YUZEYLERARASI
OZELLIKLER

B nevin CELEBI, TUNCER DEGIM, ZELIHAGUL DEGIM

I ki faz arasindaki ylizeye araylizey (arafaz) denir. Arafazi olugturan
molekillerin 6zellikleri, diger iki faz1 olusturan ana fazlarin molekiil
Ozelliklerinden oldukga farklidir. Yiizeyler katy, sivi ve gaz ylizeyler olarak
ayrilir. Araylzeyler, bu ana fazlarin arasinda olusan ara ylizeylerdir. Aray G-
zeylerin siniflandirimasi ise Tablo 13.1'de verildigi gibidir':

Tablo 13.1 Araylizeylerin siniflandirilmasr?

Faz Arafaz tipleri ve 6rnekleri

gaz-gaz Olas) arafaz yok

gaz-siv| sivi ylizey, atmosferle temas eden sivi ylizey

gaz-kati kati ylizey, masanin y{izeyi

SIVI-SIVE sivi-siv araylizeyi, emtisiyon

sivi-kati sivi-kati araylizeyi, stispansiyon

kati-kati kat-kati araylizeyi, birbirleriyle temas eden toz partikiiller

Genel olarak, yiizey terimi gaz-kati veya gaz-sivi araylizeyi seklinde bi-
linir. Ylizeylerarasi olaylar, eczacilikta ve tipta ilaglarin biyolojik memb-
ranlardan gegisinde, siispansiyon ve emiilsiyon gibi ilag sekillerinin ha-
zirlanmasinda, stabilitesinde ve ilaglarin emilimi gibi olaylarda 6nemli
rol oynarlar'3,
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Sivi Arayiizeyleri

Bir sivinin molekiilleri arasinda, molekdlerin her yone
dogru gekilmesini sadlayan kohezyon kuvvetleri var-
dir. Bununla beraber, molekiillerin ylzeyinde, 6rnegin,
hava ile temas eden ytlizeylerinde, molekiller kohez-
yon kuvveti ile sivinin igine dogru ¢ekilmeye cahsilir.
Bu durum hava ile temas eden yiizeyin kiigilmesine
ve kiire sekline gelmesine neden olur. Bdylece goster-
dikleri ylizey minumum olur. Sivinin ylizeyini kUigiltme
gayretine, yuzey gerilimi denir™, Daha agik bir ifade
ile, bir sivinin yiizey alanini 1 cm? genisletmek igin ge-
rekli enerjiye denir. Bir sivi kiitlesinin sekli kendisine
etki eden kuvvetlerin bir sonucudur. Bir sivinin ylizeyi
genisletilirse, molekilleri yeni ylizeye itmek igin bir is
yapilmis olur. Bunun igin de bir enerji harcamak gere-
kir. Bu da erg/cm’ veya dyn/cm olarak ifade edilir?.

Yuzey gerilimi daha iyi bir 6rnekle séyle agiklanabilir:
Tel bir cerceveye hareket edebilen L uzunlugunda bir
cubuk baglandigini diistinelim (Sekil 13.1). ABCD alani
Gzerinde bir film olusturacak sekilde sabun ¢6zeltisini
cergeve Uzerine koyalim. Bu film bir f kuvveti uygula-
narak ds kadar uzatilabilir. Burada uygulanan f kuv-
veti ylizey geriliminin tersi yondeki alanda genisleme
yapar. Bazi sivilarin suya karsi olan (20°C'de} ylizey ve
ylzeylerarasi gerilimleri Tablo 13.2'de gdsterilmigtir?

Tablo 13.2 Bazi maddelerin 20°'deki ylizey ve suya kar-
s1 olan ylizeylerarasi gerilimleri?

Yiizey Madde Suya karsi
Geritim olan ylizey
(dyn/cm) gerilimi
Madde {dyn/cm)
Su 72.8 Civa 375
Gliserin 634 n-Heksan 51.1
Oleik asit 325 Benzen 35.0
Benzen 289 Kloroform 32.8
Kloroform 27.1 Oleik asit 156
Karbon 26.7 n-Oktil alkol  8.52
tetraklortr Kaprilikasit 8.2
i g 39.0
Hint Yagi Zeytin yadi 229
i (i 35.8
Zeytin yag| Etil Eter 10.7
Pamuk tohumu 354
yadi
Swvi parafin 33.1

Uygulanan f kuvveti ortadan kaldinidiginda, ds kadar
uzamis olan sabun filminin uzunlugu tekrar eski sek-
line déner. O halde sivinin ylizey gerilimi uygulanan f
kuvveti ve hareketli telin genisliginin bir fonksiyonu-
dur. Sabun filmi sivi-hava araytizeyinde oldugundan,
hem st hem de alt ylizeyi cubuk ile temastadir ve
toplam uzunluk 2Ldir. Sivinin ylzey gerilimi su sekilde
hesaplanmir? (Esitlik 13.1):

y=— (13.1)

Burada,
f = Filmi kirmak icin gerekli kuvvet {(dyn)

2L = Hareket halindeki qubugun
uzunfugunun iki kati {cm)

Serbest Yiizey Enerjisi

Yuizey alanini artirmak igin gerekli kuvvet esitlik 13.2'de
ifade edilmistir*:

y2L=f (13.2)
}4 L N
B : C
A c"' - D
: e
~1 =8
i
f

!

Sekil 13.1 Tel cerceve sekli ile ylizey gerilimi prensip-
lerinin gosterimi?

Eger cubuk, Sekil 13.1'de oldugdu gibi pozisyonunda
ds kadar uzatilirsa yapilan i, esitlik 13.3'teki gibi ifade
edilir.

SRR
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dw=fds=vy 2L ds (13.3)
Burada 2L ds ylizey alanindaki artisa {dA) esit oldugun-
dan, yapilan is asagidaki Esitlik 13.4'de verildigi gibi
olur*:

dW =% dA veya W=y AA (13.4)

Burada,
W = Yapilan is veya serbest ylzey enerjisi (erg)
AA = cm? alandaki artisdir.

Bitkitlmiis Arafazlarin Basing Fark:

Yiizey gerilimini tanimlamanin diger bir yolu da, bi-
kiilmis arafaz boyunca olan basing farkidir. Yangapi r
olan bir sabun kdpiigu gézoniine ahnirsa, bunun top-
lam yiizey enerjisi W, 4nr’y ‘ya esit olur. Burada, 4mr?,
kiiresel kopugun alamdir {Sekil 13.2).

Sekil 13.2 Bir sabun baloncugundaki bikilmis ylizey
tizerindeki basing farkinin gosterilmesi

Farzedelim ki képugiin yancap: dr kadar kiiclild, o
zaman son ylzey enerjisi sOyle olur

W = 4my(r-dr)? (13.5)

W = 4xy r-8myr dr+ 4my(dr)? {(13.6)
r,drile karsgilastiniciginda dr, r'ye gore kiigliktiir ve (dr)?
esitlikten ¢tkanlabilir. Boylece kiiresel sekildeki kopi-
gun serbest yuzey enerjisi degisimi -8ny.r*dr kadar
olur. Buradaki eksi isareti alandaki azalmay) gosterir,
Buna karst duran enerji, kopiiglin duvardaki basing
farkina (AP) baglidir. Her birim alandaki glig, basinca
esittir veya gli¢ = basing x alan‘a egsittir. Yaricapin dr

kadar azalmasi ile degisen is, asagidaki esitlik 13.7'de
oldugu gibidir?

W = AP 4r%-dr (13.7)

Denge durumunda bu serbest yiizey enerjisindeki de-
disime esittir. Dolayisiyla soyle ifade edilir:

-8myr2dr = -4APrridr (13.8)
veya,

AP=2v/r (13.9)

Bu son esitlik Young-Laplace esitliginin basitlegtirilmis
bir seklidir ve kilcal yikselme yonteminin acgiklanma-
sinda kullanilabilir'2,

Sicakh@in Ylizey Gerilimine Etkisi

Sivilanin gogunun yiizey gerilimi, sicakhik arttikca dog-
rusal olarak azalr. Bu da molekillerin kinetik enerjisi-
nin artmasiyla ylzey gerilimlerin azaldigin ifade eder.
Kritik sicakhga gelindiginde yizey gerilimi sifirdir®®,
Suyun yizey gerilimine sicakligin etkisi Tablo 13.3'de
gOstertlmistir>®;

Tablo 13.3 Suyun sicaklik ile degisen ylizey gerilimi¢

Sicaklik (°C) Yiizey gerilimi
{dyn/cm)
0 75.65
25 71.97
50 67.91
75 63.50

Tablodan da anlasilacags gibi ylizey ve ylzeylerarasi
gerilim Slciilirken stcaklik sabit tutulmahdir. Sicaklik
ile ylizey gerilimi arasindaki iliskinin agiklanmasinda
en ¢ok Ramsay-Shields esitligi kullantr*®:

2/3

Mx

(13.10)
Y=—"
P

=k(T,~T-6)

Burada,

M = Sivinin molekil agirlig

X =Sivinin birlesme derecesi
p =Svinin yogunlugu g/mL

k =Degismez

T = Kiritik sicakhk

T =Deneyin yapildid: sicakhk
¥ = Yiizey gerilimi dyn/cm
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Yiizey ve Yiizeylerarasi Gerilimi Olgme Yontemleri

Yiizey gerilimini 6lgme ydntemlerini secerken g6zonii-

ne alinmasi gereken noktalar sunlardir'2:

1) Yiizey geriliminin mi, yoksa ylizeylerarasi gerilimi-

nin mi Slgtilecedi saptanmalidir.

