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YUZEY AKTIF MADDE TAYINi

1. GENEL BiLGILER

Deterjan terimi, c¢esitli malzemelerin temizlenmesinde kullanilan kimyasal maddelerin genel
adidir. Deterjanlar yiizey aktif Ozelliklere sahip organik maddeler ile temizlik islerinde
yardime1 olan diger maddelerden olusur. Tim yiizey aktif veya diger bir ifadeyle yiizey
gerilimli molekiiller, yiiksek molekiil agirliginda polar molekiillerdir. Bu molekiillerin bir
ucunun sudaki ¢oziiniirliigii, diger ucunun yagdaki ¢oziintirliigii fazladir. Sudaki ¢6ziiniirliik
molekiiliin bir ucundaki karboksil siilfat, siilfonat veya hidroksil gruplarinin hidrolizinden
kaynaklanir. Yagdaki ¢oziiniirliik ise organik gruplara bagli bulunmaktadir.

Yagda ¢oziinen kisim Suda ¢oziinen kisim
-COONa'

Organik grup 'SO4Na"
-SO3_I\L'11Jr
-OH

1.1 SENTETIiK DETERJANLAR

1945 yilindan beri sentetik deterjanlar, sabunun yerine temizlik amaglarn ile
kullanilmaktadirlar. En biiyliik avantajlari, sert sular da bile fazla harcanmadan sonug
vermeleridir. Piyasada satilan deterjanlarin sadece %?20-30’luk kismi aktif madde ve
%70-80’lik kismi ise ¢esitli katki maddelerinden olusmaktadir. Katki maddeleri arasinda;
sodyum siilfat, sodyum tripolifosfat, sodyum pirofosfat, sodyum silikat v.b. gibi maddeler
sayilabilir. Sentetik ylizey gerilimli maddeler {i¢ ana gruba ayrilirlar: Anyonik, iyonik
olmayan ve katyonik deterjanlar.

Genel olarak yiizey aktif maddelerin ¢ogunlugu anyonik yiizey aktif madde tipinde oldugu
icin yonetmelik degerlerinde kisitlanan parametre olarak anyonik yiizey aktif maddeler
belirtilir. Bu yiizden atiksularda genel olarak anyonik yiizey aktif maddelerin tayini yapilir.
Katyonik yiizey aktif maddeler ile iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin analiz metodlar: 3.
ve 4. bolimde buna ek olarak amfoterik ylizey aktif maddelerin analiz metodu 5. boliimde
kisaca anlatilmistir.

1.1.1 Anyonik Deterjanlar

Anyonik deterjanlarin tiimii, sodyum tuzlar1 olup iyonize olduklarinda Na" ile (-) degerlikli,
yiizey gerilimli bir iyona ayrisirlar. En ¢ok bilinen anyon tipleri, siilfatlar ve siilfonatlardir.

Siilfatlar: Uzun zincirli alkoller, siilfirik asitle islem gordiiklerinde, yiizey aktif 6zelliklere
sahip siilfatlart meydana getirirler. En ¢ok kullanilan alkoller, dodecil veya lauril alkol’diir.

C12H25OH + HzSO4 _— C12H25 O SOgH + HzO
(Lauril alkol)
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Stilfatlanmis alkol, sodyum hidroksit ile notralize edilerek yiizey gerilimli madde elde edilir.

CipHy)s—O—- SOsH+NaOH ——» Cj3Hys — O —SOsNa + H,O
(Sodyum lauril stilfat)

Siilfonatlar: Onemli siilfanatlar, amidler ve alkil benzenlerden tiiretilmislerdir.

0O H H O H
11 I 1 1
R-C-0-C-C-S-0-Na
1 I 1 R-C-R
H H O
Ester
@) H H O

11 1 1
R-C-N-C-C-C-0O-Na

p—

1 1 1 0=S=0
H H O |
O
H-C-H
1
H Na
Amid Stilfonlanmis ikincil

alkil benzen

Bu organik asit, ester ve amid formiillerindeki R’ler, 16 veya 18 karbon atomlu olabilir.
Gecmiste alkil benzen siilfonatlar (ABS), propilenin polimerlerinden tiiretilir ve ortalama 12
karbonlu alkil kokleri bulunurdu. Bugiin ise bunlar diiz zincirli, normal parafinlerden
yapilmaktadir. Boylece alkan zinciri dallanmamakta ve benzen halkasi ikincil karbon
atomlarina baglanmaktadir. Bu maddeler LAS (lineer alkil siilfonat) olarak isimlendirilmistir.

1.1.2 fyonik Olmayan Deterjanlar

Iyonik olmayan deterjanlar iyonize olmazlar ve bu nedenle sudaki ¢oziiniirliikleri, tagidiklart
fonksiyonel gruplar dolayist iledir. Bu amagla en ¢ok etilen oksit polimerleri kullanilmaktadir.
Iyonik olmayan deterjanlarin iiretimi anyonik tiptekilerden ¢ok daha pahalidir.
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O
1
R-C-0-(C,H4O)H HO (C,H4O0)x H
Ester tipi Etilen oksit
polimer tipi
O
11
R-C-N-(CH4O)xH
1
R
Amid tipi

1.1.3 Katyonik Deterjanlar

Katyonik deterjanlar kuaterner amonyum hidroksitin tuzlaridir. NH4OH molekiiliindeki tiim
hidrojen iyonlar1 yerine alkil gruplar1 gecmistir. Yiizey aktif 6zellikler katyonda mevcuttur.
Katyonik deterjanlar dezenfektan 6zellikleri nedeniyle sihhi amaglar i¢in kullanilirlar.

