagli R-X-0S05
C) Siilfonat grubu igerenler;
IIT) Alkan siilfonat
Hidrofob gruba direkt bagh RSOy
ara baj ile bagl R-X-SOy
IT) Alkil aromatik stilfonat
Hidrofob gruba direkt bagh R-CeH4-SO5

ara baJ ile bagh R-X-CeHs-SO5



D) Fosfat ve fosforik asid igerenler;

Primer R-P-OH

Sekonder R-P-R’
OH

I
Tersiyer R-P-R’

R"
2.1.3.1, Katyonik Yiizey Aktif Maddeler
Katyonik yapida fonksiyonel grup iceren yiizey aktif maddelerdir. Giniimiizde kullamilan

yizey aktif maddelerin % 5 ‘ini olustururlar. Fonksiyonel grup hidrofob gruba direkt
bagh yada ara bag ile bagh olabilir. Ara ba§ eter, ester ve karbamid gruplandr.

Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

A) Amin Tuzlan

Primer R-NH,

Sekonder R—l\llH
R'

Terstyer R-N-R"

R’



B) Kuaterner Amonyum Bilegikleri
II) Alifatik

Hidrofob gruba direkt bagh

ara bag ile bagh

0) Alisiklik

Hidrofob gruba direkt bagh

ara bag ile bagh

III) Aromatik

Hidrofob gruba direkt bagh

ara bag ile bagh

C) Tersiyer Oksonyum Bilegikleri

D) Tersiyer Sulfonyum Bilegikleri

|+
R-X-N-

|+
CsHu-I‘lI-

f+
CsHu-X-I\II-

|+
CsHs-lf-

|+
CsHs-X-l\'I-

R-O-R”

R'

R-S-R”

R'



E) Kuaterner Fosfor Bilegikleri

2.1.3.3. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Noniyonik fonksiyonel grup bulundururlar. Yiizey aktif maddelerin % 65-70 ‘ini
olustururlar. 3 temel gruba aynhrlar.

Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

A) Etoksilat Urtinleri

I) Alkol etoksilat R-O-(CHCH,0),H

) Alkil fenol etoksilat R-C¢H4-O-(CH,CH0).H
IIT) Yag asidi etoksilat R-CO-O-(CH,CH,0),H
IV) Yag asidi alkolamid etoksilat R-CO-N- [(CH,CH;0),H]1,
A) Alkol kangimlarinin yag asid esterleri

B) Yag asidi alkanol amidler

2.1.3.4. Amfoter Yiizey Aktif Maddeler

Hem anyonik hem de katyonik fonksiyonel gruplan birarada bulundururlar. Giiniimiizde
kullanilan yiizey aktif maddelerin % 1-2 ‘si amfoterik karakterdedir. Amfoterik yiizey
aktif maddeler iki ana gruptan olusur.

Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler
A) Betain Tiirevleri
HO
| 1
R-C-C-O

*'N(CHs),



B) Aminoasit

2.1.4. Bir Kangim I¢inde Yiizey Aktif Madde Varhiginin Saptanmas: (Baykut,
1986)

Bir ¢ozeltinin yiizey aktif madde igerip icermedigini saptamak igin cegtli yontemler vardir.

Yiizey aktif madde genellikle ¢ozeltisindeki kopiirme, islatma, diigiik yiizey gerilim,
emisyon olugturma veya sabitlestirme ve deterjanlik gibi belirli fiziksel 6zelliklerinin
g6zlenmesiyle farkedilir. Fakat bu yontem yeterince giivenli degildir. Ciinkii emisyonlar
ve kopiikler kansimdaki difer maddeler, Ozellikle kolloidal maddeler tarafindan da
olusturulmus olabilir. Bu yiizden daha 6zel bir tanima yapmak gerekir. Bunun igin yiizey
aktif maddelerin suda ¢dziinmeyen boyalan g¢ozme ozellifinden yararlamhr, Coziinen
madde miktan yiizey aktif maddenin yapisina, konsantrasyonuna ve ¢dziinen boyamn
yapisina baghdir. Yiizey aktif maddenin konsantrasyonu ve alkil zincir uzunlugu arttikca
¢oziinen madde miktan da artar. Buna kargin boyanin ve yiizey aktif maddenin igerdigi
fonksiyonel grup sayist arthkca ¢oziinurliik azalir. Bu gahgmalarda trans-azobenzen,
benzenazo, benzenazo-B-naftol, fenilazo-B-naftol, 1-o-tolilazo-B-naftol, dimetilamino-
azobenzen, fenilazo-B-naftilamin gibi boyalar kullaniimaktadir. Bu yontemin terside
miimkiindiir. Yani suda ¢dziinebilen polar boyalar yizey aktif madde varhinda heptan,
benzen, toluen gibi organik bilegiklerde ¢oziinebilir. Bu durum ¢oziiciiniin yizey aktif
maddeyi ¢6zebilirligi ile snirhdur.

2.1.5. Yizey Aktif Maddenin Bir Karigim Icinden Ayrilmas: (Baykut, 1986)

Yiizey aktif maddelerin difer maddelerle gok gesitli birlesme olanaklan vardir. Bu
nedenle yiizey aktif maddeyi bir kangim iginden ayirmak oldukga giigtiir. Fakat bunun



yamsira sulu veya susuz tiim alkollerde ve baz polar ¢oziicilerde ¢oziinebilmesi
ekstraksiyon yontemiyle aynigtirma imkam sajlar. Bu yontemle yiizey aktif maddeyi
anorganik tuzlardan, ¢ziiclide ¢oziinmeyen diger maddelerden, su ile kangmayan
organik yaglardan ayirmak mimkindiir.

Guntmizde ise yizey aktif maddeler genellikle segimli adsorpsiyon ve kromatografi
yontemiyle aynistirthir,

2.1.6. Tiiriiniin Belirlenmesi

Yiizey aktif maddenin tiirtiniin belirlenmesinde pek ¢ok yontemden yararlanilir (Baykut,
1986 ; Hummel, 1962).

2.1.6.1. Yizey Aktif Maddelerle Etkilesiminden Yararlanma

Anyon aktif maddeler katyon aktif madde ile katyon aktif maddeler anyon aktif madde ile
¢okelti olugtururlar. Noniyonik yiizey aktif maddeler ise ne katyon aktif ne de anyon aktif
madde ile g¢okelti olugtururlar. Amfoter yiizey aktif maddeler notral ortamda ¢okelti
olusturmazken asidik ortamda katyon aktif madde gibi davramp anyonik madde ile, bazik
ortamda ise anyon aktif madde gibi davramp katyonik yiizey aktif madde ile ¢okelti
olustururlar. Bu etkilesimden yararlanilarak yiizey aktif maddenin tiiris belirlenebilir.

2.1.6.2. Boyar Maddelerle Etkilesiminden Yararlanma

Iyonik yiizey aktif maddeler kendisiyle zit yukli boyar maddelerin rengini degigtirir.
Ornegin; anyon aktif madde rodamin 6G °‘nin rengini portakaldan donuk kirmiziya
donigtiriirken katyon aktif madde gok mavisi FF ‘in rengini maviden kirmizimsi maviye
déniigtiiriir. Yiizey aktif maddelerin tiiriintin belirlenmesinde kullanilan boyar maddeler
asafida verilmigtir.
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Anyon aktif maddelerin belirlenmesinde; akridin portakal rengi (F), akridin sans1 (F),
akriflavin (F), kinaldin kirmizisi, nétral mavi, nétral kirmizisy, nil mavisi A. Katyon aktif
maddelerin belirlenmesinde; eosin, fluoressein, diklorofluoressin, 2,6-dikloroindofenol,

primulin, bromkresol moru.

Yiizey aktif maddelerin tiiriiniin belirlenmesinde iyon ¢iftlerinden de yararlanilir. Burada
oncelikle bir anyon aktif ve katyon aktif boya segilir. Segilen bu iki boya bir iyon gifti
olugturur. Daha sonra ortama katilan yiizey aktif madde mevcut iyon ¢iftini bozarak
kendisiyle zt yiiklii boya ile yeni bir iyon ¢ifti olugturur. Kendisiyle ayn1 yiikteki boya ise
agikta kalir. A1 ¢ikan boyarmaddenin renginden yararlamlarak yiizey aktif maddenin
tiiri belirlenir. Bu yontemde segilen anyon aktif ve katyon aktif boya ile ortamin pH
degeri biiyiik 6nem tagimaktadir. Ciinkii segilen anyon aktif ve katyon aktif boya
birbiriyle iyon ¢ifti olugturabilmeli ve tiirii belirlenecek yiizey aktif madde bu iyon ¢iftini
bozabilmelidir. Bunun igin ortamin pH ‘s1 boyarmaddeler arasindaki iyon ¢iftinin en
kararsiz oldugu degerde olmahcﬁr.

2.1.7. Taninma Yontemleri

1988 ve 1991 willannda Hellmann, 1990 yihnda ise Rasanen yiizey aktif maddelenn
taninmasinda Infrared Spektroskopisi yonteminden yararlanmiglardr.

Yiizey aktif maddelerin ince tabaka kromatografisi (fTK) yontemiyle tamnmasina iligkin
bir ¢ok calisma yapimustir. Yizey aktif maddenin tiiriine bagh olarak caligilan
kromatografik kogullar Cetvel 2.2 ‘de verilmigtir. Aiken 1992 yilinda daha tyi bir ayirma
saglamak igin yiiksek performansh ince tabaka kromatografisi (HPTLC) yontemiyle
calismustir. Yiiksek basinglt sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilan ¢aligmalarda ultra
viyole (UV) alanda absorpsiyon yapabilen maddeler UV dedektorle saptanabilir.

1987 ‘de Hofman, 1990 ‘da Mori lineer alkil benzen siilfonatin, 1994 ‘te Anghel alkil
fenol etoksilatin taninmasinda UV dedektor kullanmiglardir. UV alanda absorpsiyon
yapamayan iyonik yiizey aktif maddeler kendileriyle zit yiiklii boyarmaddelerle
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olusturduklan iyon ¢iftlerinden yararlanilarak fotometrik dedektorle saptanabilirler. Iyon
¢ifi olusturmak amaciyla Kanesato ve arkadaglan 1987 yilinda yaptiklan calismada
anyonikler i¢in metilen mavisi katyonikler igin oranj II kullanmuslardir. Schoesterve
Kloster katyonik yiizey aktif maddelerin taminmast amactyla 1993 yihnda yaptikian
caligmada iyon ¢ifti olugturmak igin 9,10-dimetoksiantrasin-2-siilfonat kullanirken,
1989 “da Pietrzyk alkil siilfonatlar i¢in demir-(1,10-fenantrolin) tuzu kullanmiglardir.