2) Istenen kesinlik ve uygunluk derecesi saptanmali-
dr.

3) Zamanin yiizey gerilimi ile baglantisinin incelenip

incelenmeyecedi saptanmalidir,
4) Elimizdeki 6rnegin miktar: onemlidir.

En ¢ok kullanilan ylzey ve yiizeylerarasi dlgme yon-

temieri™
1} Kilcalda (kapillerde) yiikselme yontemi:
Bir beher icindeki siviya bir kilcal boru batinldigin-

da sivi belli bir seviyeye kadar kilcalda yikselir {Sekil
13.3).

/
.,
\\_\
S
~—

Sekil 13.3 Kilcalda yiikselme yéntemi

Cunkit kilcabn duvart ile sivi arasinda adhezyon kuv-
vetleri, sivi molekulleri arasindaki kohezyon kuvvet-
lerinden daha fazladir. Boylece swvi kilcal borunun
duvarlanni islatir ve yayilarak kilcal icinde yiikselir, Bu
yiikselme islemi yikselme kuvveti ile yercekimi kuvve-
ti dengeleninceye kadar devam eder ve boru igindeki
sivt ile ana kaptaki sivi arasindaki ytikseklik farki yuizey
geriliminin dl¢llmesini saglar, Burada kilcaldaki sivinin
ylizey gerilimi sonucunda meydana gelen yukar dog-
ru olan hareket soyle ifade edilir'

a=vycos@ (13.11)

Kilcal borudaki i¢ daire ¢evresindeki toplam yukari
dogru olan hareket ise, asagidaki esitlikle ifade edi-
lir'2:

2rrycos 6 (13.12)

0 = Temas aqgist (Kapilerin duvari ile sivi ylizeyi

arasindaki agi)

2nr = Kilcal borunun ig cevresi

Su ve ¢ok kullanilan bir¢ok sivi igin temas agisi (6)
onemsizdir. Eger bir sivi bir katiyi cok lyi islatiyorsa
Cos 0 = 1 olarak alinir. Kifcaldaki sivi en ytiksek konu-
muna geldiginde, kargl gelen kuvvetler ve sivi yiize-
yindeki yilizey gerilimi dengededir ve buradan Esitlik
13.13'deki gibi yazilir'%;

2m.ry = m.r*hp.g (13.13)
Esitlik, buhann yogunlugu, temas agisi ve meniskus

Usttindeki sivi agirligr ihmal edilirse, Esitlik 13.14'deki
gibi yazilir'*2:

'\{:%rhp q (13.14)

v = Yiizey gerilimi, (dyn/cm)

r = Kilcal borunun ¢apt, (cm)

p = Sivinin yogunlugu, (g/mL)

h = Sivinin kilcal borudaki ytiksekligi, (cm)

g = Yercekimi ivmesi (981 cm.sn?).

Kilcalda ylikselme yontemi, gergek ylizey gerilimine en
yakin sonuglan verir. Bu yéntemle sivilarin ylizeylera-
rasi gerilimi saptanamaz. Ancak sivilarin ylzey gerilimi

saptanabilir'2

2) Damla Agirligs Yontemi: Bu yontem, yarigapi bi-
linen bir kilcal borudan damlanin adirligi ite kopma-
sindan hareketle yiizey gerilimi hesaplanmasi esasina
dayanir. Kopan damlanin agirig, hacmi ya da sayisi
saptanir. Bu yontemde, bir damlalik, stalagomomet-
re (6zel bir damlalik} veya Donnan pipeti kullanila-
bilir'(Sekil 13.4).
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Sekil 13.4 Damla agirhgi yontemi

Pipetin ucunda damlay: tutan kuvvet, damlanin tiipe
temas ettigi daire boyunca ofan sivinin yiizey gerilimi
ile orantihdir.  Bu da Esitlik 13.15'de ifade edildigi gi-
bidir's:

_9mg _ ¢Vpg
27r 27

(13.15)

Burada,

m = Damlanin kitlesi, (g)

¢ =Dlizeltme faktori,

r =Damlanin olugtugu tliptin yarigapi, (cm)
V =Damlanin hacmi, (mL veya cm?)

P =Svinin yogunlugu (g/mL)

Bu yontem sivinin ylizey gerilimine bagli olarak r yari-
capli tipten dizen damlanin agirhi§inin 6lglilmesi esa-
stna dayanir. Damla diiserken bir miktar swiyi tipin
ceperinde birakir. Bu ylizden dizeltme faktdriine ge-
rek vardir. Bundan dolay bu yéntem, ytizey gerilimi bi-
linen bir sivinin (6rnedin su) damla agirhidi, hacmi veya
sayisi ile karsilastinlarak da yapilabilir'>¢, Bu durumda
Esitlik 13.16'dan yararlamilir:

My Yo (13.16)
m Y

m, = Su damlasinin kuitlesi, (g)

m = Ylizey gerilimi bilinmeyen sivinin kiitlesi, (g)

Y, = Suyun yizey gerilimi, (dyn/cm)

v =Ylzey gerilimi bilinmeyen sivinin ylizey gerilimi
{dyn/cm)

Bir tek damlanin kitlesini saptamak zor oldugundan,
genellikle 50-100 damia sayilarak tartilir ve buradan
tek damla adirhgina gecilir'>s.

3) Asilh damla metodu (Pendant Drop Method):

Duyarl ve tekrarlanabilirligi olan bir yontemdir. Asil
damlanin fotografi gekilir ve damlanin boyutlarindan
yuzey gerilimi hesaplanir. Bu ydntemle sadece temiz
yizeylerde degil, kirli ylizeylerde de dlcim yapilabilir'.

4) Plaka Yontemi {Wilhelmy Plate)

Bu yontemde, sivi icine lamel gibi platin bir plaka dal-
dirilir. Diger taraftan terazinin kefesine baglanmistir.
Plakanin sivinin icinden koptudu andaki teraziden de-
geri okunur! (Sekil 13.5):

C o Y

$ekil 13.5 Plaka yontemi

Okunan deger Esitlik 13.17'de yerine konularak ylizey
gerilimi bulunur': :

W -W

2(L+T)

{13.17)

W, = Plakanin koptugu anda terazide &l¢lilen kuvvet
(dyn)

W =Plakanin kendi agirhd (g}
T =Plakanin genisligi (cm)

L =Plakanin uzunlugu (cm)

5) Halka-koparma yéntemi (Du Noiiy Tensiyomet-
resi):

Bu yontem, yilizey ve ylizeylerarasi gerilimi dl¢gme is-
lemlerinde genis olarak kullaniimaktad:r. Alet temel
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olarak, ylizeye veya ylizeylerarasina daldinlmis olan
platin-iridyum'dan yapilmis bir halkanin sividan kopa-
rimast icin gereken kuvvetin, ylizey ve ylizeylerarasi
gerilimle orantili olmasina dayanarak ¢l¢iim yapar. Se-
kil 13.6'de bu yontem sematik olarak gosterilmistir'2

Sekil 13.6 Halka-koparma yontemi

Sonuglar kalibre edilmis gdstergeden dyn cinsinden
okunur. Halkanin sividan koptugu andaki degeri gos-
tergeden okunur. Aslinda alet, halka ayriimadan he-
men Once arafaz diizleminden ¢ekilen sivinin agirhgini
olcer. Sonuclar Esitlik 13.18'de yerine konularak hesap-
lanabilir':

_ F(dyn) ”
2x(27r)

(13.18)

F =Gostergede okunan deger (dyn)
2TTr = Halkanin gevresi (cm)

B = Aletin diizeltme faktéri

Esitlik 13.18 halkanin yapildidi telin yaricapt ve yu-
zeyden kalkan sivinin hacmi gibi degerleri gozoniine
almadigi icin, dizeltme fakt6ri ile carpilir. Eger di-
zeltme faktoéri kullanilmazsa, hata payr % 25% kadar
cikabilir'5s.

