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Ozet

Turk GUmruk Tarife Cetveli (TGTC) 34.02 tarife pozisyonunda yer alan farkl bilesimlere sahip
ylizey aktif organik maddeler, sanayinin birgok alaninda kullaniimaktadir. Bu yazimizda, istanbul
Gumrik Laboratuvar Petrol Birimi analiz portféylinde énemli bir yere sahip olan, ylizey aktif
organik maddelerin tayini i¢in kullanilan yéntemler tartigilacaktir.
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Abstract

Turkish Customs Tariff Schedule (TGTC) Surface
active organic compounds with different composi-
tions in tariff position 34.02 are used in many are-
as of the industry. In this article, it will be discuss
the methods used for the determination of surface
active organic materials which have an important
place in the analysis portfolio of Istanbul Customs
Laboratory Petroleum Unit.

1. Giris

Bir sivi icerisindeki molekdller komsu molekdller ta-
rafindan butiin yonlere esit olarak cekilirler. Bu ne-
denle sivi igcindeki herhangi bir molekll Gzerindeki
bileske kuvvet sifirdir. Fakat sivi ylizeyindeki bir mo-
lekil icin sivi ylizeyi gergin bir zara benzemektedir.
Sivi ylizeyindeki birim uzunlugu gergin tutan kuvve-
te ylizey gerilim denir. Birimi dyn/cm (N/m)’dir. Sivi-
nin ylzeyini birim miktar artirmak igin gerekli olan
enerjiye ise ylizey enerjisi denir. Birimi, erg/cm2 (J/
m2)dir [1].

Bazi maddeler yuzey gerilimi arttirirken bazilar
azaltmaktadir. YlUzey gerilimini arttiran maddelere
pozitif ylizey aktif, azaltanlara ise negatif ylzey aktif
maddeler olarak tanimlanmaktadir.

Yizey aktif maddeler (surfaktanlar) nelerdir? Genel
olarak bir sivinin ylizey gerilimini azaltan maddeler
anlamina gelen surfaktanlar, sanayinin hemen he-
men bitln alanlarinda ve gunlik yasam alanlarin-
da ¢ok sik kullaniimaktadir. Bu maddeler kullanim
alanlarina gére, temizleyici, islatici, emuilsiyon ya-
pici, dolgu yardimci maddeleri, agartici maddeler,
muntazamlastirma maddeleri, ton verme maddele-
ri, flotasyon yardimcilari, kdpuklestirici ve dagiticilar
olarak islev gérmektedir [2].

Butin ylzey aktif maddeler, sulu ¢ézeltilerinde tipik
kolloidal elektrolit 6zelligi gostermektedirler. Cozel-
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ti icinde misel olarak bilinen az veya cok dizenli,
genellikle elektrik yukli molekil kiimeleri olustur-
maktadir. Saf su 20 °C’de 72,8 dyn/cm (mN/m)’lik
bir ylizey gerilimine sahiptir. Bu suya belli bir ylizey
aktif madde yavas yavas ilave edildiginde suyun
ylzey gerilimi hizl bir sekilde diismeye baslamak-
tadir. Fakat yuzey aktif madde su icinde belli bir
konsantrasyona ulastiktan sonra, ylzey aktif mad-
de ilavesi devam etse de yiizey gerilim degeri daha
fazla dUgsmemekte ve sabit kalmaktadir. Ylizey ge-
riliminin sabit kaldigi bu degere ulastigi derisime o
ylzey aktif maddenin kritik misel konsantrasyonu
(CMC) denir. Ylizey geriliminin konsantrasyona kar-
sI degisimi Sekil 1’de gorulmektedir [1-4].