Kadono 1987 yilinda noniyonik yiizey aktif maddeleri kinlma indisi (RI) dedektorle
saptarken, Desbene 1989 ‘da elektrokimyasal dedektorle saptamigtir.,

Yiizey aktif maddelerin tamnmasi amaciyla 1988 ‘de Bossali, 1991 ve 1993 ‘de
Schroeder Gaz kromatografisi-Kitle spektrometrisi  (GC/MS) kombinasyonunu
kullanmuglardir. Aymit amagla 1991 “‘de Schroeder, 1987 ‘de Ott Likit kromatografisi-
Kiitle spektrometrisi (LC/MS$) yonteminden yararlanmiglardir.

Kitle spektroskopisi ile yapilan taninmalarda genellikle iyonlagtirma islemi hizh atom
bombardimam (FAB) ile yapilmistir. 1987 ve 1990 yillarinda Rivera, 1988 ‘de Simms,
1989 ‘da Facino, 1992 ‘de Ventura bu teknifi kullannmuglardir. 1987 “de Rivera ve
1992 ‘de Barcelo yaptiklan ¢ahgmada kimyasal iyonlagtirma teknifinden yararlan-
muglardir. Cody 1990 yihinda Fouer transform mass spektrometresi yontemi ile ¢aligmgtir.

Maeda 1993 yiinda amperometrik, Tamoi 1992 ‘de kronoamperometrik yontemi yiizey
aktif maddelerin taninmas: amactyla denemiglerdir.

2.1.8. Alkil Zincir Dagliminin Saptanmast

Yiizey aktif maddelerin bazilannin kimyasal formiili tam olarak belli degildir. Bu
maddeler farkli alkil zincirlerinin kangimindan meydana gelmigtir. Bu tip yiizey aktif
maddelerin en iyi 6mekleri lineer alkil benzen siilfonat ve benzalkonyum kloriirdiir. Bu
maddelerin hangi alkil gruplarnindan hangi oranda meydana geldigini saptamak
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miimkiindiir. Bu amagla HPLC ve GC yontemlerinden yararlanilmugtir.

2.1.8.1. Lineer Alkil Benzen Siilfonatin Alkil Zincir Dagiliminin Saptanmasi

Lineer alkil benzen siilfonatin hangi alkil grubundan hangi oranda meydana geldigini
saptamak amactyla HPLC yontemiyle yapilan ¢aligmalarda hem isokritik hemde gradient
elusyondan yararlamlmugtir, Marcomini ve arkadaglanmin 1987 wyilinda gradient
elusyondan yararlanarak yaptiklant caligmada Cs kolon kullanmiglardir. Hareketli faz
5:40:55 izopropanol / su / asetonitril-su ‘dan (45:55) 5:80:15 izopropanol / asetonitril-su
(45:55) / asetonitril ‘e doniigtiirmiiglerdir. Mobil faza iyon ¢ifti olugturmak amaciyla 0,02
M sodyum perklorat katitmstir. Isokritk HPLC yontemiyle yapilan caligmalarda
kullanilan kromatografik kosullar Cetvel 2.3 ‘de verilmigtir. Izokrotik ¢alismalarda da
iyon ¢ifti kromatografisin-den yararlamlmgtir.

Cetvel 2.3. Lineer Alkil Benzen Siilfonatin Alkil Zincir Dagihminin HPLC Yéntemiyle
Saptanmasinda Cahsilan Kromatografik Kogullar
Kolon Hareketli faz Iyon gifti olugturmak igin Kaynak
kullamlan madde

Cis (87.5:12.5) Metanol/Su | Setil trimetilamonyum hidroksit | Taylor (1979)
pH=54vepH=23

Cis (45: 55) Asetonitril/Su ] 0.1 M sodyum perklorat Nakae (1981)
Markomini (1987)
Cis (80:20) Metanol/Su 0.1 M sodyum perklorat Nakae (1980)

Sekil 2.1 “de lineer alkil benzen siilfonatin Nakae ve arkadaglanmin 1981 yilinda
yaptiklan ¢aligmada elde ettikleri kromatogram: goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Lineer Alkil Benzen Siilfonat Kromatogram: (Nakae, 1981)

Sekil 2.1 ‘de goruldiga gibi HPLC yontemiyle hem alkil gruplarim hem de fenil
grubunun hangi alkil grubuna bagh oldugunu saptamak mimkiindir. Alkil zincir
uzunlugu artik¢a maddenin apolarlik 6zelligi artar. Bu da apolar kolonda daha fazla
tutunmasina sebep olur. Bu nedenle alkil zinciri uzun olan maddenin alikonma zamamda
uzun olur. Ayrica fenil grubunun bagh oldugu karbon sayisi azaldikga da ahikonma

zamani azalir.

Trehyl 1990 yilinda yaptiklan galigmada GC/MS yonotemiyle lineer alkil benzen siilfonatin
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alkil zincir dagilimmni saptamiglardir. Once lineer alkil benzen siilfonat triflorosiilfonat
haline dontgtirilmagtir. Gaz kromatografisi ile her bir alkil grubu birbirinden
aynstinlmugtir. Daha sonra kimyasal iyonizasyon teknigi kullamlarak kiitle spektrumlan
gekilmigtir. Sekil 2.2 “de bu spektrumlar verilmigtir.
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Sekil 2.2. Lineer Alkil Benzenin Alkil Gruplarinin Kiitle Spektrumlan (Trehyl, 1990)

Sekil 2.2 “‘de goriildiigi gibi alkil zincir uzunlugu arttik¢a dedektérde saptanma sireside

uzamaktadir.

2.1.8.2. Benzalkolyum Kloriiriin Alkil Zincir Dagiliminin Saptanmasi

Meyer 1980 wiinda alkil zincir dafiimim saptamak i¢in HPLC ybnteminden
yararlanmugtir. 60:40 oranindaki asetonitril / pH = 5 asetat tamponunu 2 ml/dk aksyy
hiziyla sistemden gegirerek yaptifi calismada mikrosiyanokolon kullanmistir. Maddeleri
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UV dedektor yardim ile saptamustir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen kromatogram
Sekil 2.3 “de verilmigtir.

PR 4
P A P Z
O O ;

Sekil 2.3. Benzalkonyum Kloriir HPLC Kromatogrami (Mayer, 1980)

Sekil 2.3 “‘de gorildigi gibi bu yéntemle benzalkonyum kloriiriin alkil zincir dagilim
saptanabilmigtir.

Jennigs 1965 °‘de aym amacgla gaz kromatografisi yonteminden yararlanmgtr. Bu
yontemi kullanabilmek i¢in benzalkonyum Kkloriirii Hoffmann degradasyonu ile alkil
dimetil amine donistirmiigtiir. Elde edilen kromatogram S$ekil 2.4 ‘de verilmistir.
Calisma sirasinda kolon temparatiirii 100 °C “den 240 °C ‘ye ¢ikanlmistir. Maddelerin
saptanmasinda FID dedektor kullamimgtir,
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Sekil 2.4. Benzalkonyum Kloriiriin Gaz Kromatogrami (Jennigs, 1967)

2.1.9. Alkil Fenol Etoksilatin Alkil Zincir Uzunlugunun ve Etoksilasyon

Sayisinin  Saptanmas:

Noniyonik yiizey aktif maddelerin biiyilk bir ¢oguniugunu alkil fenol etoksilatlar
olusturmaktadir. Bunlar alkil fenoliin etilendioksit ile reaksiyonu sonucunda meydana

gelir.

R-C¢H4-OH + CH>-CH, ——— R-C¢H,~-O-(CH.CH-0)H
\ /
O
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Alkil fenoliin etoksilasyon derecesi reaksiyona giren etilendioksidin mol sayisina baghdir.

R-C¢H4-OH + C\HZ—(/JHZ —— R-C¢H-0-(CH,CH,0)H
0

Alkil fenol etoksilatin alkil zincir uzunlugu ve etoksilat sayis1 degistikce HLD sayisida
degisir. Buda Bolim 2.1.2 ‘de soz edildigi gibi bilegigin kullamm amacim degistirir.

Alkil fenol etoksilatin alkil zincir uzunlugunun saptanmasinda ters faz HPLC metodundan
yararlamlmigtir.

Alkil zincir uzunlugu degistikce maddenin polarlifs degiseceginden apolar kolondaki
davramg: farkh olur. Bu nedenle farkh uzuniukta alkil zincirine sahip fenol etoksilatlann

ahkonma zamani farkhdir.

Ahel 1985 yilinda Cs kolonda 80:20 Metanol/Su mobil faziyla yaptifs ¢ahymada oktil
fenol ve nonil fenolii birbirinden aywrmugtir. Sekil 2.5 ‘de bu cahgymada elde edilen

kromatogram verilmigtir.

Sekil 2.5 ‘de gorildiigi gibi alkil fenoliin alkil zincir uzunlugu arttikga alikonma zamam
da artar, Bunun nedeni, alkil zincir uzunlugu arttikga apolarhk &zelliginin artmasi ve
buna bagh olarak apolar kolonda daha fazla tutunmasidir.

Alkil fenol etoksilatin etoksilat sayisiun saptanmasinda bagvurulan en basit yontem
bulanma noktalanmin kargilagtinlmasidir. Bulanma noktas: etoksile bilegiklere ait bir
degerdir. Bolim 2.1 “de soz edildigi gibi ylizey aktif maddelerin belli bir sicakliktan sonra
¢Oziniirligi artmaktadir. Etoksile bilesiklerde de bu durum gegerlidir. Yani ¢oziintrlik
sicaklikla artar. Fakat sicaklik 6yle bir de@ere gelir ki etoksile bilegik yeniden ¢éziinmeme
egilimi gosterir. Iste bu defere bulanma noktas: denir. Bulanma noktas: etoksilasyon
sayisma bagh olarak degisir. Bu nedenle alkil fenol etoksilatin bulanma noktasi
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saptanarak etoksilasyon sayisi bulunabilir. Fakat bulanma noktas: her zaman keskin
degildir. Bu nedenle gunimiizde etoksilat sayisinin belirlenmesinde daha modern

yontemlerden yararlamimaktadir (Baykut, 1985).

ﬂOPEO

|

{ NPEQ

Sekil 2.5. Okti} fenol-Nonil fenol Kangiminmn HPLC Kromatogram:

HPLC yontemiyle etoksilasyon sayismmn saptanmasinda normal faz yonteminden

yararlanilir.

Etilendioksidin oksijeni ile silikajelin silanol gruplan arasinda zayf hidrojen baZlan
kurulur. Etoksilasyon sayist degstikge kurulan hidrojen bafi sayisi farkh olacagindan
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silikajel kolonda davramsi da farkli olur. Bu da alikonma zamaninin degisik olmasina
sebep olur. Cetvel 2.4 ‘de bu prensipten yararlamlarak yapilan ayirmada kullamlan
kromatografik kosullar verilmigtir. Cetvel 2.4 ‘deki ilk 4 galisma izokrotik digerleri ise
gradient elusyon kullanilarak yapilmigtir.