6) Salinimh (Oscillating) Jet Yontemi:

Yaklasik 0.01 saniye gibi ¢ok kisa bir slirede yuzey geri-
limini dlgen bir yontemdir. Sivi, basingla kiigiik bir de-
likten gecirilir. Delikten gegen ve dairesel bir sekil alan

sivinin fotografi ¢ekilir. Fotograftaki boyutlar dictilerek
ylizey gerilimi ile arasinda baglanti kurulurs,

Yayilma katsayisi

Birbiriyle kansmayan iki ortam(faz) ayni yerde bulun-
duklari zaman yogunluklarina gore biri altta biri Ustte
olmak Gizere yerlesirler. Bu durumda bir fazin diger faz
lizerinde yayitmasi s6z konusudur. Yagli bir faz (Grne-
gin oleik asit) su Gzerine konulursa bir film olusturacak
sekilde ylizeyde yayilir. Clinkii su ile oleik asit mole-
killeri arasindaki adhezyon (cekme, yapisma) kuvveti,
oleik asidin kendi molekulleri arasindaki kohesif kuv-
vetlerden daha biyUktir. Adhezyon kuvveti denilince
farkli iki molekdil arasindaki cekme ya da yapisma kuv-
veti, kohezyon kuvveti denilince de, biraz nce bahse-
dilen 6rnekten de anlasilabilecedi gibi ayni molekiiller
arasindaki cekme ya da yapisma kuvveti anlasiimalidir.
Ornekte bahsedildigi gibi bir sistemde olusan film ta-
bakasi e§er 100 A'dan daha kalin ise, iki tabakal (dup-
lex film), daha ince ise, tek tabakali film (monomole-
kiiler film) oldugu distniilir. ikili tabaka seklinde ise,
birinci tabaka hava ile oleik asit molekulleri arasinda,
ikinci tabaka ise, oleik asit ve su molekiilleri arasinda
olusmustur ve bu iki tabaka birbirinden bagimsizdir.

Adhezyon isi, benzer olmayan molekiller arasindaki il-
ginin kinlabilmesi icin enerjiye gereksinim gdsterir. Bu
durum asadidaki sekilde g&steriimistir:

/_g 1(:m2

Yag Yag
NSt —
Su ¥ yaijisu
- A Su ¥ su

Sekil 13.7 Su ve yag molekiilleri arasindaki adhezyon
kuvvetinin yaptigt is

Burada, eder alan 1 cm? isg, iki silindir blogunu birbi-
rinden ayirmak icin yapilan is”*:

is= Yiszey gerilimi x Birim alandaki artis

olarak verilebilir. Bu durumda adhezyon isi:
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WD = Yyaé+ Yo~ Vyagssu (13.19)

formulil ile hesaplanabilir. Kohezyon isinde ise, su ya
da molekiilleri birbirinden ayirmak icin yapilan isten:

W

=27, (13.20)

formiild ile hesaplanabilir. Burada yag 6rnegi tekrar
hatirlanirsa, W ~W, yayilma katsayisi olarak bilinir ve
S ile gosteriimektedir'®'2. Yayilma katsayisint denklem
olarak tekrar yazarsak:
S=W,-W =(1,.+7.,1, (13.21)

yag )“27
Buradan,

adg/fsu su

5= Yo ™ Wy + Voo (13.22)

elde edilebilir.

Aslinda bu denklem aynt zamanda birbiriyle karigma-
yan iki s s6z konusu oldugunda, birbiri Uzerinde ya-
yiimanin mi, yoksa damlacik tesekkiiiiniin mi olacagi-
ni belirler. Bu denklem uygulandi§inda pozitif degerler
elde ediliyorsa, baska bir deyisle, suyun yiizey gerilimi-
nin (y,, bunu altta kalan tabaka olarak da distinebi-
liriz), yag fazinin ylizey gerilimi ile (Y, UNU yayilan
tabaka olarak da diistinebiliriz) yag/su ara ytizeyindeki
ylzey gerilimi (y, ..
rumunda, yad su ytlizeyinde film tabakasi olusturacak
sekilde yayilir. Aksi taktirde, yani negatif degerler elde
ediliyorsa, 0 zaman yag damlaciklar halinde su yiize-
yinde toplanir. Burada baslangigta dengeye hemen

) toplamindan biylk olmasi du-

gelemeyen sistemlerde zamanla dengeye gelme ile
durumun degdismesinin de s&z konusu olabilecegini
distinmek gerekir. Ornegin su (izerine ya§ fazi ilave
edildiginde, ilk anlarda film tabakasi olugtururken za-
manla dengeye geldiginde damlaciklar halinde aynl-
ma da olabilmektedir. Bu sistem dengeye geldiginde,
baslangictaki ylizey gerilimi degerlerinin dedismesin-
den kaynaklanmaktadir. Organik sivilarin su izerinde
yayilmast durumunda baglangi¢ yayilma katsayilari
ister pozitif olsun, ister negatif olsun, sonugta her za-
man negatif olur. Yayilma katsayilari molekdil yapisi ile
ilgilidir. Yaglar COOH ve OH gruplarini tasidiklari igin su
Uzerinde yayilirlar. Ancak propiyonik asit ve etil alkol
de oldukca ylksek baslangic yayllma katsayisina sa-
hiptirler. Genel olarak nonpolarlik arttikca, su Gzerinde
yayllma ozelligi azalir (Tablo 13.4}.

Tablo 13.4 Bazi maddelerin 20 °C'de baslangig yayilma
kat sayilari?

Madde Baglangi¢ yayilma
kat sayist (20°C) (dyn/cm)

Asetik asit 452
Aseton 424
Benzen 8.9

Etil atkol 504

Etil eter 45.5
Hekzan 34
Kloroform 13

Oktan 0.22

Oleik asit 246
Propiyonik asit 45.8

Sivi parafin -134
Undesillenik asit 32

Yizey etkin maddelerin ilave edilmesi veya kangim
halde bazi maddelerin kullanilmasi ile yayllma katsa-
yist ve yaytlma ozellikleri artirtlabilir, Buna en iyi ornek,
iyi bir emiilsiyon olusturmak igin en uygun oranda yU-
zey etkin madde ilave etmek icin yapilan HLB hesaplari
ve ayarlamalarndir (Bkz. B8IGm15),

Su yiizeyinde ¢oziinebilen film olusumu:

Sivi sistemlerde ylzey etkin madde ilavesi ylizey gerili-
minin dismesine neden olur. S6z konusu amfifil mad-
de drnegin suda ¢oziiniiyorsa, ilave edilen miktari ile
orantili olarak suyun yiizey gerilimini diistriir. Bu du-
rumda yiizey artist (I') asagidaki denklemle verilebilir:

s

e (13.23)
RT din C

Burada C ylizey etkin maddenin derisimini ifade et-
mektedir. Artan ylzey etkin madde derisimine kars
ytizey gerilimi grafigi Sekil 13.8'de verilmistir.

A B

Ylzey gerilimi

D E

|
«— CMC —»¥

¥

log C

Sekil 13.8 Yiizey etkin madde ilavesi ile, yiizey gerili-
minin azalmasi

a2

HEAA LT LRSS
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Grafige bakilacak olursa, A'dan B'ye kadar ylizey etkin
maddenin doygunluda ulastidi, buna ragmen ylizey
geriliminde diismenin devam ettigi gorilir, Bile D ara-
sinda ylizey etkin madde molekiilleri en sikigik sekilde
yerlesmigslerdir. Bu b&lge kritik misel konsantrasyonun
(CMC) oldugu bélge olarak da bilinir,

Su yiizeyinde ¢6ziinmeyen tek tabakalt film olusu-
mu ve film teraziteri

Suda ¢bziinmeyen ylizey etkin maddeler, su ylizeyine
ilave edilince ylizeyde ¢6zlinmeyen birfilm olugtururiar.
Bu prensipte ¢alisan Film terazileri gelistirilmistir*(Sekil
13.9).

Alet calistinldiginda, bariyerler sarsintisiz ve sabit hizla
kapanmaya baslar ve yiizeydeki molekiilleri sikigtirir.
Buradaki molekiiller igin:

MS
Aray( lani= —— 13.24
raylizey alani VoN ( )

denklemi ile verilir. Burada molekil agirhgr (M), fitm
ile kaplanan yiizey alani (S), yogunluk (p), molekilin
hacmi (v) ve avogadro sayisi {N) hesaba katilmaktadir.
En sonunda gidecek yerleri kalmayan molekiiller filtre
kagidini asagiya dogru iterler. Bu sirada filtre kagidina

uygulanan gerilim olgliliirse sekil 13.10'daki grafik elde
edilir*'s.