72.10°N/m

Yizey Gerilimi, N/m

v

CMC
Yizey Aktif Madde Konsantrasyonu, gr/It

Sekil 1. Yiizey Aktif Madde Derisimine Karsi Suyun Yizey

Geriliminin Degisimi

Kritik misel konsantrasyonda hazirlanan bir ytzey
aktif ¢cozelti, iki ya da daha fazla sividan birinin di-
geri icinde dagilmasini saglayarak, emdlsiye etme,
ylkama yoluyla kir ve yaglan sékme, boyalarin ve
yagdlarin ¢6zunlrligini kolaylastirma, yumusaklik,
kayganlik, su iticilik, kir iticilik, burusmazlik vb. 6zel-
likler kazandirma etkileri gdstermektedir.



Yiizey aktif maddeler kimyasal yapilarina gére an-
yonik, katyonik, noniyonik ve amfoterik olarak sinif-
landirimaktadir. Bu maddeler suyu seven (hidrofilik)
polar ve suyu sevmeyen (hidrofobik) apolar gruplar-
dan olugsmaktadir. Anyonik, katyonik ve non-iyonik
yuzey aktif maddelerdeki hidrofil ve hidrofob grup-
lar kimyasal yapilarina gére asagidaki gibi siniflan-
dinimaktadir.

Hidrofil (suyu seven) Gruplar: Hidrofil grubun te-
mel amaci ¢6zinurliglu saglamaktir. Cogunlukla
kullanilan basit gruplar su sekilde 6zetlenebilir.

*Anyonik ylizey aktif maddelerde; sodyum, po-
tasyum ve amonyum gibi katyonlar bulunmaktadir.
Bu katyonlar karboksilat, stlfonat, stlfat, fosfat gibi
negatif yukli gruplarla beraber molekilin polar
grubunu olusturmaktadir (Sekil 2).

*Katyonik yiizey aktif maddelerde; kloriir, bromur
ve metasulfat iyonlari bulunmakta ve bu iyonlar po-
zitif yUkli kuaterner azot bilesikleri ile beraber mo-
lekUlin polar grubunu olusturmaktadir (Sekil 3).

*Non-iyonik ylizey aktif maddelerde; etilen oksit
veya propilen oksit gruplari bulunmaktadir (Sekil 4).

*Amfoterik ylizey aktif maddeler; ortamin sartla-
rina bagh olarak sulu ¢ézeltide hem anyonik hem
de katyonik ylizey aktif madde 6zelligi gdstermek-
tedirler. Dogal sabunlar (alkil karboksilatlar), lipitler
ve betainler bu grubun dnemli érnekleridir.

Hidrofob (suyu sevmeyen) Gruplar: Hidrofob gru-
bun temel amaci ylizey aktifligi saglamaktir. Hidro-
fob gruplarin gogu doymus veya doymamis dogru-
sal zincirli alkan temellidir. Bu gruplar, petrol ya da
dogal sivi ve kati yaglardan da elde edilebilir. Ylizey
aktif maddelerde en ¢ok kullanilan hidrofoblar ge-
nel olarak 8-12 karbonlu molekiillerdir. 8 karbonlu
kaprilat CH3(CH2)6COO- ve 16 karbonlu lineloat
CH3(CH2)4(CH=CHCH2)2(CH2)6COO- hidrofob
gruplara 6rnek olarak verilebilir.

GUMRUK TICARET
D ERG I s |

a) Bir ylizey aktif maddede hidrofob grup, moleku-
IGn (-) yUkli grubunda bulunursa anyonik yiizey
aktif madde adini alir.

+

Anyon Katyon

R-COOX*

C,H, COO Na
R: Uzun Hidrokarbon Zinciri
X: Sodyum, potasyum,
amonyum gibi kuictk bir
katyonu gdsterir

(@) (b)

Hidrofob Grup
(Zayif Polar)

Hidrofil Grup
(Kuvvetli Polar)

Sekil 2. (a) Anyonik ylizey aktif maddenin genel formild,
(b) Tipik bir anyonik yiizey aktif madde 6rnegi.

b) Bir ylizey aktif maddede hidrofob grup moleku-
IUn (+) yUkli grubunda bulunursa katyonik ylizey
aktif madde adini alir.