Sekil 2.6 “da nonil fenoliin farkli etoksilatlarindan olusmus kanigimin Scarlet tarafindan
yapilmis calismada elde edilmis kromatogram: goriilmektedir.

45

4 = NP4EO
5 = NPSEO

Min

Sekil 2.6. Nonil Fenol Etoksilatin HPLC Kromatogramu (Scarlett, 1994)

Sekil 2.6 ‘da da goriildiifi gibi normal faz HPLC metoduyla nonil fenoliin farkh
etoksilatlan birbirinden rahatlikla ayirt edilebilmektedir.
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Cetvel 2.4. Alkil Fenol Etoksilatin Etoksilasyon Sayisinin Saptanmasi Igin Caligilan
Kromatografik Kogullar

Kolon Hareketli Faz Kaynak
Siyano Silikajel | Asetonitril/Su (95:5) Scarlet (1994)
Amino Silikajel | Hekzan/Izopropanol (95:5) Ahel (1985)

Izopropanol/Hekzan (20:80) Zhav (1990)
Siyano Silikajel | Tetrahidrofuran/Etanol/Su (94:5:1) Escott (1983)
‘ A—->B — A—->B
(70 + 30) (40 + 60) Ahel (1985)
A = Hekzan/Diklorometan (95:5)
B = Hekzan/Diklorometan/Izopropanol (50:40:10)
Amino Silikajel A—->B — A—B
(98 +2) (30 +70) Ahel (1985)
A = Hekzan
B = Hekzan/Izopropanol
% 100 A — % 100 B Escott (1983)
A = Hekzan B = Etanol
Amino Silikajel % 100 A — % 100 B
A = Metil tersiyer butil eter + % 0.1 asetik asit Holt (1986)
B = Asetonitril/Metanol (95:5) + % 0.1 asetik asit
Preparatif Kolon %95 A — %95B
A = Hekzan/Dietil eter (80:20)
B = Hekzan / Dietil eter / Dioksan / Izopropanol
/Su/ Asetik | Anghel (1994)
asit (20:30:40:10:1:0.5)
%90 A —> %95B
A = Hekzan/izopropanol (40:60)
B = Etanol/Su (80:20)
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Etoksile Dbilesiklerde ctoksilasyon sayisi  artukga silikajel  kolonda daba fazla
tutundugundan alikonma zamam da artmaktadir. Escott 1983 ‘de alkil fenol etoksilatin
ctoksilasyon sayist ilc abkonma zamam arasindaki iliskiyi gosteren bir  grafik

hazirlamuglardir. Bu grafik Sekil 2.7 “de verilmistir.

B -

30 -.':"

i ) —

1

0 1.2 2‘34 5 6 7 8 9 10 11 12 13 & 15 16 17 18

vl' Ly L 4 [y [ A

Etoksilasyon say1st

Sekil 2.7. Alkil Fenol Etoksilatin Etoksilasyon Sayisi ile Allkonma Zamam Arasindaki
iliski (Escott, 1983)

Teknik bir driinde alkol yada alkil fenolin tek bir etoksilasyonu bulunmaz. Uriiniin
igerdifii farkh ctoksilasyonlann en yitksck mol sayisma sahip olan degeri o maddcnin
ctoksilasyon sayst olarak ifade edilir. $ckil 2.8 *de nonil fenol ctoksilatin cloksilasyon

sayist ile igerdii etoksilatlarn mol yiizdeleri arasindaki iligki verilmigtir.
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Etoksilasyon sayist

Sekil 2.8. Nonil Fenol Etoksilatin Etoksilasyon Sayisi ile Igerdigi Etoksilatlann Mol
Yuzdeleri Arasindaki lligki (Anghel, 1994)

(1) nonil fenol 4 Etoksilat (2) nonil fenol 8 Etoksilat

(4) nonil fenol 15 Etoksilat
(6) nonil fenol 30 Etoksilat

(3) nonil fenol 10 Etoksilat
(5) nonil fenol 20 Etoksilat

2.1.10. Miktar Tayin Yontemleri

2.1.10.1. Titrimetrik Yontemler

lyonik karakterdeki ylizey aktif maddelerin titrimetrik miktar tayini ¢ift faz kullamlarak

yapihir. Organik ¢dziici olarak kloroform kullanihr. Titrasyonda titrant olarak analiz
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edilecek ylizey aktif maddeyle zit karakterdeki yiizey aktif madde kulanihir. Indikator
olarak anyonik veya katyonik yizey aktif boyalar kullamlir, Cetvel 2.5 ‘de ¢ift fazh
titrasyon yonteminde analiz edilen yiizey aktif maddenin tiiriine bagh olarak kullanilan
titrant ve indikator ¢ozeltileri verilmigtir,

Cetvel 2.5. Cift Fazh Titrasyon Yonteminde Kullamlan Titrant ve indikator Cozeltiler

Analiz Edilen Titrant Indikator Cozelti | Kaynak

Y.AM. Tiirii

Anyonik Lauril dimetilbenzilamonyum { Bongol pembesi Borrmeister
kloriir Timolftalein (1967)
Setil metilamonyumkloriir Timolftalein
Setil piridinyumbromiir Metilen mavisi Pyatkova (1975)
Septonex Dimetil sansi Eppert (1978)
Karbetopensidinyumbromiir Blazek (1979)
Benzil dimetil n-hekzadesil Metilen mavisi Kunt (1992)
amonyum klortir

Katyonik Sodyum lauril silfat Eosin Borrmeister

Metilen mavisi (1967)

Dimiyyum bromiir ve disiilfin mavisi indikatér kangimi kullanilarak hem anyonik hem
katyonik yiizey aktif maddelerin miktar tayinini yapmak mimkiindiir. Katyonik ylzey
aktif maddeler igin titrant olarak sodyum dodesil siilfat kullamlir. Titrasyona kloroform

faz1 maviden pembeye doniinceye kadar devam edilir. Anyonik yiizey aktif maddeler igin

titrant olarak benzalkonyumklorir kullamlir. Titrasyona kloroform fazi pembeden maviye

doniinceye kadar devam edilir (Longmann, 1975).




25

2.1.10.2. Spektroskopik Yontemler

UV alanda absorpsiyon yapabilen yiizey aktif maddelerin miktar tayini spektrofotometrik
yontemle direkt olarak yapilabilir. Hellmann 1989 ve 1991 yillarinda lineer alkil benzen
stilfonatin spektrofotometrik miktar tayinini yapmustir. Bu 6zellige sahip olmayan yiizey
aktif maddelerin miktar tayini yapilirken, iyonik karakterde olanlann kendisiyle, zit yiiklii
boyarmaddelerle olugturduklan iyon c¢iftlerinden, noniyonik karakterde olanlarin da
olusturduklan renkli komplekslerden yararlanilir. Cevre 6rneklerindeki yiizey aktif madde
miktarim saptarken ekstraksiyon iglemi uygulamr. Iyonik karakterdeki yiizey aktif
maddelerin Cetvel 2.6 ‘da spektrofotometrik, Cetvel 2.7 ‘de fluorimetrik, Cetvel 2.8 ‘de
ise noniyonik yiizey aktif maddelerin spektrofotometrik yt'mtemle' miktar tayininde
kullanilan ¢6ziicii ve maddeler verilmistir.

Martinez 1987 “de tetrasiyano bakir (II) ve 1988 ‘de tetrasiyano kobalt (II) ile iyon ¢ifti
olusturup katyonik yiizey aktif maddelerin miktar tayinini indirekt olarak atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle (AAS) yapmustir. Sokolova 1984 ‘de atomik absorpsiyon
spektroskopisi yontemiyle noniyonik yiizey aktif maddeleri tayin etmigtir. Atomik
emisyon spektrometresiyle Pressougre 1989 ‘da anyonik yiizey aktif maddelerin miktar
tayinini yapmugtir.

Yiizey aktif maddelerin miktar tayininde 1986 ‘da Iengyel radyometrik, 1991 ‘de Noda,
1986 “da Lin tiirbidimetrik yontemlerden yararlanmiglardir.

2.1.10.3. Kromatografik Yontemler

Yiizey aktif maddelerin ince tabaka kromatografisi yontemiyle miktar tayini yapilirken
piiskiirtme belirteci olarak Dregendorfs belirteci kullamlmistir. Yiizey aktif maddenin
tiiriine bagli olarak ITK yonteminde ¢ahgilan kromatografik kosullar Cetvel 2.9 ‘da
verilmistir. Lekeler belirlendikten sonra kazimip tartilarak veya denstiyometrik yontemle
miktar tayini yapilmigtir.
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Cetvel 2.9. Yiizey Aktif Maddelerin ITK

Yéntemiyle Miktar Tayininde Kullamilan

Kromatografik Kogullar
Analiz Edilen | Analiz Omegi | Plak Coziicii Sistemi Kaynak
Y.AM. Tiirii
Anyonik Atik su Silikajel | Diklorometan/Silikajel Armstrong
(8:1) (1985)
Katyonik Atk su Silikajel | Butanol/Dimetilformamid/ | Kuzina
Fenol (10:9:0.2) (1984)
Saf madde Diklorometan/Metanol/ | Armstrong
Fenol (8:1:0.75) (1985)
Noniyonik Dere suyu Silikaje! | Kloroform/Metanol Tanaka
ve kan (25:1) (1984)
Su Etil asetat/Metanol/ Janeva
Amonyum (30:60:15) (1980)
Ilag maddeleri Kloroform/Aseton Kuleshova
(1.5:1) (1984)
Saf madde Cis Etanol/%0.2 Armstrong
Sodyumborat (8:2) (1985)

Yiizey aktif maddelerin HPLC yontemiyle miktar tayininde en g¢ok adsorpsiyon
kromatografisinden yararlaniimigtir. Anyonik karakterdeki yiizey aktif maddelerin
adsorpsiyon kromatografisiyle miktar tayini yapiirken katyonik madde ile olugturdugu
iyon ¢iftlerinden yararlanilir. Katyonik madde ters faz HPLC ‘de hareketli faza normal
faz HPLC “de duran faza eklenir. UV alanda absorpsiyon 6zelligi gosteren ylizey aktif
maddeler UV dedektorle saptanir. UV dedektorle saptanan yiizey aktif maddelerin miktar

tayininde kullamilan kromatografik kogullar Cetvel 2.10 ‘da verilmistir.