Rassaz geriin e Five baiye

Sekil 13.9 Film Terazisi ve galismas
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Sekil 13.10 Film Terazisi ile elde edilen grafik ve yoru-
mu14

Bu sekilde cahisan pek cok cihaz gelistirilmistir {Lang-
muir cihazi gibi). Bu yontem ile drnedin suda ¢bztin-
meyen bir lipit ile etkilestigi diistinilen bir madde kul-
lanilarak deney yapilabilir. Once belli bir derisimde lipit
alkol veya kloroformda ¢éziillir ve su ylizeyine yayilir.
Organik ¢ozicli tamamen buharlagtiktan sonra gra-
figi elde edilir ve dogrusal badlge uzatilarak bir mole-
kultin ytizey alant bulunur. Ayni islem lipitle etkilestigi
dustintilen madde ile tekrarlanir ve elde edilen ylizey
alanlari karsilastinhr. Daha bilyiik yiizey alant lipit ile
birlesmis/etkilesmis maddeden dolay olabilir seklinde
yoruma gidilir.

Fittre hagudt

Harehet eden bariyerter

Teh tabaka halinde dizitmig suda
goziinmeyen yizey ethin madde molekilileri

lGen‘Iim olugur
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Sivi arayiizeyinde adsorpsiyon

Sivi icinde bazi molekiiller ve iyonlar disperse edildi-
ginde (dagitildiginda) araylizeye gitme egiliminde
olurlar. Bu durumda arayiizeyde derisimleri daha fazla
ofur. Bu durumda serbest ylizey enerjisi ve ylizey ge-
rilimi otomatik olarak diiger. ilave edilen molekdllerin
ara ylzeyde birikmelerine adsorpsiyon, daha dogru
bir ifade ile, pozitif adsorpsiyon denir. Diger maddeler
(inorganik elektrolitier gibi) ise, araylizeyden daha ¢ok
yigin (ana) kisimda bulunmay tercith ederler. Buna da
negatif adsorpsiyon denir. Bu durumda serbest ylizey
enetrjisi ve ylizey gerilimi artar.

Ornegin diiz zincirli alkol, amin ve asitler yiizey etkin
maddelerdendir ve zincirdeki karbon sayisi arttik¢a
hidrofilik olmaktan lipofitik olmaya baslartar. Bu mad-
delerin hem suyu, hem de yagi sevmeleri bunlarin sivi-
gaz veya sivi-sivl araylzeyinde toplanmalarina neden
olur? {Sekil 13.11).

Hava b >
e 00l etl Yag
A S I T T T T

su 505 808 a5
Bakily)

Sekil 13.11 Yag asidi molekdillerinin hava-su ve yag/su
arayuzeyinde adsorpsiyonu

Kati arayiizeyinde adsorpsiyon

Kati araylzeye sividan veya gazdan adsorpsiyon olabi-
lir. Bu konu daha ¢ok renk giderme ¢ozeltileri, kroma-
tografi, deterjanlar ve 1slatma islemierinde s6z konusu
olur. Bu adsorpsiyon olayi, ayni sivi ylizeylere adsorp-
siyon gibidir. Katinin ylizey geriliminin hesaplanmasi
oldukga zordur ve zahmetlidir. Ayrica ylzeyin katilarda
homojen ve her bdigede ayni olmadigi da dlisiiniilme-
lidir.

Kati gaz arayiizeyi

Zamanla derigsim arttsi s6z konusu ise bu pozitif
adsorbsiyon, azalis1 s6z konusu ise negatif adsorbsi-
yondur.

Adsorbsiyon olayi séyle meydana gelir:

Kati maddeyi meydana getiren iyon atom veya mo-
lekiiller birbirine elektrostatik ¢ekim kuvvetleri veya

van der waals kuvvetleri gibi baglarla baglanmuslardir.
Her yone dogru cekilirler. Katinin ylzeyindeki kuv-
vetler dengelenmemis oldugundan bir ¢cekim kuvveti
olacaktir. Yiizeye dik olarak bulunan ¢ekim kuvvetleri
partikiilleri iceri cekerler. Bunu ¢eken enerji, potansiyel
enerjidir (icerideki partikiiliin potansiyel enerjisi). Bu
arada ylizey partikulleri diger partikiilleri kendilerine
cekerler. Adsorbe edici maddelere adsorban denir. En
iyi adsorban maddeler iri gézeneklidirler. Ornegin: sili-
kajel, kdmiir, kaolin, gegsitli killer, Kieselguhr boyledir.

Gazlarm Katilar Tarafindan Adsorbsiyonu:
iki tiir adsorbsiyon vardir;
1) Fiziksel Adsorbsiyon (van der waals Adsorbsiyonu),

2) Kimyasal Adsorbsiyon (Aktif Adsorbsiyon).

Adsorban ile adsorbe edilen arasindaki bagin ¢esidine
goére bu iki adsorbsiyon ayirt edilir. Kimyasal olanda
daha kuvvetli baglar vardir. Adsorbsiyonun tersi isle-
me desorpsiyon denir. Adsorbsiyonda en onemli konu

adsorbsiyon izotermlerinin cizilmesidir.

Adsorbsiyon izotermleri:

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorblanan
madde miktari ile denge basinct veya denge konsan-
trasyonu arasindaki iliskiyi gdsteren bagintiya adsorb-
siyon izotermi denir. Gazlarnn katlar tarafindan ad-
sorbsiyonunda bes temel izotermi

bulunur (Sekil 13.12)":

Adsorbsiyon

I. Kdmiire amonyagin adsorbsiyonu (¢ok az bir deri-
simde adsorbsiyon olur)

Il. Silikajele azotun adsorbsiyonu

ill. Silikajele bromiir adsorbsiyonu (derisimde arttikca

adsorbsiyon artiyor)

IV. Ferro oksit jeline benzen adsorbsiyonu (6nce lineer
artig var, sonra denge durumu sonra tekrar lineer
bir artis var)

V. Kémire su buharinin adsorbsiyonu 6rnek verilebi-
lir (6nce dogrusala benzer artig var, daha sonra ad-
sorbsiyon giderek dengeye ulasiyor).
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I Il

adsorplanan
rmadde miktan

&dsarplanan
madde riktan

IiI
Adsorplanan
madde miktars

Py veya denge
basina

Adsorplanan
miadds miktarn

P, veya denge
basinci

Sekil 13.12 Adsorpsiyon izotermleri'’

Adsorbsiyon izotermierini li¢ sekilde inceleyebiliriz'®:

1. Freundlich izotermi
2. Langmuir izotermi

3. BET izotermi (Brunauer-Emmett-Teller)

Freundlich izotermi

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorblanan mad-
de miktari ile ¢ozeltideki etkin madde arasindaki deri-
simde bagintiyl veren izotermdir’.

i — kc1/n
m

(13.25)

x/m = birim kitleye adsorblanan madde miktari
k,n =degismez

C =denge derisimi

X = Adsoblanan madde miktari

m = Adsorban madde miktar
logaritmasint alirsak:

log (&) =log K+(H)log € (13.26)
m n

elde edilir.

Pg weva deng
basinc

Py weya denge
basinc

v

&dsorplanan
madde miktar

Py veya denge
basinoi

x’E
(@)
fo)

E@mm%

log C
Sekil 13.13 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi:

1916'da irwing Langmuir tarafindan bulunmustur. Ad-
sorbsiyon izotermlerinin ortaya atilmasi igin bir takim
teoriler ortaya konmustur. Bu adsorbsiyon izotermi, sa-
dece tek tabakalilara uygulanir. iki hipoteze dayanr.

1} Birbirine komsu iki molekiliin birbirini cekmedigi
ve itmedigi farz edilir.

2) Adsorban adsorbe edilen molekiller tarafindan
stki molekiillerie kaplandigindan, adsorbe edilen
maddeyle doygun hale gelir ve x/m bir limit degere
dogdru gider.




x _ abc (13.27)
m 1+ac

a ve b Langmuir degismezleri, ¢ ise, denge derisimidir.

Sekil 13.14 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Esitlik 13.27 asadida gosterildigi gibi dogrusal esitlik
seklinde de yazilabilir:

x/m ab b (13.28)

C
X
m

C

Sekil 13.15 Dogrusal hale getirilmis Langmuir adsorp-
siyon izotermi

Burada, a adsorbsiyon katsayisini, b maksimum ad-
sorpsiyon kapasitesini gdstermektedir. Ayni zamanda
a, adsorbe olmus molekdlier ile bagh molekdller ara-
sindaki etkilesmenin degerini verir. Langmuir esitligin-
den maddenin ylizey alanini da butmak miimkinddr.