Ff‘ + CIH3
R-N-R,| X~ Hy, - Cwl;l -CH,| cIT

R, CH
R: Uzun Zincirli bir Hidrofob Grup

R1, R2, R3: Dusuk Zincirli Alkali Gruplari
Xt Kloriir, bromir gibi anyonlar

@) (b)

3

Sekil 3. (a) Katyonik ytizey aktif maddenin genel formul,
(b) Tipik bir katyonik ytizey aktif madde 6rnegi.

c) Non-iyonik ylzey aktif maddeler ise suda ¢6zi-
nen fakat iyonlarina ayriimayan ytzey aktif mad-
delerdir. CézUnurlik etkisi etilen oksit ilavesi ile
saglanir.

R-(OCH,CH,) OH

R: Uzun Hidrokarbon Zinciri

H,, C,,-(OCH,CH,),,OH

X: Etilen oksit molekdl sayisi
(etoksillenme derecesi)

@) (b)

Sekil 4. (a) Non-iyonik (iyonik olmayan) yizey aktif mad-
denin genel formull, (b) Tipik bir non-iyonik ytizey aktif

madde 6rnegi.
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Bu tartismalar g6z 6niine alindiginda ylzey aktif
maddeleri geleneksel kimyasal analiz yontemleri ile
tayin etmenin ve kalitelerini belirlemenin ¢ok gi¢
oldugunu sdyleyebiliriz. Ancak, bu maddelerin yi-
zey geriliminin 6lgtlmesiyle, uygulamadaki etkinligi
ortaya c¢ikarilabilmektedir.

Yiizey gerilim tayini icin kullanilan metotlar asagida
sunulmustur [1].

1. Kilcal Boruda Yikselme Yontemi

2. Damlama Agirligi Yéntemi (Stalagmometre yén-
temi)

3. Asili Damla Metodu (Pendant Drop y&ntemi)
4. Salinimh (Osciilating) Jet Yoéntemi
5. Plaka Yéntemi (Wilhelmy Plate Y&ntemi)

6. Halka Koparma Y&éntemi (Du Noly Tensiyomet-
resi)

Geleneksel ydntemlerle yapilan ytizey gerilim ana-
lizleri, basit laboratuvar aparatlariyla yapildigindan,
sonuglari daha ¢ok analizcinin becerisine ve gbz-
lemlerine baglh kalmaktadir. Buna karsin Plaka Yén-
temi (Wilhelmy Plate Yontemi) ve Halka Koparma
Yontemi (Du Noly Tensiyometresi) ile ylizey gerilim
analiz sonuglari, analizcinin beceri ve gbzlemlerine
bagl degildir. Ayrica bu ydntemler, duyarli, hizli,
kullanimi kolay ve otomatik dlglimlere dayall olusu
acisindan blylk avantajlara sahiptir. Bu nedenle
OECD (Ekonomik Kalkinma ve isbirligi Orgitti) til-
keleri, ylizey gerilim tayini icin bu iki yéntemin kulla-
nilmasini (ISO 304), test ydnergesinde tanimlamistir
[5,6].

Bu yazimizda, istanbul Giimruk laboratuvar Mudr-
1Ggu Petrol Laboratuvarinda Plaka Yéntemi ve Hal-
ka Koparma Yoéntemleri kullanilarak ylzey gerilim
tayininin nasil yapildigi tartigilacaktir.
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2. Yiizey Aktif C6zeltilerde Yiizey Gerilim
Tayini

Ydéntemin temeli, dlcllecek siviya dikey olarak te-
mas eden plaka ya da halkanin, tekrar sivi ylizeyin-
den kopmasi i¢in uygulanmasi gereken maksimum
kuvvetin élctlmesine dayanmaktadir [2].