UV alanda absorpsiyon 6zellifi gostermeyen yiizey aktif maddeleri Iso 1993 ‘de kinlma

indisi dedektorle, Gerike 1994 ‘de konditktometrik dedektorle saptanmglardir. Iyonik
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karakterdeki yiizey aktif madde kendisiyle zit yiiklii boyarmaddelerle olugturduklan iyon
ciftlerinden yararlanilarak fotometrik dedektorle de saptanabilir. Parris 1980 yilinda
yaptifi c¢aligmada katyonikler igin p-toluen sulfonik asit ve 2-naftalen sulfonik asidi,
anyonikler igin benzalkonyum kloririi iyon ¢ifti olugturmak amaciyla kullanmigtir. Aym
amagla Denkert 1981 ‘de yaptiklar c¢aligmada katyonikler icin naftalen-2-sulfonat,
anyonikler i¢in 1-fenetil-2-pikolinyumu kullanmslardir.

Yiizey aktif maddelerin gaz kromatografisi ile miktar tayini yapilabilmesi igin énce
tiirevlendirme yapmak gerekir. Okazaki 1989 yilinda lineer alkil benzen sulfonat1 dibutil
sulfonamidle reaksiyona sokarak amid tirevine doniigtiirmiigtiir. Maddeleri saptamak i¢in
alev iyonizasyon dedektor kutlamlmigtir.

1986 ‘da Stephanov, 1990 ‘da Trehyl, 1991 ‘de Clark yiizey aktif miktar tayininde
GC/MS kombinasyonundan yararlanmislardir. Aynca Clark 1991 ‘de yaptig1 ¢aliymada
LC/MS kombinasyonunu aym amagla denemistir.

2.1.10.4. Elektroanalitik Yontemler

Iyon segici elektrod kullanarak yiizey aktif madde miktan saptanabilir. Anyoniklerin;
1986 ‘da Fruhner, 1987 ve 1988 ‘de Campenella, katyoniklerin, 1985 ‘de lvanov,
1986 ‘da Fruhner, 1993 ‘de Kasoi, noniyoniklerin, 1985 ‘de Ivanov, 1987 ‘de Qian
miktar tayinini iyon segict elektrod kullanarak yapmstir.

Potansiyometrik titrasyonla miktar tayini yapilirken noniyonikler i¢in Qian 1985 ‘de,
Deng ve Chernova 1989 “da titrant olarak tetrafenilborat: kullanirken Schramm 1984 “de
yaptift calismada anyonikler igin setil trimetilamonyumbromiirden yararlanmigtir. Iyonik
karakterdeki yiizey aktifler i¢in indikator elektrod olarak iyon segici elektrodla
caligiimigtir. Bu elektrodla Ionescu 1985, Ivanov 1986, Dowle ve Mel’nik 1987, Lowy
1991 yihnda anyonik, Khalil ve Ivanov 1986, Dowle 1987, Garrison 1989, Lowy 1991,
Sequaris 1993, Baillarge 1994 ‘de katyonik yiizey aktif madde miktarimt saptamugtir.
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1985 ‘de Cosovic, 1987 ‘de Bednarkievicz, 1988 ‘de Toropova, 1989 ‘da Sawamoto
yiizey aktif maddelerin polarografik miktar tayinini yapmugtir. Adamova ve Bojdasorov
1986 yihinda miktar tayini i¢in alternatif akim polarografisinden yararlanirken Shen
1991 ‘de osilopolarografik yontem kullanmigtir. Berdysheva 1987 yiinda yaptift
calismada kondiiktometri yontemi tle ylizey aktif madde miktarim saptamugtir.

2.2. Incelenen Yiizey Aktif Maddeler Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1. Sodyum Lauril Eter Stilfat

R-O-CH>-CH,-SO3Na
R = C12H25
Tira : Anyonik

Kullanim Amact : Sampuanlarda yag ¢oziici: olarak kullamlir,

2.2.2. Alkan Siilfonat

R-SO5°

R = Tek sayih alkil kangimidir.

Tari : Anyonik

Kullantm Amaci : Tekstil sanayiinde kumaslan 1slatmak amac ile kullambir.

2.2.3. Lineer Alkil Benzen Siilfonat

R-CsH,-SO5”
R = Cift ve tek sayih alkil kartgimdar.
Tirt : Anyonik

Kullamm Amact : Deterjanlarda yag ¢oziicii olarak kullanilir.
UV Spektrumu  : 222 nm ‘de pik vermektedir.
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2.2.4. Dialkil Dimetil Amonyum Kloriir

CH;, |

I
RNR | Cf

I
CH;

R = Herhangi bir alkil grubu
Tari : Katyonik
Kullanim Amac: : Deterjan sanayiinde yumusatic: olarak kullanthr.

2.2.5. Alkil Dimetil Benzil Amonyum Kloriir (Benzalkonyum Kloriir)

T
R—l;I-CHz-CsHs Cr

CH,

R = Herhangi bir alkit grubu

Tiirii : Katyonik

Kullamm Amac: : Cesitli sektorlerde dezenfektan olarak kullanilir.
UV Spektrumu  : 254 nm ‘de pik vermektedir.

2.2.6. Koko Yag Asidi PEG 400 Esteri
RCO-0O-(CH,CH,0),H

R= C12H25 ve C14H29 atkil kansum n =400
Tari : Noniyonik
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2.2.7. Alkol Etoksilat

R-0O-(CH,CH;0),H

R a
Ci6Hss - CisHas 35
CisHs; - CisHsr 35
CisHx 5
CisHz 8
Tiiri : Noniyonik

Kullamm Amact : Emiilgator, yikama aract, dispersiyon maddesi olarak kullamlir. Hangi
amagla kullamldig: alkil zincir uzunluguna ve etoksilasyon sayisma baghdir.

2.2.8. Alkil Fenol Etoksilat
R-0-CsH,-(CHCH,0).H

R n
CoHjo 10,20,30,40,50
CsHy7 20
Tiiri : Noniyonik

Kullanim Amaci : Bolim 2.2.7 ‘de soz edildigi gibidir.
UV Spektrumu  : 225 nm “de pik vermektedir.

2.2.9. Koko Amido Propil Betain

R-C-O-NH-CH,-CH,-N"(CH;),-CH.COO

R = CyHys - Cy4Hyo alkil karigims

Tari : Amfoter

Kullanim Amact : Kozmetik sanayiinde 6zellikle de sampuanlarda kullanilir,
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Kullanilan Maddeler

Yiizey aktif maddeler; Lineer alkil benzen siilfonat, alkan siilfonat, sodyum lauril eter
siilfat, dialkil dimetil amonyum kloriir, Koko yag asidi PEG 400 esteri, alkol etoksilat
[Cis-Cis n =35, C13-Cig n=35,Cy3 n=35, C;3 n = 8] (Nokim Kimya Sanayii ve
Ticaret A.S.), benzalkonyum kloriir (llsan Ilag Fabrikasi), alkil feno! etoksilat [CsHis
n = 20, CoHyp n = 10, 20, 30, 40, 50} (Henkel), Koko amido propil betain (Elida
Kozmetik)

Céziiciiler; Asetonitril, n-propanol, tetrahidrofuran, hekzan, dikloroetan, kloroform,
metanol (Merck), eter.

Indikatorler; 2’,7-Diklorofloressein, pinakriptol sanisi (Fluka), metilen mavisi

(Hoechst), timol mavisi.

Diger kimyasal maddeler; Asetik asit, tetrametil amonyum hidroksit, potasyum iyodiir,
bizmut nitrat, baryum kloriir, iyot, kalsiyum iyodiir, silikajel Fasa.

3.2. Cozeltiler
Yiizey aktif madde ¢ozeltileri; Tiir belirlenmesinde % 0.01 ‘lik ITK ¢aligmalarinda

% 0.05 ‘lik ¢ozeltiler etanol-su kangiminda hazirlandi. HPLC ¢ahgmalarinda her

seferinde gereken konsantrasyonda mobil faz iginde ¢ozelti hazirland:.
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Timol mavisi-metilen mavisi indikator karigimi :
0.25 g Timol mavisi 10 ml etanol ile ¢oziildii. Aym Sekilde metilen mavisinin 0.025 g 1

10 ml destile su ile ¢oziildi. ki ¢ozelti birlestirildi ve 100 ml ‘ye tamamland.

%7 -Diklorofloressein :

0.2 g 2',7-Diklorofloressein etanolde goziilerek 100 ml ‘ye tamamlandi (Konig, 1970).

Pinakriptol sarisi :

0.5 g Pinakriptol sarisi etanolle ¢oziiliip 100 ml ‘ye tamamland: (Kénig, 1970).

Iyot gozeltisi :
2.54 g Iyot % 10 “luk K1 ¢ozeltisi iginde gozillerek 100 ml ‘ye tamamlands.

Baryum kloriir ¢ozeltisi :
2.5 g Baryum kloriir suda ¢oziildit ve 50 ml ‘ye tamamlandi. HCl ile pH = 2 ‘ye

ayarland:.

Dregendorfs belirteci :

0.17 g Bizmut nitrat 2 mi asetik asit i¢inde ¢éziildii ve su ile 10 m! ‘ye tamamlandi
Buna 4 g kalsiyum iyodiiriin 10 ml suda hazirlanmug olan gozeltisi katildi. Uzerine 20 ml
asetik asit eklendi. Cozelti destile su ile 100 ml ‘ye tamamlandi. Bu g¢ozelti % 20 ‘lik
baryum kloriir ¢ézeltisinin 50 ml “si ile birlestirildi (Hummel, 1962).

% 20 ‘lik BaCl; gozeltisi :
10 g Baryum kloriir suda ¢oziiliip 50 ml ‘ye tamamlandi.