BET izotermi:

Langmuir adsorbsiyon izoterminin ¢ok tabakalilara uy-
gulanmis olanidir. Buharlann adsorbsiyonuna uygula-
nir. Adsorblanan gazin miktanndan adsorblanan mad-
denin yiizey alani hesaplanabilir. En saghkh ydntemdir.
Buna gdre gelistirilmis pek cok alet vardir®.
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P___1 . C1P
V(,—P) V.C V.C P,

m

(13.29)

V = P basincanda ve T sicakhdinda adsorblanmis
olan gazin standart kosullara gore hacmi (mt, L)

Vm = Ylzeyin kaplanmasindan (unimolekiiler tabaka
seklinde kaplandiktan sonraki) sonraki gazin
standart kosullardaki hacmi (mL, V)

Po= Tsicakh§inda adsorblanmis maddenin
doymus buhar basinc (atm)

C = Sabit bir deger olup, asagidaki esitlikten
hesaplanabilir.

C=elE &7 (13.30)

E, ve E_adsorbsiyon ve dezorbsiyon enerjisi olup, de-
gerlerinin birbirlerinin buyikliklerine gore adsorb-
siyon izotermi degisir. E >E, ise C>1'dir ve ikindi tipte
adsorbsiyon izotermi, E <E ise C<1dir ve Gglinci tip
adsorbsiyon izotermi elde edilir.

P

V(P-Po)

Sekil 13,16 BET adsorpsiyon izotermi

Adsorbsiyona Etki Eden Faktorler:

1) Adsorban maddenin yiizey alani: Adsorban madde-
nin ylizeyi biiyiik ise adsorbsiyon da buydk olur.

2) Kullarulan gazin basinc ya da ¢ézeltinin derisimi:
Seyreltik ¢ozeltilerde derisik ¢dzeltilere gore adsor-
bsiyon daha fazladr.

3) Céziiciiniin etkisi: Katt maddelerin kolay ¢6ztind g
¢bziicliterde adsorbsiyon daha kolay goruldr (tibbi

N
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komir stispansiyonu tarafindan metilen mavisinin
adsorbsiyonu, aym sekilde kil ve metilen mavisi,
iyot ¢Ozeltisinin karbon tizerine adsorbsiyonu).

4) Adsorban ile etken madde arasindaki ilgi: Adsorban-
larin gesitli etkin maddeleri adsorbe etme yetenek-
leri farklidir. Ornegin bazi kémiirler (tibbi kdmiir)
distile sudan etkin maddeyi adsorbe ettikleri halde
hepsi etmezler. Genel olarak yiksek molekil agir-
liklh maddeler dusik molekil agirhkli maddelere
gore daha kolay adsorbe olurlar (Molekil buy-
diikce van der waals kuvveti de artar).

5) Sicakhgin etkisi: Fiziksel adsorbsiyon ekzotermik bir
olaydir. Disuik sicakhkta adsorbsiyon daha fazladir.
Bazi sistemlerde ise, sicaklik artisi adsorbsiyonu da
artinr. E§er adsorbsiyon isist dustikse, sicakhigin ad-
sorbsiyona etkisi cok dnemli degildir.

6} Cozeltinin pH'sinin etkisi: Eger kati madde elektriksel
yonden yilkil bir iyon veya kolloit bir partikil ise,
pH'nin etkisi énemli bir parametredir. Cézeltinin
pH’st adsorbe olan maddenin disosiasyon derece-
sini etkilemekte ve disosiye olmayan molekiillere
gore daha kolay adsorbe olmaktadir. Amfoterik ya-
pidaki maddeler izoelekirik noktadaki pH'da daha
kolay adsorbe olurlar. Elektrolit dzellik gdsterme-
yen maddelerin adsorbsiyonu ¢dzeltinin pH'sindan
etkilenmez. Genelde alkali ortamda adsorbsiyonun
daha fazla oldugu saptanmistir.

7} VYiizey etkin maddenin (YEM) etkisi: Yiizey etkenlik
arttitkca adsorbsiyon artar. Misel otusturan mad-
delerin adsorbsiyonu, kritik wisel konsantrasyonu
(CMC) nin altinda ise iyon degisimi yoluyla; CMC'-
nin Ustinde ise, molekiler baglanma ile olur®.

Adsorban Maddelerin ilag Etkinligi Uzerindeki

Etkisi:

Aktif kémr cesitli ilag zehirlenmelerinde antidot ola-
rak kullanilir. Clinksi emilmeyi azaltir. Attapulgit'in cok
iyi bir adsorban oldudu, hatta aktif kémirden daha iyi
bir adsorban oldugu tespit edilmistir’’, Bu madde (At-
tapulgit), amoksisilin ve ampisilin etkin maddeleri ile
yapilan bir ¢caligmada, ampisilinin amoksisilinden daha
fazla adsorbsiyon gosterdidi bildirilmistir'®, Bunun ne-
deni, etkin madde ile adsorban madde arasinda olu-
san kompleksin disosiasyon derecesine bagh olarak

adéorbsiyonun degismesi olarak agiklanmistir. Bir bas-
ka sorun, kati ila¢ sekillerindeki dolgu maddelerinin
etkin madde ile etkilesmesidir. Dolgu maddesi veya
ortamda bulunan diger maddeler etkin maddeyi ad-
sorbe ediyor ise, etkin maddenin ¢éziinmesinde veya
biyoyararlamimda sorunlar gérilebilir, Klorpromazinin
formilasyonunda talk veya kaolin bulundudunda,
bunlara adsorbe oldugundan etkisinin azalacagi belir-
tilmistir'. Bir bagka ¢alismada ise, antipsikotik bir etkin
madde olan fenotiyazinin antiasitler veya antidiyareik
formilasyonlarla birlikte alindiginda, etkin maddenin
birlikte alinan diger formiilasyonlardaki maddelere
adsorbe olmasi nedeni ile biyoyararhliginin azaldid:
gosterilmistir®,

in vitro Ortamda Etkin Madde ile Adsorban
Arasidaki iliski

Etkin madde ile adsorban arasinda bir kompleks olus-
tugunda, bu kompleksten acida cikan etkin madde
miktari, adsorbanin miktarina ve tipine baghdir. Orne-
gin birlikte verildiginde diazepamin kaoline adsorbe
olarak biyoyararliiginin azaldidi saptanmistir?,

Bir bagka 6rnek de dikumaroliin magnezyum oksit
veya magnezyum hidroksit ile birlikte kompleks olus-
turmast ve ¢ozundrlGgindn artisidir?,

Kati-sivi1 arayiizeyleri

Kati ytizeylerde adsorpsiyon, 1slatma ve deterjan etki
{temizleme) olaylarini kapsamaktadir. Islatma dzelligi-
ne sahip maddeler “surfaktan” veya “ylizey etkin mad-
de” adini alirfar. Eczacilikta islatma, toz maddelerin
sivi bir ortamda dagiimasinda, 6zellikle ¢éztnGrligh
diistik olan hidrofobik etkin maddelerin formulasyon-
larinin hazirlanmasinda ve deriye uygulanacak ilag se-
killerinin yayiimasinda oldukg¢a &nemlidir.

Deterjan etki, kat ylizeyden kirin ylizey olaylari ile te-
mizlenmesidir.

Kati bir ylizey Gzerine bir damia sivi damlatifirsa, sivi
iyice yayilabilir veya bir damla seklinde kalabilir. Bu du-
rumda kati ylzeyi ile sivi arasinda etkilesme olur. Bu
etkilesmeyi kati ile sivi arasinda meydana gelen temas
agisi {contact angle) ile agiklayabiliriz,
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§=0°

# < 90°

Sekil13.17 Temas agisinin sematik gb

Temas acist, bir sivi damlasinin katmin yiizeyi ile olus-
turdudu aci olarak tanimianir. Sekil 13.17'de g6ruldigu
gibi bir sivi ile bir kati ylzeyi arasindaki temas agisi sifir
derece ile 180° arasinda olabilir (8). 0° tamamen 1s-
lanmayi, 180° de hig 1slanma olmadigini gdstermekte-
dir. Temas agisinin buyGklaga, sivinin kat ylzeyindeki
dagiimasina baghdir. Sivi ne kadar dagimadan kalirsa
o kadar biylk ag olusur. Aginin biyiklagi ayni za-
manda kati ile sivi arasindaki etkilesmenin az oldugunu
gosterir. Kati ylizey kismen islaniyorsa, 0°<6<180°dir.
Katilar su ile islandii zaman, katinin icinde bulunan
hava, su ile yer degistirir. Partikiiliin islanabilirligi, su
ile partikiil arasindaki temas agisinin 6lgilmesi ile de-
gerlendirilir,

Bir kati ylizeyi Uizerine su damlatidldiginda, kati ylzeyi
tzerinde Ui¢ kuvvet gériilir. Bunlar,

Kati-hava arasindaki yiizey gerilimi (Y,,, 1...»

Kati-su arasindaki araylizey gerilimi (Y, ),

Swvi-hava arasindaki ylizey gerilimi (y_, )dir.

u/hava

Kati-su arasindaki ¢cekim kuvvetleri, su molekulleri ara-
sindaki kuvvetlere esit veya daha blylik ise, 6 sifira egit
olur ve su damlasi kati ylizeyi (izerine tamamen yayilir
ve katiyi 1slatir.