Bu teste bagslamadan énce, maddenin miseller olu-
sumu icin kritik konsantrasyonu, sudaki ¢ézunurli-
gu, yapisi ve hidroliz ézellikleri hakkinda 6n bilgiye
sahip olmak yararldir. Ancak bu yéntem, maddenin
saflik derecesine karsi herhangi bir kisitlama olmak-

sizin cogu kimyasal maddeye uygulanabilmektedir.

Yizey gerilimi 6lctlecek numune, Gumrik Tarife
Cetveli izahnamesi, Bolim VI ve 3402 tarife pozis-
yonu kapsaminda “ylizey aktif organik maddeler”,
20 oC’de % 0,5 (w/v)’lik bir derisimde distile su ile
karnstinlp, ayni sicaklikta 1 saat bekletildiginde;

a) Codziinmeyen maddeden ayriimaksizin saydam
veya yarl saydam bir sivi ya da sabit emulsiyon

veren ve

b) Suyun yizeysel gerilimini 4,5x10-2 N/m (45
dyn/cm) veya daha aza indiren Urilinler olarak
tanimlanmistir. Bu 6zellikler, numunelerin ylizey
gerilimleri dlgulerek tayin edilmektedir [7].

Hazirlanan c¢oézeltide eger kati parcaciklar ciplak
gobzle goérulebiliyorsa, ¢dzelti gbzle gdrulebilen faz-
lara veya saydam ve yari saydam kisimlara ayril-
migsa bu emulsiyon kararll sayllmamakta ve bu tir
numuneler ylzey aktif maddeler olarak bu fasilda
siniflandinlamamaktadir.



2.1. Kullanilan Cihaz ve Aparatlar

Laboratuvarimiza blyuk bir titizlikle segilen ytzey
gerilim tayin cihazi; halka veya plaka yéntemleri ile
ylUzey gerilim élcimlerini ¢ok yuksek duyarlkta ya-
pabilen bir aygittir. Yiksek duyarlikta bir terazi ve
mekanige sahiptir.

Olciim halkasi, platinyum-iridyum telinden yapil-
mig, yaklasik 0,4 mm kalinlkta, cevresi 60 mm olan
tel halkadir. Plaka ise platinden yapilmistir. Olgiim
plakasi (Wilhemy plate), numune ¢dzeltisi icerisine
belirli ve sabit bir hizla otomatik olarak daldiriimak-
tadir. Sekil 5’de gosterildigi gibi, plakanin sividan
tekrar kopariimasi icin gerekli olan maksimum gu-
cln Olculerek yuzey gerilimi tayin edilmektedir.

Kars1 Koyan Ku\'vett

Plaka
Yiizey gerilimi ‘

Ornek Sivi

6
Sekil 5. Wilhelmy plaka yontemi ile yiizey gerilimi 6lgimi

Halka ya da plaka, Sekil.6’da goéruldigu gibi bir
metal kancaya asilarak dl¢im sistemine dikey ola-
rak baglanmaktadir. i¢ capi 45 mm’den az olmayan
cam kaplar numune kabi olarak kullaniimaktadir.
20 = 0,5 °C’ta numune ¢dzeltisinin sicakhigini sabit
tutan bir su banyosunun kullanimi élgtimlerin ayni
sartlarda gergeklestiriimesine olanak saglamakta-
dir. Ayrica, her dlgimden 6nce plaka ve halkanin
temizlenmesi icin 6zel bek alevi treten bir cakmak
kullaniimaktadir.

GUMRUK  TICARET
D ERG i S |

Sekil 6. Yiizey gerilim cihazinda analiz

Halka ve plakalar, dncelikle suda ¢éziinebilen mad-
deler uzaklastirlana kadar destile su ile temizlenir.
Ardindan kisa sureli kromik asite batirlir ve nétr bir
reaksiyon elde edinceye kadar destile su ile yika-
nir. Son olarak bir metanol alevi Gizerinde kisa bir
sure cakmakla isitilarak analize hazirlanir. Kromik
asit veya fosforik asitle ¢éziinmeyen, silikonlar gibi,
maddeler tarafindan bulasma olusmussa, uygun
bir organik ¢6zlict (hekzan, aseton vb) kullanilarak
uzaklastinimalidir.