3.3. Arag ve Geregler

1- Spektrofotometre (Unicam UV2-100 UV-Visible)
2- 1 cm ‘lik kuvartz kiivetler (Hellma, 10x10x45 mm)
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3- Analitik terazi (sartorius analytic. A 200B, 0.1 mg ’a kadar duyarh)

4- Vakum pompasi (Edwards high vacuum pump E2M)

5- Ultrasonik banyo (Azakli)

6- 3.9 um capinda 30 cm boyunda, 10 um Bondapak C;s ters faz kolon, 510 model
yiiksek basing pompasi, 481 model degisken dalga boylu spektrofotometre, U6K
tniversal enjektor, bilgisayar ile yazicidan olugan stvi kromatografi cihazs (Waters)

7- Hamilton enjektor (10 pm ‘lik)

8- Mobil faz ve dmek ¢ozeltilerinin siiziilmesi i¢tn, HA (0.45 um), HV (0.45 um), FH
(0.5 um) tiplerinde milipor filtreler

9- Santriftyy (MSE Mistral 2000)

10- FTIR spektrometre (Unicam Mattson 1000)

11- Ince tabaka dokme aleti

12- 20x20 cam plak

13- 10x10 C;s plak

3.4. Yontemler

3.4.1. Tiir Belirlenmesi

3.4.1.1. Yiizey Aktif Maddelerle Etkilesimden Yararlanma

Yiizey aktif maddelerin birbirtyle etkilesiminden yararlamlarak tiiriiniin saptanmasinda,
her bir yiizey aktif madde i¢in 4 ayn tiip hazirlandi. Bu tiiplerin her birine o yiizey aktif
maddenin suda hazirlanmis % 0.01 “lik ¢ozeltisinden 1 ml kondu. Daha sonra birinci tiipe
lineer alkil benzen siilfonat, ikinci tiipe alkan siilfonat, ligiincii tiipe benzalkonyumkloriir,
dérdiinci tipe dialkil dimetil amonyum kloriir maddelerinin sudaki % 0.1 “lik
gozeltisinden 1 ml katildi. Bu gahiymalar sonucunda elde edilen sonuglar Boliim 4.1.1 “de

verilmistir.
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3.4.1.2. Boyar Maddelerle Etkilesiminden Yararlanma

Yiizey aktif maddelerin tiiriniin belirlenmesi amact ile kirmizi renkli timol mavisi ile mavi
renkli metilen mavisi ¢ozeltileri kangtnlarak yesil renkli iyon ¢ifti olusturuldu. Diger
yandan tiiplere maddenin sudaki % 0.1 ‘lik ¢ozeltisinden 5 ml kondu. Uzerine 5 ml eter
ve S ml % 0.05 ‘lik yesil renkh timol mavisi-metilen mavisi indikatdr kangim eklendi.
Aymi galigma eter yerine kloroform konarak da tekrarlandi. Ortamin pH degeri sodyum
hidroksit ve hidroklorik asit ile 5-6 ‘ya ayarlandi. Bu ¢aligmalarda elde edilen sonugclar
Boliim 4.1.2 ‘de verilmistir.

3.4.2. Taninma Yontemleri

3.4.2.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Yiizey aktif maddelerin taninmas: amaciyla FTIR spektrumlan ¢ekildi. Kat: halde olanlar,
potasyum bromiir ile tablet haline getirildi. Siv1 halde olanlar iki sodyum kloriir plaka
arasina damlattidi ve spektrumlan gekildi. Spektrumlar Bolim 4.2.1 ‘de verilmigtir.

3.4.2.2. Ince Tabaka Kromatografisi

Yiizey aktif maddelerin taninmasinda hem normal faz hemde ters faz ITK yonteminden
yararlanildi. Ters faz ITK yéntemi ile yapilan ¢aligmada yiizey aktif maddenin su-etanol
karigiminda hazirlanmig % 0.05 ¢ozeltisinden 5 pl enjektor yardimiyla Cig plaga
uygulandi. Yiizey aktif maddenin tiiriine bagh olarak farkli ¢oziicii sistemleri denendi.
Denenen ¢oziicii sistemleri ve lekeleri belirlemek amaciyla kullamlan piiskiirtme
belirtegleri Cetvel 3.1 ‘de verilmisti. Bu denemeler sonucunda saptanan en uygun
kromatografik kosul ve bu kogulda elde edilen kromatogram Béliim 4.2.2 “de verilmigtir.
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Cetvel 3.1. Normal Faz ITK Yonteminde Denenen Kromatografik Kosullar

Y.AM. Coziicu Sistemi Piskiirtme Belirteci
Turi
Anyonik | Dikloroetan-Metanol (8:1) ve (8:3)
n-Propanol/Kloroform/Metanol/10 N Amonyak Pinakriptol
(10:10:5:2) sarisi
n-Propanol/n-Hekzan/Metanol/10 N Amonyak
(10:10:5:2) ve
n-Propanol/Dikloroetan/Metanol/10 N Amonyak
(10:10:5:2)
n-Propanol/Tetrahidrofuran/Metanol/10 N 2' 7"-Dikloro-~
Amonyak
(10:10:5:2) f loressein
n-Propanol/Metanol/10 N Amonyak (20:5:2)
Kloroform/Metanol/10 N Amonyak (20:5:2)
Noniyonik | Kloroform/Metanol (80:20) ve (90:10) Dregendorf belirteci
BaClL/0.1 NI,
Katyonik | Dikloroetan/Metanol/Kresol (8:1:0.75) ve (8:2:0.75) | Dregendorf belirteci
Amfoter n-Propanol/Kloroform/Metanol/10 N Amonyak L

(10:10:5:2)

Normal faz ITK ile yapilan ¢ahgmada cam plaklar silikajel Fasq ile 0.5 mm kahnlkta

kaplandi. Bu plaklara yiizey aktif maddenin etanol-su kansgiminda hazrlanmig

% 0.05 ‘lik g¢ozeltisinden 5 ul enjekte edildi. Uygun ¢oziicii sistemini saptamak amaciyla

bir seri denemeler yapildi. Denenen c¢ozicii sistemleri ve lekeleri belirlemek igin

kullanilan puskiirtme belirtegleri Cetvel 3.2 ‘de verilmigtir.
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Cetvel 3.2 Ters Faz ITK ‘da Denenen Kromatografik Kosullar

Y.AM. Cozicii Sistemi Piskiirtme Belirteci
Tira

Anyonik | Su/Asetonitril/Terametil amonyum hidroksit (pH=9) | 2’,7’-Dikloro-

(25:70:5) floressin
Pinakriptol sarist

Noniyonik | Metanol/Su (95:5) (80:20) Dregendorfs belirteci
Asetonitril/Su (95:3)
Metanol BaCl/0.1 N L,
Asetonitril

Katyonik | Asetonitril/Su (90:10) (80:20) Dregendorfs belirteci

Asetonitril/pH = 5 asetat tamponu

3.4.3. Alkil Zincir Dagiliminin Saptanmasi

Lineer alkil benzen siilfonat (LAB) ve benzalkonyum kloriir alkil zincir dagiliminin

saptanmasinda ters faz HPLC yontemi ig¢in C;s kolonde yapilan caligmalarda farkh
kromatografik sartlar denenmigtir. Cetvel 3.3 °de lineer alkil benzen siilfonat Cetvel

3.4 ‘de benzalkonyum kloriir i¢in denenen kromatografik kosullar verilmigtir. Bu ¢aligma
sirasinda UV dedektor kullanilmugtir. Lineer alkil benzen siilfonat igin dedektor

222 nm ‘ye ayarlamirken, benzalkonyum kloriir igin 254 nm ‘ye ayarlanmugtir. Her iki

maddenin de farkh konsantrasyonlanndan 10 pl enjekte edilmistir. Bu denemeler

sonucunda saptanan en uygun kosullar elde edilen kromatogramiar Bolim 4.3 ‘de

verilmigtir.
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Cetvel 3.3. Lineer Alkil Benzen Silfonatin Alkil Zincir Dagihiminin Saptanmast igin

Kosullar
Hareketli Faz Akigs Hizi
Su/Asetonitril/ Tetrametil amonyum hidroksit (50:45:5) 1 ml/dk
Su/Asetonitril/Tetrametil amonyum hidroksit (25:70:5) 1 mli/dk
1.5 ml/dk
1 ml/dk
Su/Asetonitril/Tetrametil amonyum hidroksit (35:60:5) 0.8 ml/dk
0.6 ml/dk

Cetvel 3.4. Benzalkonyum kloriiriin Alkil Zincir Dagihminin Saptanmast i¢in Ters Faz
HPLC’de Denenen Kosullar

YAM Hareketli Faz Akig Hiz1
Konsantrasyonu
250 pg/ml Asetonitril/pH = 5 Asetat tamponu (80:20) 1 ml/dk
1000 pg/ml Asetonitril/pH = 5 Asetat tamponu 1 ml/dk
(80:20) (60:40)
3000 pg/ml Asetonitril/pH = 5 Asetat tamponu (60:40) 1 ml/dk

3.4.4. Alkil Fenol Etoksilatin Alkil Zincir Uzunlugunun ve Etoksilat Sayisinin

Saptanmasi

3.4.4.1. FTIR Spektroskopisi

Oktil fenol 20, nonil fenol 10, 20, 30, 40, 50 etoksilatlan potasyum bromiir ile tablet
haline getirildikten sonra FTIR spektrumlan gekildi. Spektrumlar ve varilan sonug Békiim

4.4.1 ‘de venimigtir.




42

3.4.4.2. Ince Tabaka Kromatografisi Yontemiyle Saptama

Alkil fenol etoksilatin alkil zincir uzunlufunun ve etoksilasyon sayisinin saptanmasinda
hem normal faz hem de ters faz ITK yontemi kullamimigtir. Normal fazda cam plak 0.5
mm kahnhkta silikajel Fos, ile kaplandi. Oktil fenol 20 ve nonil fenol 10, 20, 30, 40, 50
etoksilatlarinin su-etanol kangiminda hazirlanmig % 0.05 ‘lik ¢6zeltilerinden S pl cam
plaklara uygulandi. Plak kloroform/metanol (90:10) ¢oziicii sistemine kondu. Lekelerin
belirlenmesi i¢in dregendorfs belirteci kullamldi. Ters faz ITK yontemiyle yapilan
caliymada C,s plak kullanildi, Normal fazda kullamlan ¢ozeltiler aymi miktarda bu plaga
uygulandi. Plak metanol i¢ine kondu. Lekelerin belirlenmesinde yine dregendorfs
belirteci kullanildi. Her iki gahgmada elde edilen kromatogramlar ve vanlan sonuglar
Boliim 4.4.2 ‘de verilmgtir.

3.4.4.3. Ters Faz HPLC

Ters faz HPLC yontemiyle yapilan ¢aligmada C,s kolon kullamildi. En uygun hareketli
fazin secilmesi igin bir seri denemeler yapildi. Denenen kromatografik kogullar Cetvel
3.5 “de verilmigtir. Oktil fenol 20, nonil fenol 10, 20, 30, 40, 50 etoksilatlarinin ve oktil
fenol 20-nonil fenol 20 etoksilatlarinin kangimmnin 100 pg/ml ‘lik ¢ozeltilerimin 10 pl “si
sisteme enjekte edildi. Maddeleri saptamak amaciyla UV  dedektor kullamldi
Dedektoriim dalga boyu 225 nm ‘ye ayarlandi. Caligmalar sonucunda elde edilen

kromatogramlar ve varilan sonuglar Boliim 4.4.3 ‘de verilmigtir.

Cetvel 3.5. Alkil Zincir Uzunlugu ve Etoksilasyon Sayisinin Ters Faz HPLC Yontemiyle

Saptanmasinda Denenen Kromatografik Kogullar

Hareketli Faz Basing
Metanol/Su (90:10) (80:20) 900 PSI
Asetonitril/Su (75/25) 900 PSI
Asetonitril/Su (70:30) 600 PSI
Asetonitril/Su (60:40) 500 PSI




3.4.4 4. Kiitle Spektrometrisi

Hizli atom bombardiman: teknidi kullanilarak nonil fenol 10, 20, 30 ve 40 etoksilatlan ile
oktil fenol 20 etoksilatinin kiitle spektrumlan gekilmigtir. Elde edilen spektrumlar Boliim
4.4.4 “de venlmigtir.