Kat-sivi-hava arasindaki ylizey ve ara yiizey gerilimi
arasinda asagidaki esitlik yazilabilir?*:
Y= Yios T Yo €OS © (13.31)

Bu esitlik Young esitligi olarak bilinir.

# — 180°
Yu
g
¢
\ ¢ Y/
8 = 90° s &> 90° Ysu -
sterimi?

Swi/kati araylizeyini ayirmak icin gerekli is:

W =Yt Yo Vi (13.32)

Esitlik 13.31, 13.32 nolu esitlikte yerine konursa:

W, =7, (1+coso) (13.33)
Young-Dupre esitligi olarak adlandinian esitlik elde edi-
lir.

Bir su damlasi temiz olmayan bir cam ylzeyi Uzerine
damiatildiginda, cam yiizeyini tamamen islatmaz.Te-
miz bir cam ylizeyi Uzerinde ise, su damlasi yayilir ve
temas agisi olusmaz. Bu, suyun temiz cam Uzerinde
yiiksek yayllma katsayisi gostermesinden kaynaklan-
maktadir.

Talk ve kdmur su ylizeyi Uzerine serpistirildiginde, dan-
siteleri suyun dansitesinden yiiksek olmasindan dolay!
su Uzerinde ylizer. Suyun talk ve komiri islatabilmesi
icin, su hava ile yer degistirir>,

Eger bir kati bir sivi yiizeyi izerinde yayillmiyorsa, S,
yayiima katsayisi negatiftir ve kati siviy) islatmiyor de-
mektir.

Tablo 13.5'de diistk enerji ylzeyi (hidrokarbon) pa-
rafin ve yliksek enerji yizeyi nylon (polihekzametilen
adipamit) ile bazi maddelerin olugturdugu temas agl-
lan goriiimektedir. Dustik ylzey gerilimine sahip sivilar
klctik temas acgisi gostermektedirler.

Baz farmasétik tozlann su ite temas agitari Tablo 13.6'da
gorulmektedir.
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Tablo 3.5 Farkl: ylizey geriliminde ¢esitli sivilar igin parafin ve naylondaki temas agilar®.

Madde Yiizey Gerilimi Temas Acisi {°)
{dyn/cm) Parafin Naylon
Su 72.8 105 70
Gliserin 63.4 9% 60
Formamit 58.2 91 50
Metilen iyodUr 50.8 66 1
o-Bromonaftalen 446 47 16
tert-Bitilnaftalen 337 38 Yayilir
Benzen 289 24 Yayihir
Dodekan 254 17 Yayilir
Dekan 239 7 Yayilir
Nonan 229 Yayilir Yayilir
Tablo 13.6 Bazi farmasotik tozlarin temas acilan®,
Materyal Temas Acisi Materyal Degme Agisi
Asetaminofen 59 Aspirin 77
Kafein 43 Kloramfenikol 59
Laktoz 30 Mg stearat 121
Fenasetin 78 Fenobarbital 86
Prednisolon 43 Prednison 63
Salisilik asit 103 Sodyum kloriir 28
Sodyum stearat 84 Stearik asit 98
Sulfadiazin 71 Sulfatiazol 53
Teofilin 48 Vinilbarbital 71

Bir 1slatma ajaninin yardimi ile bir hidrofobik kat1 yu-
zeyinin i1slanmasi Sekil 13.18'de goriilmektedir. Burada
yiizey etkin madde su/hava arayiizey gerilimini (Y, ,)
dugtiriir ve kati ylzeyi Uzerinde adsorbe olarak kati-
sivi (Y,,) araytizey gerilimini dGgUrr. Her iki etki cos 6
degerini artinr veya temas agisini diigtirir ve boylece
katmin dagihmi artar.

Sekil 13.18 Temas ylizeyinin agisinin molekiiller tara-
findan olusturulmasi®

Suspansiyon formilasyonlarindaki  problemlerden

biri, kati partikiilierin suda kolayhkla islanmamalaridir.
Bu, etkin maddelerin hidrofobik yapilarindan kaynak-
lanmaktadir.

Temas agisinin dlgiilmesi

Sivi, kat ylizeyine damlatildiginda durgun hale ge¢-
mesi beklenir ve ondan sonra &lglilr. Dogru ve saghkli
Olciimlerin yapilabilmesi i¢in kati ylizeyinin diizgiin
olmasi gerekir. Yizeyin girintili gikintth olmasi, temas
agisint etkilemektedir. Kati ylizeyin Gzerine konan s
90>nin Ustlnde bir agl gosteriyorsa, sivi katiyi 1slata-
madidt icin ¢ukurluklan dolduramaz. S girinti ve
cikintifara penetre olamaz (niifuz edemez), aralarda
hava kalir. Sivi havayi icinde saklar ve boylece temas
ettigi yuzeyler azalir. Yuzeydeki girinti ve ¢ikinti ne ka-
dar fazla ise, temas agisi o kadar blyur. Bunun aksine
sivi ile kati arasinda bir afinite varsa sivi aralan doldu-
rur, bdylece olusan a¢t 90°den kiiglk olur. Sivi ile kati-
nin temas yerleri daha fazladir.
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Bircok bilim adami temas agisint 6lgmek icin cesitli '

yontemler gelistirmislerdir. Bu ydntemlerden bazilari
burada kisaca verilecektir.

Egik Tabla Yontemi (Tilting plate)

Agzina kadar su ile dolu bir kabin icine dikddrtgen
seklinde bir tabla siviya kismen daldirilir. Temas cizgisi
ile suylizeyi ayni dlizeye gelene kadar egilir. Meydana
gelen ag1 dlctilar3,

Langmuir ve Schaffler Yontemi

Bu yontemde kaynaktan gelen isik, kati ylizeyi ile te-
mas noktasindaki sivi damlasi ylizeyinden yansir ve
buradan hareketle temas agisi 6l iir2324,

Bartell Yontemi

Bu yontem Bartell ve arkadaslan®** tarafindan gelis-
tirilmistir. Yontem, kati partikillerin kilcal bosluklan
arasina sivinin doldurulup, sivinin geri alinmas: igin
gerekli basincin dlglilmesine dayanmaktadir. Pordz kil-
caldan sivinin akmasi kilcalda yukselme esitligine gore
yazilirsa:

p 2Ycos® (13.34)
I

Burada P, sivinin kilcaldan yiikselmesi icin gerekli ba-
sing {dyn/cm?); r, kapillerin yaricapt {cm); v, ylizey geri-
limidir (dyn/cm).

Kilcakin yancap, katiyt tamamen islattig bilinen bir
sivi ile deney yapilarak bulunur.

=2l (13.35)

Yuzey etkin madde
molekiiiar
Yuvarlak miseliar

L HHT
i) lglflfl![i[[”!”![i
T
[T
T

Téhakall faz

Ters altigen faz

Washburn Yontemi

Bu ydntemde de kati partikiillerin bogluklar: arasindan
bir stvi gecirilir. Sivinin gectigi mesafe zamana karsi
saptanir ve asagida verilen Washburn esitliginden do-
laylt olarak 6 temas acisi bulunur®.

2= ry cos Ot
21

L, stvinin gectigi mesafe {cm), r sivinin aktigi kilcalin or-

(13.36)

talama yaricapi, 8 temas agsi, t, L mesafesini gegmesi
icin gecgen sire (sn), 1}, sivinin viskozitesidir.

Yiizey Etkin Maddeler

Molekiillerinde tasidiklarn polar ve polar olmayan
gruplar nedeniyle ylizey etkin maddeler, bulundukiar
ortamlardaki araylizeylerde 6zel bir dizilis ile yerlese-
rek araylizey gerilimini diistirmektedirler. Bu madde-
ler, ¢bzeltilerinin derisimlerine bagli olarak farkl: sekil
ve Ozelliklerde misellerin olusmasina neden olmak-
tadirlar. Belli bir derisimin Gstiinde kendi aralarinda
olusturduklan agregatlara misel ve bu derisimi de
kritik misel konsantrasyonu (cmc) denir. Kritik misel
konsantrasyonu belli bir sicaklik degeri icin verilir. Bu
derisimin lizerindeki derisimlerde misellerin biyilik ag-
regat olugturmasi artar. Yani cmc’nin altinda ortamda
serbest molekdlier bulunur. Bu durumda miseller tek
veya birlesmemis molekiiller gibi hareket ederler veya
miseller dagilabilir.

Genel olarak kiiresel ve laminar (tabakal) olmak lzere
iki tlirli misel olusabilir. Bunlarin disinda Sekil 13.19'da
gosterildigi gibi gesitli misel tipleri ofusur.