2.2. Test Numunelerinin Hazirlanmasi ve Yiizey
Gerilim Tayini

Cihaz uygun bir sekilde kalibre edildikten sonra,
analiz edilecek numuneler, % 0,5 (w/v)’lik bir de-
risimde distile su ile hazirlanir ve numune kabina
aktarlarak 20+0,5 °C sicaklikta 1 saat bekletilir.
Sonrasinda, halka veya plaka yontemi kullanilarak
yuzey gerilimi cihaz tarafindan otomatik olarak 6l-
¢uldr. Cihaz, analiz sonuglarini dyn/cm cinsinden
dijital olarak vermektedir.
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3. Sonugc ve Tartisma

Yuzey aktif organik maddelerin nitel analizi, sulu
cozeltilerindeki fiziksel davranislariyla (k6plrme ka-
rarlihgi, emulsiye olmasi vb.) tespit edilebilmektedir.
Ancak fiziksel davranislariyla yiizey aktif 6zelligi be-
lirlenemeyen numuneler, 34.02 tarife pozisyonun-
da yer alabilmesi icin mutlak suretle bu yazimizda
aciklanan ydntemlerle yiizey gerilim degerleri tayin
edilerek ve nicel verilere dayanilarak siniflandirila-
bilmektedir.

Ornegin kimyasal olarak degisiklige ugramis hay-
vansal yaglardan silfolanmis balik yagr numunesi
15. Fasil aciklama notlan geregi 15.18 tarife pozis-
yonunda siniflandirilabilmesi icin ytzey aktif 6zellik
gostermemesi gerekmektedir. Yapilan analiz sonu-
cu s6z konusu numunenin yiizey gerilimi 35,64 dyn/
cm olarak tespit edilmis ve sonucun 34.02 tarife
pozisyonu agiklama notlar gereg@i 45 dyn/cm dege-
rinden daha disuk bir deger oldugundan numune,
15.18 tarife pozisyonu yerine 34.02 tarife pozisyo-
nunda degerlendiriimistir.
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ikisi doktor kimyager olmak tizere toplam 5 kimya-
ger ve 1 laboranttan olusan laboratuvarimizin petrol
birimi, ¢agin teknolojisine uygun, etkin, ucuz, kolay,
hizli, tekrarlanabilir, kolayca kalibrasyonu yapilabilir
cihazla ve guvenilir bir ydntemle ylizey aktif mad-
delerin analizini yaparak ilgili operasyon birimlerine

bilimsel kaynakli veriler sunmaktadir.

Kaynaklar

1. Giftci, M. F. (2015). Tekstil endistrisinde Yiizey Aktif Maddele-
rim Kullanimi, TMMOB Kimya Muhendisleri Odasi.

2. Becher, P. (1983). Encyclopedia of emulsion technology, Vol. 1
Basic Theory. Marcel Dekker, New York- Basel. ISBN-13: 978-
0824718763.

3. Denkov, N. D. & Tcholakova, S. (2010). Surfactants—classifica-
tion, features and applications, Lecture at COST P21 Training
School.

4. Moroi, Y. (1992). Micelle, Theoritical and Applied Aspects, Ple-
num Press, New York, ISBN: 0-306-43996-4.

5. 1ISO 304 (1985). Surface active agents - Determination of surfa-
ce tension by drawing up liquid films.

6. OECD, Paris, 1981, Test Guideline 115, Decision of the Council
C(81) 30 final.

7. Gumruk Tarife Cetveli izahnamesi, Cilt 2, sayfa 744.