4. SONUCLAR

4.1. Tur Belirleme

4.1.1. Yiizey Aktif Maddelerle Etkilesiminden Yararlanma

+H

Béliim 3.4.1.1 ‘de anlatildift gibi yapilan ¢ahymadan elde edilen sonuglar Cetvel 4.1 “de

verilmigtir.

Cetvel 4.1. Yiizey Aktif Maddelerin Birbirleriyle Etkilesiminden Yararlamtarak Tiir

Belirlenmesi
Tiirti Belirlenecek Y.A M. Reakstyona Giren Yiizey Aktif Madde Sonug
LAB Alkan | Benzalkon- | D.D.A.
Sulfonat | yum kloriir | kloriir
Lineer alkil benzen siilfonat - - + +
Alkan siilfonat - - + + Anyonaktif
Sodyum lauril eter stilfat - - + +
Benzalkonyum klorir + + - - Katyonaktif
Dialkil dimetil amonyum kl. + + - -
Koko yag asidi PEG 400 - - - -
Setil-steorilatkol 35etoksilat - - - -
Setil-oleil alkol 35 etoksilat - - - - Noniyonik
Nonil fenol 10 etoksilat - - - -
Oktil fenol 10 etoksilat - - - -
Kokoamidopropil betain notr:- notr:- notr:- notr:- | Amfoterik
asid:+ | asidik:+ bazik:+ bazik:+

Not: (+) gokelti olustugunu (-) reakstyon olmadiim ifade eder.
Bu sonuglara ulagilirken Boliim 2.1.7.1 “de sézii edilen temel prensipten yararlaniimistir.
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4.1.2. Boyar Maddelerle Etkilesiminden Yararlanma

Bolim 3.4.1.2 ‘de anlatildig1 gibi yapilan ¢aligmadan elde edilen sonuglar Cetvel 4.2 ‘de

verilmigtir.

Cetvel 4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Boyarmaddelerle Etkilesiminden Yararlanilarak Tiir

Belirlenmesti
Tiirii Belirlenecek Renk Sonug

Yiizey Aktif Madde Sulu Faz Sinir Organik Faz
Lineer alkil benzen siilfonat San Mawi Renksiz
Alkan siilfonat San Mawi Renksiz Anyonik
Sodtum lauril eter siilfat San Mawi Renksiz
Benzalkonyum kloriir Mawi Kirmizi Renksiz Katyonik
Dialkil dimetil amonyum kloriir Mawi Kirmizi Renksiz
Koko yag asid PEG 400 esteri Yesil Renksiz Renksiz
Setil-steoril alkol 35 etoksilat Yesil Renksiz Renksiz
Setil-oleil alkol 35 etoksilat Yesil Renksiz Renksiz | Noniyonik
nonil fenol 10 etoksilat Yesil Renksiz Renksiz
oktil fenol 10 etoksilat Yesil Renksiz Renksiz

Bu sonuglara ulagihrken Boliim 2.1.7.2 “de sozii edilen temel prensipten yararlamilmigtir.

Baslangigta organik fazin rengi timol mavisi-metilen mavisi iyon ¢iftinden dolay1 yesil,
sulu faz ise renksizdir. Ortama tiirit belirlenecek yilizey aktif madde katildiginda her iki

fazda da renk degisimi gérilmugtir.

Tiirt belirlenecek madde anyonaktif oldugunda metilen mavisi ile iyon ¢ifti olusturmug ve
timol mavisi agikta kalmugtir. Sulu faza gegen timol mavisi bu fazin rengini nétral
ortamdaki rengi olan sartya donugtiirirken olusan yeni iyon ¢ifti simir ytizeyde kalomg bu

ve bolgenin rengini maviye doniigtiirmustiir.
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Tiiri belirlenecek madde katyonaktif oldugunda timol mavisi ile iyon ¢ifti olugturmus ve
metilen mavisi agikta kalmigtir. Sulu faza gecen metilen mavisi bu fazin rengini nétral
ortamdaki rengi olan maviye donustiriirken olusan yeni tyon ¢ifti simir yiizeyde kalmis ve

bu bolgenin rengini kirmiziya dontigtiirmiistiir.

Tirii belirlenecek madde noniyonik oldugunda mevcut iyon g¢ifti bozulmadigindan

fazlarda herhangi bir renk degisimi olmamgtir.
4.2. Tanima Yoéntemleri
4.2.1. FTIR Spektroskopisi

Boliim 3.4.2.1 ‘de anlatildig: gibi yapilan galigmalar sonucunda elde edilen spektrumlar
Sekil 4.1 - 4.8 ‘de verilmistir. Bu spektrumlarda bulunan pikler ile maddelerde odevli

gruplar arasindaki iligki agagidaki gekilde yorumlanmistir

Setil-Stearil alkol 35 etoksilatin spektrumu

3400-3600 cm™ “de kova seklindeki pik -OH bandma aittir. 2965-2930-2840 cm™ “deki
tichii pik CH;-CHax- grubuna ait -CH gerilme, 1480 cm™ “deki pik -CH egilme bandidir.
1380 cm™ ‘deki pik CH;s- grubuna ait -CH egilme bandidir. 1250 cm™ deki bant ise C-C
bagina ait egilme bandidir. 1090-1100-1110 em™ “deki tiglii pik etoksilat grubunun C-O
bagina aittir.

Tridesil alkol 5 etoksilat spektrumu

3400-3600 cm™ “de kova seklinde gozlenen pik -OH bandmna ait olmahdir. 2965-2930-
2840 em™ “deki iighii pik CH;-CH,- grubuna ait ~CH gerilme, 1460 cm™ “deki pik -CH
egilme bandidir. 1370-1380 em™ ‘deki ikili pik CHs- grubuna ait -CH egilme bandidir.
1250-1270 cm™ “deki bant ise C-C bagmna ait egilme bandidir. 1100 cm™ “deki pik
etoksilat grubuna ait C-O baginin bandidir.
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Koko yag asidi PEG 400 esteri spektrumu

3400-3600 cm™ “de kova geklindeki pik -OH bandina aittir. 2930-2840 cm™ “deki ikili
pik CH;-CH,- grubuna ait -CH gerilme, 1480 cm™ ‘deki pik -CH egilme bandidir.
1360 cm™ “deki pik CHs- grubuna ait -CH egilme bandidir. 1270 cm™ “deki pik ise C-C
bagina ait egilme bandidir. 1090 cm™ “deki pik polietilenglikole ait C-O bagmin bandidir.

Sodyum louril eter siilfat spektrumu

2930-2840 cm™ “deki ikili pik CHs-CH,-~ grubuna ait -CH gerilme, 1480 cm™ ‘deki pik
-CH egilme bandidir. 1380 cm™ ‘deki pik CHi- grubuna ait -CH egilme bandidir.
1080-1050 cm™? “deki ikili ve 1010 em™ “deki tekli pikler etere ait C-O baginmn veya siilfat
grubunun bandi olabilecegi gibi ikisinin birlesmesiyle meydana gelmiste olabilir.

Dialkil dimetil amonyum kloriir spektrumu
2960-2930-2860 cm™ ‘deki iugli pik CH;-CH,- grubuna ait -CH gerilme,
1480 cm™ ‘deki pik -CH egilme bandidir. 700 cm™ “deki pik C-Cl bandidir.

Alkil dimetil benzil amonyum kloriir spektrumu .

2960-2930-2860 cm™ *deki ugli pik CH;-CH,- grubunun -CH gerilme, 1480 cm™ ‘deki
pik -CH egilme bandidir. 1700 cm™ “deki pik benzil grubuna aittir. 680-690 cm™ ‘deki
ikili pik C-Cl bagina aittir.

Alkan siilfonat
2065-2930-2840 cm™” “deki tglit pik -CH gerilme, 1480 cm™ ‘deki pik ~-CH egilme
bandidir. 3510-1200 ve 1070 cm™ “deki pikler siilfonat grubuna aittir.

Lineer alkil benzen siilfonat

2965-2930-2840 cm™” ‘deki iigli pik CH;-CHr grubuna ait -CH gerilme,
1490 cm® ‘deki pik -CH efilme bandidir. 3450 cm™ ‘deki tekli 1190-1180-
1170 em™ “deki tigli pik ve 1010-1030 cm™ “deki ikili pik siilfonat grubuna aittir.
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Tiim maddelerde 3400-3600 cm™ arasinda genis pik gozlemlenmistir. Bu pikler -OH
grubuna ait olmahdir. Bu pik maddelerin yeterince iy1 kurutulamamig olmasindan dolay:

igerdigi su molekiiliine ait olabilir.
4.2.2. Ince Tabaka Kromatografisi

Normal faz ITK yontemiyle yapilan galigmalarda literatiirlerdeki kromatografik kosullar
g6z oniine alinmig, ¢oziicii sistemlerinin oranminda veya goziicillerde bazi degisiklikler
yapilmistir. Literatiirlerde ters faz ITK yontemi ile ilgili ¢alismalara rastlanmamistir. Bu
nedenle bu yontemle yapilan ¢ahgmalarda HPLC ‘de kullamlan kromatografik
kogullardan yararlandmigtir. Bu galiymalar sirasinda da ¢oziicii sistemlerinin oraninda
veya ¢oziiciilerde bazi degisiklikler yapiimigtir.

Béliim 3.4.2.2 ‘de anlatldifh gibi yapilan ¢aligmalar sonucunda yiizey aktif maddelerin
taminmasi i¢in kullamlacak en uygun kromatografik kosullar saptanmigtir. Bu kogullar
Cetvel 4.3 “de verilmigtir.

Cetvel 4.3. ITK Yontemiyle Tanminmada En Uygun Kromatografik Kogullar

Y.AM. Ters Faz Coziici Normal Faz Céziicii Piskiirtme | Lekelerin
Tirt Sistemi Sistemi Belirteci Rengi

Anyonik | Su/Asetonitril/ n-Propanol/Kloroform/ Pinakriptol |

Metanol/10 N Amonyak | satst Floresan
r TMAH (25:70:5) [(10:10:5:2) 2',7-dikloro- | san
floressein
Katyonik | Asetonitril/Su Dikloroetan/Kloroform/ Dregendorfs | Portakal
(90:10) Kresot (8:1:0.75) belirtect

Noniyonik | Metanol Kloroform/Metanol Dregendorfs | Portakal
(90:10) belirteci

Amfoter n-Propanol/Kloroform/ L Agik
Metanol/10 N Amonyak kahve
(10:10:5:2)

Normal faz ve ters faz yéntemi ile yapilan ¢ahgmalarda ylizey aktif maddenin tiirine gore
elde edilen kromatogramlar Sekil 4.9-4.16 ‘da R; degerleride Cetvel 4.4-4.7 ‘de




verilmigtir.