Gubuk sekilfi mi

g

Albgen faz

Ters misslier

Sekil 13.19 Misel sekilleri®

B
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Derigsimin artmasi ile miseller &nce silindirik veya cu-
buk seklinde blylime gdsterirler, daha sonra ise hek-
zagonal veya tabakali bir dizilise gegerler.

Miselizasyon (misel olusmasi), adsorbsiyon mekaniz-
masina alternatif bir mekanizma olarak disinulebi-
lir. Miseller sayesinde ylizey etkin madde ¢ozeltisinin
ylzeylerarasi enerjisi azalabilir. Genelde miselizasyon
ekzotermik bir olaydir. Sicakhdin azalmast ile miseli-
zasyon olur. Ancak istisnalar olabilir. Ornegdin sodyum
dodesil suiffatin cmc 20-25°C arasinda en azdr,

Disiik sicakhkta miselizasyon entalpisi asadida veril-
migtir?:

d In{cmc) - A‘“imise!izasyon (13.37)
dt RT?

Misel otusturan yiizey etkin maddelerin belli bir sicak-
higin Uzerinde ¢ozindrliikleri hizla artar, Bu sicakhga
Kraft noktas: denir. Yiizey etkin maddelerin ¢ozUniir-
lugi Kraft noktasinin altinda miselizasyon igin yeterli
dedgildir. Sicakhgin Kraft noktasina kadar artinimasi ile
¢ozUnUrluk artar ve misel olusur (Sekil 13.19).

Kritik misel konsantrasyonuna etki eden faktorler sun-
lardir:

+  Yiizey etkin maddenin hidrokarbon zincirinin uzun-
ludu; hidrokarbon zinciri uzun olantar daha diisiik
derisimde misel olustururlar.

+ Yiizey etkin maddenin bas grubunun hidrokarbon
zincirine gore durumu: Bag kismi kuyruk merkezine
ne kadar yakinsa cmc, o kadar yukselir.

» Hidrokarbondaki gifte bag cmc’u yukseltir.

+ Yiizey etkin maddelerin iyon sayisi artttk¢a cmc dii-
ser, ayrica ilave edilen tuzlar cmc’u distrurler.

» Alcak basingta, sicaklik arttikca cmc diser.

Trauba kuralina gore ylizey etkin maddelerin homo-
log serisi icinde seyreltik ¢ozeltileri hazirfandigi zaman
ayni derecede ylzey gerilimini disiirebilmek icin ge-
rekli derigim her CH, grubu eklenmesi ile {i¢ kat daha
fazla diiglis gdstermektedir. Yani bir CH, grubu arttikca,
ytizey gerilimindeki dusiis Ug kati olmaktadir.

Yiizey etkin maddelerin dugstik derisimlerdeki ¢ozelti-
leri normal elektrolitler gibi hareket ederler. Kritik mi-
sel konsantrasyonlan Uzerindeki derisimlerde fiziko-
kimyasal 6zellikleri aniden degisir®.

Tablo 13.7 Oda sicakhidindaki suda gesitli ylizey etkin maddelerin, miseller agregasyon sayilar ve kritik misel kon-

santrasyonlan?®,

isim

Potasyum laurat

Sodyum oktan stlfonat

Sodyum dekan sulfonat

Sodyum dodekan stilfonat
Sodyum lauril stilfat

Sodyum lauril stilfat®

Dokusat sodyum
Desiltrimetilamonyum bromir
Dodesiltrimetilamonyum bromiir
Tetradesiltrimetilamonyum bromur
Tetradesiltrimetilamonyum klor{r
Dodesilamonyum klorir

Polioksil 8 dodesil eter

Polioksil 8 dodesil eter®

Polioksil 12 dodesil eter

Polioksil 12 dodesil eter”
Nanoksinol 10

Nanoksinol 30

cme {mM/L) Yiizey etkin madde
Molekiiler/Misel

24 50
150 28
40 40
9 54

8 62

1 96

5 48
63 36
14 50
3 75

3 64
13 55
0.13 132
0.10 301
0.14 78
0.091 116
0.07 276
0.24 44

aFizyo!oji-k tuz icin birlestirildi, 0.154 M NaCl, ®20 °C yerine 55 °C de.
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Yiizey etkin madide kensantrasyony

Sekil 13 20 Yiizey etkin maddelerin derisimlerinin de-
gisimine bagh olarak fizikokimyasal degismesi®

Sekil 13.20'de yiizey etkin maddelerin, derisiminin de-
gisimine bagh olarak fizikokimyasal 6zelliklerini nasi
degistirdigi goriilmektedir. Sekilde A ve B egrileri de-
risimin bir fonksiyonu olarak sulu yiizey etkin madde
cozeltilerinin ylzey gerilimi (havaya karsi) ve arayi-
zey gerilimini (yaga karsi) gostermektedir. Yiizey etkin
madde ¢ozeltilerinin ylizey gerilimi, artan derisim ile
azalir ve daha sonra sabitlesir.

Yiizey etkin maddelerin sulu ¢dzettilerinde sadece yi-
zey ve araylizey gerilimleri dedismez, ayni zamanda
ylizey etkin madde cozeltilerinin osmotik basing (C

Ztivon
Su motekiitii

R Yiizey etkins anyory
®
e
wma  Yad motekiitil
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egrisi), itetkenlik (D egrisi), turbidite (bulaniklik), ref-
raktif indeksi, bagil viskozitesi, diflizyon katsayisi ve
suda ¢oziinmeyen bilesiklerin ¢dziindirliikleri (E egrisi)
de degisir.

Seyreltik ylizey etkin madde c¢ozeltilerinde misellerin
sekli yaklasik olarak kiireseldir (Sekil 13.21-A). Yiizey
etkin maddenin polar bas grubu disa dogru, hidro-
karbon zincirleri ise merkeze dogru (ice) bir kiiresel
cekirdek olusturarak siralanmistir. Noniyonik ylizey et-
kin maddelerin misellerinde, polioksietilen kismi disa
dogru, siralanmisken, hidrokarbon kismi ige dogru
siralanmistir (Sekil 13.21-B). lIyonik yiizey etkin mad-
delerin cmc degerleri noniyonik ylizey etkin madde-
nin emc’dan daha yiksektir. Clink{ iyonik misellerin
bas gruplarindaki elektrostatik itmelerden dolayr mi-
selizasyon daha zordur. Daha Oncede belirtildigi gibi
tuzlarin ilavesi, itme kuvvetlerini dlstriir ve anyonik,
katyonik ylizey etkin maddeler cmc'u dustirtr,

Bir misel icinde birlesen ylizey etkin madde molekille-
rinin sayisi (agregasyon sayisi} miselin blyukiGgundn
bir dlctithdar.

Misellerin belli bir buylkliga vardir. Genelde caplart
2-8 nm arasindadr. Tuz ilavesi iyonik misellerin boyu-
tunu arttinir. Stcakligin artmasi ile noniyonik misellerin
boyutu artar®.

Sekil 13.21 Degisik misel sekilleri®®

EE AL
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Bir misel icinde birlegen ylizey etkin madde molekiille-
rinin sayisi (agregasyon sayist) miselin bayUklGginin
bir dl¢tisudir.

Miseller biyUdukge daha asimetrik yap: gosterirler. Se-
killeri kuiresel veya elipsoidaldan silindirik veya lamel-
Iér sekle degisir. Silindirik misellerde, polar bas grup-
lar1 periferde ve hidrokarbon kuyruk kismi silindirin ig
kismindadir (Sekil 13.21-C). Lamellar misellerde yuizey
etkin madde molekiilleri, paralel tabakalar seklinde di-
zilmislerdir. Hidrokarbon kuyruk kismt i¢ tabakadadir
ve su tabakalar arasina girer, distaki polar bas gruplar
hidrate olur {Sekil 13.21-D).

Her iki miselde, hidrokarbon kuyruk kisimlar, rastgele
kivrilir ve siviya benzer durum gdsterir. Yiizde 20 veya
daha yiksek derisimlerde silindirik miseller paralel
dizilirler ve hekzagonal yapiya donisurler. Bu yapilar
syvi kristaller veya mezofaz olarak bilinirler. Bunlar ¢ok
viskoz 6zellige sahiptirler. Hatta sivilar kati kristallerin
6zelliklerini de tasiriar. Bunlar katslarin optik ézellikleri
ile sivilarin akis 6zelliklerini bir arada bulunduran sis-
temlerdir.

Yizey etkin maddelerin polar olmayan ortamlarda
olusturduklan misellere, ters miseller (reverse misel) de-
nir. Molektliin hidrofob uglan ortama dogru (polar ol-
mayan) yonelirken, hidrofilik uglar miselin i¢ kisminda
kiimelenir (Sekil 13.21-E)

Ters misellerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de hidrofi-
lik molekadilleri, biyopolimerleri ve hidrofilik etkin mad-
deleri su ¢ekirdekleri icinde hapsedebilmeleridir. Yani
polar olmayan bir ¢bziict icindeki miseller ¢bzeltiye

O o ==

Yizey etkin madde Gozunudugu artmig madde

hidrofilik molekdlier ilave edildiginde, bu molekulier
ters misellerin icindeki su molekillerince sarilmaktadr.
Ornegin proteinler, enzimler, nikleik asitler, plazmid-
ler ve hidrofilik etkin maddeler.