Cetvel 4.4. Noniyonik Yiizey Aktif Maddelerin Ry degerleri

Maddeler Kromatogram No Rén Ryt
Tridesil alkol 5 etoksilat 1 0.50 0.80
Tridesil alkol 8 etoksilat 2 0.60 0.80
Setil-oleil alkol 35 etoksilat 3 0.53 0.70.
Setil-Steoril alkol 35 etoksilat 4 0.56 0.67
Koko yag: asidi PEG 400 esteri 5 0.34 0.90
NOT : n = normal faz, t = ters faz
0
0 0
0 0

Sekil 4.9. Noniyonik Yiizey Aktif Mad- Sekil 4.10. Noniyonik Yizey Aktif Mad-
delerin Normal Faz TLC Kromatogrami delerin Ters Faz TLC Kromatogrami

Goriildiigii gibi hem normal faz hem ters fazda yapilan ¢aligmalarda sadece 5 numarali

maddenin R, degeri digerlerinden farkli grtkmugtir. Diger 4 maddenin Ry degerler birbirine




58

¢ok yakindir. Bunun sebebi bu 4 maddenin yapilarimin birbirine benzemesidir. Yapi

olarak farkli olan 5. madde diger 4 maddeden ayrilmgtir.

Cetvel 4.5. Anyonik Yiizey Aktif Maddelerin R Degerleni

Maddeler Kromatogram No Ren Rt
Sodyum lauril eter siilfat 1 0.70 0.40
Lineer alkil benzen siilfonat 2 0.66 0.50
Alkil siiffonat 3 0.68 0.45
Kokoamidopropil betain 4 0.85

NOT : n = normal faz, t = ters faz

0
0
0
0
0
0

i i

Sekil 4.10. Anyonik Yiizey Aktif Mad- Sekil 4.11. Anyonik Yiizey Aktif Mad-
delerin Normal Faz TLC Kromatogrami delerin Ters Faz TL.C Kromatogram

Goruldugi gibi anyonik yiizey aktif maddeler gerek normal faz gerekse ters faz

uygulanarak yapilan ¢aliymalarda birbirinden ayriimamugtir.
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Cetvel 4.6. Katyonik Yiizey Aktif Maddelerin Ry Degerleri

Maddeler Kromatogram No R¢n Rst
Alkil dimetil benzil amonyum klortr 1 0.50 0.70
Dialkil dimetil amonyum kleriir 2 0.60 0.40

NOT : n = normal faz, t = ters faz

0
0
0
0
Sekil 4.13. Katyonik Yiizey Aktif Mad- Sekil 4.11. Katyonik Yiizey Aktif Mad-
delerin Normal Faz TLC Kromatogrami delerin Ters Faz TLC Kromatogram

Goriildugii gibi her iki yontemlede katyonik maddeler birbirinden ayrlabilmigtir. Ters
fazdaki aynilma ¢ok daha belirgindir.
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4.3. Alkil Zincir Dagilimsnin Saptanmasi

Lineer alkil benzen siilfonat ve benzalkonyum kloriirtin alkil zincir dagihmin
saptanmasi amactyla yurt disginda HPLC yontemiyle yapilan galiymalarda kullamlan
kromatografik kosullar gozoniinde bulundurularak Bélim 3.4.3 ‘de anlatildigi gibi
¢aligmalar yapildi. Lineer alkil benzen stilfonat ve benzalkonyum kloriir igin en uygun
kromatografik kosullar belirlendi. Lineer alkil benzen siilfanat i¢in sistemden 1 ml/dk akis
hiziyla 35:60:5 oraninda su/asetonitril/tetrametil amonyum hidroksit igeren hareketli faz
gegirilmigtir. 100 pg/ml konsantrasyondaki lineer alkil benzen siilfonatin kromatogrami
Sekil 4.15 “de verilmigtir.

Benzalkonyum kloriir i¢in sistemden 1 ml/dk akig hiziyla 60:40 asetonitril/pH:5 asetat
tamponu igeren kangsim gegirilmigtir. 3000 pg/ml konsantrasyondaki benzalkonyum

kloriiriin kromatogrami Sekil 4.16 “da verilmigtir.

Kromatogramlardan goriildiigi gibi her iki maddenin farkh alkil gruplannmi HPLC
metoduyla birbirinden ayirt etmek mimkindir. Piklerin herbirinin hangi alkil grubuna ait
oldugunu bulmak igin alkil gruplanmin standartlanndan yararlambr. Standartlardan
yararlanma iki Sekilde olur. Birincisi kargilagtirma yontemidir. Bu yontemde, maddenin
analiz edildigi kosullarda standartlarinda kromatogramlan alimr ve standartla maddenin
piklerinin alikonma zamanlan karsilastinlir. Her bir pik kendisiyle ayni alikonma
zamanina sahip standarta aittir. Ikincisi ise gisirme metodudur. Bu yéntemde standart ve
madde aym anda sisteme enjekte edilir. Biiylime gosteren pik standartla aym alkil

grubuna sahip demektir.

Alkil gruplarmin standartlan bulunamadig: i¢in bu piklen yorumlamamiz mimkin

olmamgstir.
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4.4. Alkol Fenol Etoksilatin Alkil Zincir Uzunlugunun ve Etoksilat Sayisinin

Saptanmasi
4.4.1. FTIR Spektroskopisi

Boliim 3.4.4.1 “de anlatildif: gibi yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen spektrumlar Sekil
4.17-4.21 ‘de verilmigtir. Spektrumlar gekilirken transmitansin 0-60 arasinda olmasina
dikkat edildi.

Nonil fenoliin incelenen tiim etoksilatlannin spektrumlaninda piklerin ayni frekansta
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte bazi piklerin siddetinde deZisim g6zlenmistir.
3350 cm™ ‘de gozlemlenen pik etoksilat sayist arttikga kiglilmiigtiir. Ayrica etoksilat
sayisi arttikga 1480 cm™ “deki pik kiigiiliirken 1460 cm™ ‘deki pik biiyiimigtiir.

4.4.2. Ince Tabaka Kromatografisi

Boliim 3.4.4.2 “‘de anlatildif gibi caliymalar yapildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda Cetvel
4.7 ‘deki R¢ degerleri ve Sekil 4.22 ve 4.23 ‘deki kromatogramlar elde edildi.

Cetvel 4.7. Cesitli Alkil Fenol Etoksilatlarin R¢ Degerleri

Maddeler Kromatogram No R¢a Ry
Nonil fenol 10 etoksilat 1 0.75 0.60
Nonil fem:)l 20 etoksilat 2 0.62 0.59
Nonil fenol 30 etoksilat 3 0.53 0.58
Nonil fenol 40 etoksilat 4 0.47 0.58
Nonil fenol 50 etoksilat 5 0.44 0.58
Oktil fenol 20 etoksilat 6 0.60 0.70

NOT : n = normal faz, t = ters faz
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Sekil 4.23. Cesitli Alkil Fenol Etoksi- Sekil 4.24. Cesitli Alkil Fenol Etoksi-
latlarin Normal Faz TLC Kromatogram latlarin Ters Faz TLC Kromatogrami

Cetvel 4.7 ‘de goruldiigu gibi normal faz ITK yontemi kullanilarak yapilan ¢aliymada
etoksilasyon derecesine bagl olarak R¢ degeri de degigmektedir. Bunun sebebi, silikajelin
silanol gruplan ile etilendioksidin oksijeni arasinda olusan zayif hidrojen bag sayisinin
etoksilasyon sayisina bagh olmasidir. Nonil fenoliin etoksilat sayisi arttikga silikajel plaka

daha fazla etkilesecegi igin Ry degeri azalir.

Buna karsin alkil zincir uzunlugundaki farklihk R¢ degerini degistirmemistir. Nonil fenol

20 etoksilat ve oktil fenol 20 etoksilatin R¢ degerlen birbirine ¢ok yakindur.

Normal faz ITK yontemi ile yapilan ¢aligmalarda ayni alkol yada fenoliin etoksilat sayist

saptanabilirken, alkil zincir uzunlugu saptanamaz.
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Ters faz ITK yontemi ile yapilan ¢ahgmalarda normal faz [TK yontemiyle yapilan
calismalann tam tersi sonuglar elde edilmistir. Cetvel 4.7 ‘de de goriildiigii gibi etoksilat
sayisindaki degisim R¢ degerini degistirmemistir. Oysa oktil fenol 20 ve nonil fenol 20
etoksilatlarin R¢ degerleri birbirinden farklidir. Bunun nedeni apolar yapidaki Cg plaktaki
davranigin maddenin polaritesine baglh olmasidir. Nonil fenol oktil fenole gore daha
apolar yapida oldugu igin C;s plakla daha fazla etkilestifinden Ry degeri daha diitiktir.
Ters faz ITK yontemi ile alkil fenol etoksilatin alkil zincir uzunlugu saptanabilinirken

etoksilat sayis1 saptanamaz.

4.4.3. Ters Faz HPLC

Alkil fenol etoksilatin, alkil zincir uzunlugu ve etoksilasyon sayisinin saptanmasi amactyla
yurt diginda ters faz HPLC yontemiyle yapilmis galigmalar gozoninde bulundurularak
Boliim 3.4.4.3 ‘de anlatildig gibi bir seri denemeler yapildi. Bu denemeler sonucunda en
uygun hareketli fazin 70:30 oraninda asetonitril-su kangimi oldugu saptandi. 500 PSI
basingta yapilan c¢ahgmalarda elde edilen kromatogramlar Sekil 4.24 - 429 ‘da
verilmigtir.

Kromatogramlardanda gorildigi gibi etoksilat sayisindaki degisim alkonma zamanmm
fazla etkilememigtir. Buna kargin oktil fenol 20 ve nonil fenol 20 etoksilatin ahkonma
zaman birbirinden farkhdir. Nonil fenol 20 etoksilat, oktil fenol 20 etoksilata gére daha
apolar oldugu igin apolar kolonda daha ¢ok tutulmus bu da alikonma zamanmin daha
uzun olmasina sebep olmustur. Sekil 4.30 ‘da gorildiigu gibi nonil fenol ve oktil fenol

ters faz HPLC metoduyla kolaylikla birbirinden ayriimistir.