Miseller Solubilizasyon (Coziindiirme)

Suda ¢ozUnurlugu disiik olan maddeler misellerin
ic kisminda ¢ozUndirUlebilirler. Buna solubilizasyon
(c6ziindiirme) denir. Hidrofobik ve oleofilik solubilize
olan molekdller misellerin hidrokarbon ¢ekirdegi icin-
de yerlesirler (Sekil 13.22-A)%.

Bir misel icinde bir maddenin solubilizasyonu, polar ve
polar olmayan o6zellikleri arasindaki denge ile iligkili-

dir®,

Suda ¢éziinmeyen etkin maddeler, ézellikle hidroksil,
karbonil, eter, amino ve amit gibi fonksiyonel gruplari
icerirler. Solubilizasyondan sonra bu hidrofilik gruplar,
hidrate olmak icin ylzey etkin maddelerin polar bas
gruplari arasinda misellerin periferinde yerlesirler (Se-
kil 13.22-B)*,

Kolesterol, sodyum lauril sulfat miselleri icinde ¢6ziin-
dugii zaman hidroksil gruplan stlfat iyonlan arasina
penetre olur ve hidrojen baglan ile baglanir, hidrokar-
bon kisimlan miselin ¢ekirdegindeki dodesil kuyruk

kisimlart arasinda kalr.

Noniyonik ylizey etkin maddeler, diisiik toksisitelerin-

den dolayi ¢oziindlUrme ajani olarak 6nem kazanmis-
lardir’.

Yizey etkin madde

- Bolioksietilen zinciri

e Hidrokarbon zinciri

Cozinurudn sitrmig madde

Sekil 13.22 Miseller Solubilizasyon?
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Polioksietilen noniyonik ylizey etkin madde miselleri,

dis kisimda hidrate polietilenglikol, i¢ kissmda ise hid-
rokarbon gruplarni icerirler (Sekil 13.22-C).

Solubilizasyon, yiizey etkin maddenin derisimine, ya-
pisina ve sicakhga bagldur.

Solubilizasyon kritik misel derisiminin altinda olmaz.
cmc’un Gzerinde, solubilize olan miktar dogrudan mi-
sellerin sayist ile orantilidir.

Solubilizasyonun en 6nemli yaran fenolik bilesiklerin,
steroidler ve vitaminler gibi suda ¢dziinmeyen etkin
maddelerin ¢6zlnlrlGgina artirmasidir. Bu maddele-
rin miseller iginde ¢6zUnirlGginin artinimasi ile emi-
limleri de artar®,

Hidroliz olan etkin maddelerin solubilizasyonu ile
polar olmayan zincirler, misellerin ¢ekirdeginde i¢ ki-
simda yerlestikleri icin hidroliz hizlari gecikir. Bazi etkin
maddelerin (6rn.penisillin G) olusturduklart miseller
ayni pH ve iyonik kuvvette ¢ozeltilerine nazaran daha
stabildir. Solubilizasyon igin ilave edilen surfaktanin
maksimum derisimi, berrak bir ¢dzelti olusturmak icin
gerekli miktar olarak tammlanir. Bu, ti¢lii faz diyagram-
larindan hareketle bulunabilir (Bkz. Bélim 15) Genel
olarak sicakhgin artmast ile surfaktanin maksimum de-
risimi artar.

Elektriksel Ozellikler

Partiktiller sulu bir ortam ile temas ettiklerinde, elektrik
yuki kazanirlar. Bu, iyon adsorpsiyonu, iyonizasyon ve
iyon ¢oziinmesi gibi mekanizmalarla gergeklegir.

lyon adsorpsiyonu: iyonlar pozitif veya negatif olarak
kati ylzeyi lizerinde adsorbe olabilirler. Yizeyler ¢o-
dunlukla sulu ortamda negatif yliklenirler. Clink pozi-
tif iyonlar negatif iyonlardan daha cok hidrate olurlar.
Bu nedenle negatif iyonlar daha az hidrate ve daha ¢ok
polarize olurlar. Hidroksil iyonlan adsorbe olur. Negatif
yuikld iyonlar adsorbe oldugu zaman, bir elektrik alani-
na maruz kahrlar. Partikiiller yiikii elektrotlara dogru
hareket ederler. Boylece, negatif ylkll iyonlar partikal-
ler {izerinde adsorbe olurlar. Surfaktanlar partikiilleri
istatmak icin kullantlirlar. Bu durumda, surfaktanlann
iyonik yapisi net ylizey ylikiinii tayin eder. Hidrofobik
yuzeyler, hidrate olanlardan daha ¢abuk adsorbe olur-
lar.

lyonizasyon: Protein ve amino asitler gibi asidik ve ba-
zik etkin maddeler COOH ve NH, gruplarinin COO" ve
NH_ ‘e iyonizasyonu ile yik kazanirlar. Bu iyonlasma
ortamin pH ve pKa'sina badhdir. pH<<pKa oldugu za-
man, bazik etkin maddeler pozitif, asidik, etkin mad-
delerde nétral olarak yiiklenirler. Proteinler hem asidik
hem de bazik gruplar icerirler ve spesifik bir pH'da
iyonize olurlar. Net yiikin sifir oldugu pH izoelektrik
nokta olarak bilinir. izoelektrik noktada proteinler suda
¢bzlinebilen tuzlarin bulunmast ile kolayhkla ¢okerler.

lyon Céziinmesi: iyonik yiiklenme, sulu ortamda zit yiik-
It iyonlarin dengesiz bir sekilde ¢dziinmesi ile olur.

Elektriksel Cift Tabaka

Daha 6ncede belirtildigi gibi kat ylzeyi negatif ya da
pozitif yukli olabilmektedir. E§er pozitif yiikla ise, ¢6-
zeltideki negatif y{iklii partikiller; tersine negatif yikii
ise, pozitif yakll partikuller kati ylzeyinde tutunarak
monomolekdler bir film olusturmaktadirlar. Kati yt-
zeyindeki yiik tabakasi ile ¢bzeltiden gelen ters yukli
taneciklerin olusturdugu monomolekuler tabaka sis-
temine elektriksel ¢ift tabaka adi verilmektedir, Elektrik
kondansatora gibi davranan bu tabakanin kahnhgina,
birim alandaki ylik miktar olan yik yogunlugu ve orta-
min dielektrik sabiti etki eder. Kat: partiktller elektrolit
iceren su ile temas ettiklerinde negatif olarak ytklenir-
ler. Partikl ylzeyindeki negatif yik bir sulu ¢ozeltideki
iyonlarin dagilimuni etkiler. Zit yUkli iyonlar (6rnegin
pozitif yikili iyonlar) ylzeye dogru cekilirler.
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Sekil 13.23 Elektriksel ¢ift tabaka

Sekil 13.23'de elektriksel ift tabakanm sekli goriiimek-
tedir. Gouy, Chapman ve Stern'in kuramlarnina gdre
elektriksel ¢ift tabakanin iki kismi bir tabaka ile (Stern
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tabakasi) ayrilmigtir. Bu tabakada ylizeyde hidrate olan
iyonlar merkezde yerlesmistir. Elektriksel ylklerden
dolayi cifte tabakanin icinde bir potansiyel farkt vardir.
Yuzeydeki potansiyel (), Stern potansiyele(\y/,) ve
difiize cift tabaka icinde, sifira dogru yavag yavas di-
ser. Kayma ylizeyi Stern tabakasindan kiigUk bir me-
safede bulunabilir. Kayma ylizeyi ve yliklenmis yuzey
arasindaki potansiyel zeta potansiyel (€) olarak tarmim-
lanir. Zeta potansiyel ve kolloit sistemlerin elektriksel
ozellikleri B6lim 21'de verilmistir.

Difuze tabakada potansiyel, uzakhk ile Ussel olarak
azalir. Potansiyel degismeler diflize cift tabakanin ka-
rakteristiginden etkilenir, Bir inert elektrolit ilavesi ¢ifte
tabakanin kalinh&mi azaltrr, Kisa bir mesafede potansi-
vel sifira diiser. Yiizey potansiyel sabit kalr, zeta potan-
siyel dirger. Benzer yuklu iki partikiil birbirine yaklastige
zaman, elektrostatik etkilesmelerden dolayi birbirleri-
ni iterler. Cozeltideki elektrolit derigiminin diismesi bu
itme etkilesmesinin diismesine yardime olur?,
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