Bu yontemle alkil fenol etoksilatin alkil zincir uzunlugunu saptamak mumkindir, ancak

etoksilat sayisim saptamak miimkiin degildir.
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4.4.4. Kiitle Spektrometrisi Yontemi ile Saptama

Bolim 3.4.4.4 ‘de anlatildifn gibi yapilan c¢alismalar sonucunda elde edilen kiitle
spektrumlan 4.31 - 4.35 ‘de verilmigtir. Nonil fenoliin incelenen farkli etoksilatlarmin
hepsinde en siddetli piklerin 247.2 ve 291.2 m/e oranina sahip oldugu gérilmistir. Bu
piklerden birincisi nonil fenoliin bir etoksilatindan ikincisi iki etoksilatindan bir hidroksil
grubunun kopmasiyla meydana gelen iriine aittir. Spektrumlarda goriilen diger piklerin
herbiri bir onceki pikten 44 birim fazladir. Bu da etoksilatin molekiiler agirhgina
esdegerdir. Nonil fenol etoksilatin etoksilat sayisi arttik¢a piklerin siddetinde azalma
olmustur. Buna karsin etoksilat sayis1 artttkca molekiil agirhf arttidt igin daha yiksek
m/e degerlerinde pikler gorilmiistiir.

Oktil fenol 20 etoksilatin en siddetli pikleri 233.2 ve 277.2 m/e oramna sahiptir. Bu
piklerle nonil fenol etoksilatlarin en giddetli pikleri arasinda 14 birim fark vardir. Bu da
CH, grubunun molekiil agirhifma esdegerdir. Oktil fenol 20 etoksilatin kiitle
spektrumundaki pikler arasindaki fark nonil fenol 20 etoksilatda oldugu gibi bir
etoksilatin molekil agirigina esdegerdir.

Kiitle spektrometrisi yontemiyle yapilan ¢aligmalar sonucunda nonil fenol etoksilatin tek
bir etoksilat igermedigi farkl etoksilatlarin kanigimi oldugu ortaya ¢ikmugtir.

Alkil fenol etoksilatin alkil zincir uzunlufu veya etoksilat sayisi degistikge kiitle
spektrumlan degismektedir. Bu sayede alkil fenol etoksilatin gerek alkil zincir uzunlugu
gerekse etoksilat sayist bu yontemle saptanabilir.
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5. TARTISMA

Yiizey aktif maddelerin gerek kalitatif gerekse kantitatif analizine iligkin olarak yapilan
literatiir incelemesi sonunda bu maddelerin tiiriintin belirlenmesi i¢in anyon yada katyon
aktif yizey maddelerle etkilesim veya boyarmaddelerle iyon ciftlerinin olugumuna
dayanan renk degisimleri gibi kolay testlerin kullamldi1 géritlmagtiir.

Yiizey aktif maddelerin taninmasinda infrared spektroskopik yontem yaninda ince tabaka
kromatografisi, yitksek basinglt sivi kromatografisi (HPLC) gibi kromatografik teknikler
ve aynca gaz kromatografist - kiitle spektroskopisi ve sivi kromatografisi - kiitle
spektroskopisi kombinasyonlar kullamlmgtir.

Yiizey aktif maddelerin alkil zincir dagiiminin saptanmasinda da hem HPLC hem de gaz
kromatografisinden (GC) yararlanlldif1 gorilmektedir.

Alkil fenol etoksilatlarin alkil zincir uzuniugu ve etoksilat sayisimin saptanmasinda HPLC
yonteminden yararlanilmigtir.

Yizey aktif maddelerin kantitatif analizinde ise iki fazh fitrasyon, ultraviyole
spektroskopisi (UV), renkli iyon ¢ifti veya komplekslerin olusturulmasindan sonra
goriniir bolge spektrofotometrisi, ince tabaka kromatografisi HPLC, GC, GC/MS,
LC/MS, potansiyometri, polarografi, kondiktometri teknikleri kullanilmigtir.

Deneysel ¢ahigmalar igin 3 adet anyonik, 2 adet katyonik, 11 adet noniyonik, 1 adet
amfoterik olmak iizere 17 adet yiizey aktif madde temin edilebilmigtir.
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Farkh tiirde yiizey aktif maddelerin birbirleriyle etkilesimine ve timol mavisi - metilen
mavisi boyarmaddeleri kullamlarak iyon giftlei olusumuna dayanan tir belirleme
testlerinin sonunda olumlu sonu¢ alinmistir. Daha sonra tamnma yontemleri ile ilgili
cahigmalar yapildi. Caligilan yuzey aktif maddelerin FTIR spektrumlanindaki bandlar
yorumlanmig ancak standart madde yada onlara ait spektrumlar temin edilemediginden
kargilaghrma yapmak muamkiin olmamstir. Aynca analiz edilen maddelerin safi
konusunda kesin bilgi bulunamadifindan bu ¢aligmalar tatmin edici olmamugtir.
Spektroskopik yontemle tamnma yapilabilmesi igin maddenin safhifindan emin olmak
gerekir.

Ince tabaka kromatografisi ile yapilan denemelerde silikajel kullanilarak normal faz, Cs
kullanilarak ters faz sistemleri denendi. Cesitli pliskirtme belirteglerinin kullamldif: bu
caliymalar sonunda noniyonik yiizey aktif maddelerden sadece bir tanesi i¢in farkh Re
degeri elde edilebilmigtir. Anyonik yiizey aktif maddelerinde gerek normal gerekse ters
faz ITK ‘da aynlmasi mimkiin olmamugtir. Bu durum literatiirdeki sonuglarla da uyum
gostermektedir. Konig 1970 °‘de yaptifi caligmada da aym fonksiyonel gruba sahip
anyonik ve noniyonik maddeleri birbirinden ayirt edememigtir. Incelenen iki adet
katyonik madde i¢in 6zellikle ters fazda farkhi R¢ deBerleri elde edilebilmigtir.

Boéliimiimiizde HPLC cihazinda sadece absorbans dedektorii bulunmasi ve inceledigimiz
yiizey aktif maddelerin sadece tigiiniin UV absorpsiyon 6zelligine sahip olmasi sebebiyle
HPLC teknigiyle tamnma galigmalan gergeklestirilmedi.

Lineer alkil benzen siilfonat ve benzalkonyumkloriir 6rneklerinin alkil zincir dagiliminin
saptanmast ile ilgili calhigmalarda HPLC teknigi kullanilmig ve farkli alkil gruplan
saptanmigtir. Ancak alkil gruplarina ait standartlar bulunmadifindan gruplar belir-
lenememigtir. Gaz kromatografik yontemle yapilan analizlerde kromatografi igleminden
once ugucu tirev olusturmak iizere bir kimyasal reaksiyon gerekmektedir. Ayrica
literatiirlerde de gaz kromatografisi ile yapilan ¢ahsmalannn HPLC ‘ye oranla ¢ok az
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oldugu goriilmiigtiir. Bu nedenle gaz krpmatografik ¢aligmalar yapilmamstir. Alkil fenol
etoksilatlarda alkil zincir uzunlugunun ve etoksilat sayisinin saptanmasi igin yapilan
galigmalarda nonil fenol ile oktil fenoliin 20 etoksilatlari ve nonil fenolin 20, 30, 40, 50
etoksilatlan kargilagtinimugtir,. FTIR spektrumlannda yapilan incelemede nonil fenoliin
etoksilat sayisinin artmasina paralel olarak bazi piklerin biyiikliginde dizgiin bir
degisme gozlenmigtir.

Bu maddelerin ITK kromatogramlarn incelendiginde alkil zincir uzunlugunun
degismesinin ters fazdaki, etoksilat sayisimuin degismesinin ise normal fazdaki Re
degerlerinde diizgiin bir defisme meydana getirdigi gorilmigtir. Bunun sebebi alkil
zincir uzunlu@unun artmasi ile maddenin apolar karekterinin artmas: ve dolayisiyla ancak
apolar kolonda farklandinlabilmesi, buna kargin etoksilat sayisinin biiyiimesiyle silikajelin
silanol gruplan ile olugan hidrojen baglarnin sayisinin artmasi sonunda kolonda daha
fazla alikonmasidir.

Aym durum HPLC iginde gegerlidir. Mevcut ayirma sistemi ters faz oldugu igin
nonil fenoliin farkh etoksilatlanmn alikonma zamani degigmezken nonil fenol ve oktil
fenoliin 20 etoksilatlannin ayn kosullardaki alikkonma zamanlar birbirinden farkhdir.
Farkli etoksilatlan aywmak ancak silikajel yada siyano kolonda apolar hareketli fazda
miimkiin olabilir.

Etoksilat sayisinin kiitle spektrumlarina etkisini incelemek amaciyla bu maddelerin
kiitle spektrumlan gekildi. Yapilan incelemeler sonunda homolg serilerin en yiiksek
piklerinde igerdigi alkil zincir uzunluguna bagh olarak degigme oldugu ve diger piklerin
birbirinden 44 birim farkh oldufu goriildi. Bu durum o6meklerde farkhi etoksilatlarin
kangimmin bulunduunu, Uriniin etoksilat sayisin degismesiyle dagiunin tepe
noktasinin kiitlesinin arttifini ifade etmektedir. Bu sonug literatiirdeki bilgilerle de uyum
gostermektedir. Anghel ve arkadaglan yaptiklan g¢aliymada alkil fenol etoksilatlanin farkh
sayida etoksilat igeren alkil fenollerin kangimi oldufunu saptamiglardir. Incelenen yiizey
aktif maddelerin saf standartlant bulunamadifindan kantitatif analizi yapilamamstir. Bu
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standartlar kimyasal madde ireten firmalarin kataloglannda da bulunamamigtir.
Literatiirde bulunan ¢aliymalarda standartlann aragtirmactlar tarafindan sentez edildigi ve
bazilan tarafindan da preparatif HPLC ile saflastirma yapildiga goriilmiigtiir.

Bu ¢aligmalarm sonunda goyle bir degerlendirme yapmak miimkiindiir.

Gerek Kkalitatif gerekse kantitatif analiz igin standartlann sajlanmasi gereklidir.
Ulkemizde bu olanak mevcut degildir. Bu durumda ancak belirli bir iriiniin iiretilmesinde
kullantlan hammadde standart olarak kabul edilerek firiiniin bu hammaddede ne kadar
bulundugu saptanabilir.

Alkil zincir uzunlugu ve etoksilat sayilarimn tayininde de durum farkh degildir. Yine tek
bir homolog igeren standart mevcut olursa giivenilir bir saptama yapilabilir.

Genel olarak spektroskopik ve kromatografik yontemlert kargilagtiracak olursak kimya
sektoriinde kullamlan yiizey aktif maddelerin biiyiik bir oranda saf olmayan iiriinler
oldugu gozoniine alnarak kromatografik yontemlerin daha istiin oldugu diisiiniilebilir.
Bunun iginde normal ve ters faz HPLC tekniklerinin, kinlma indisi ve absorbans
dedektorleri ile birlikte kullamldifindan en yararh ve kullamigh teknikler oldugu
gorilmistiir.
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