+

— " —
R-N-R” cr Katyonik sentetik deterjan
R 26 ¢

1.2 DETERJANLARIN BiYOLOJIK AYRISMALARI

Kimyasal yapilarina bagli olarak deterjanlarin biyokimyasal davramiglari cok farkl
olabilmektedir. Bilinen sabunlar ve siilfonlanmis alkoller bakteriyel gida oldugundan kolayca
ayristirilabilirler. Ester veya amid baglari olan sentetik deterjanlar kolaylikla hidrolize olurlar.
Olusan yag asitleri bakteriler icin besin teskil eder. Etilen oksidin polimerlerinden hazirlanan
sentetik deterjanlar da biyolojik parcalanmaya yatkindirlar. Bunlara karsilik propilenden
tiiretilen alkil benzen siilfonatlar, alkil gruplarinin dallanmis zincir yapisi nedeni ile biyolojik
ayrismaya karst olduk¢a dayaniklhidirlar. Bu ozellikleri nedeni ile biyolojik aritma
islemlerinden sonra da ¢ikis sularinda kalarak hem yiizeysel sularin ve hem de yeralti
sularinin kirlenmesine neden olurlar. Bu nedenle pek cok iilkede deterjan iireten endiistriler,
ABS iiretimini durdurmus onun yerine LAS iiretimine baslamislardir. LAS aerobik kosullarda
biyolojik olarak kolayca ayrisabilmekte ve yiizeysel sularda deterjanlarin kalict kirlenme
problemini ortadan kaldirabilmektedir.
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2. MBAS OLARAK ANYONIK YUZEY AKTiF MADDELERIN TAYIiNi

Metilen mavisi aktif maddesi (MBAS), katyonik bir boya olan metilen mavisi ile birlesir. Bu
olay MBAS anyonuyla metilen mavisi katyonunun iyon ¢ifti olusturmasiyla gerceklesir. Bu
birlesme sonrasi ortaya ¢ikan mavi rengin tonu MBAS’1in miktarin1 gosterir. Anyonik ylizey
aktif maddeler MBAS aktivitesi gosteren en onemli maddelerden olmakla beraber, MBAS
aktivitesi gosteren tek anyon degillerdir.

Sabunlar MBAS metoduna karsilik vermezler. Sabun olmayan anyonik ylizey aktif maddeler
MBAS metoduna karsilik verirler. Sabun olmayan anyonik ytizey aktif maddeler siilfonat tipli
[RSOs]'Na', siilfat ester tipli [ROSO;]Na" ve siilfatlanmis iyonik olmayan tipli [RE,0SOs]
Na' yiizey aktif maddeleri ihtiva ederler ve kloroform ekstraksiyonuyla neredeyse tamamen
tespit edilebilirler.

Lineer alkilbenzen siilfonat (LAS) en yaygin anyonik ylizey aktif maddedir ve MBAS
metodunu standardize etmede kullanilir. LAS 10 -14 karbon igeren lineer ikincil bir alkil
grubu (R) olan [RC¢H4SO3]Na" yapili 26 izomer ve homologlarin tamamini yada bir kismini
iceren kompleks bir bilesiktir.

2.1 GIRISIMLER

Tiim diger MBAS tiirleri ylizey aktif madde tayininde pozitif hataya neden olur. Siilfonatlar,
stilfatlar ve fenoller gibi organiklerle tiyosiyanat, siyanat ve nitratlar gibi inorganikler
kloroform fazina daha fazla metilen mavisi transferine neden olurlar.

Negatif girisimler ise katyonik yiizey aktif maddelerin ya da diger katyonik maddelerden ileri
gelir. Ayni sekilde partikiillerde analizde negatif girisim meydana getirebilir.

Yiizey aktif madde olmayan maddelerden kaynaklanan girisimler sublation yapilarak
minimize edilir. Katyonik yiizey aktif maddelerden ve diger katyonik maddelerden ileri gelen
girisim bir katyon iyon degistirici kullanarak giderilebilir.

2.2 APARATLAR

1. Spektrofotometre, 1 cm veya daha uzun 151k yoluna sahip ve 652 nm’de kullanilan,
2. Ayirma hunisi, 500 ml

2.3 REAKTIFLER

1. Stok LAS ¢ozeltisi : 1000 mg/lt konsantrasyonda haftalik olarak hazirlanir, biyolojik
ayrismayl minimize etmek i¢in buzdolabinda saklanir.

Standart LAS ¢ozeltisi : 1 It distile suda 10 pg/lt olacak sekilde giinliik olarak hazirlanir.
Fenol ftalein indikator ¢ozeltisi

Sodyum hidroksit, NaOH, 1IN

Siilfuirik asit, H,SOg4, 1N ve 6N

Kloroform, CHCl;

SARNANE Rl N
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7. Metilen mavisi ¢ozeltisi: 100 ml suda 100 ml metilen mavisi ¢oziiliir. 1000 ml’lik siseye
30 ml transfer edilir. Siseye 500 ml distile su, 41 ml 6N H,SO,4, ve 50 g sodyum fosfat
mono basic mono hidrat (NaH,PO4.H,0) ilave edilir. Coziinmesi i¢in iyice karigtirilir ve
distile suyla 1 1t’e tamamlanur.

8. Yikama ¢ozeltisi : 1000 ml’lik siseye 500 ml distile su ve 41 ml 6 N H,SO4 eklenir.
Igerisine 50 g NaH,PO4.H,0 ilave edilir ve ¢dziinmesi i¢in iyice karistirilir. Cozelti distile
suyla 1 1t’e tamamlanir.

9. Metanol, CH;0OH

10. Hidrojen peroksit, H,O,, %30

11. Cam yiinii

=M 10l

Sekil 1 Metilen Mavisi Cozeltisi ve Yikama Cozeltisi

2.4 PROSEDUR
2.4.1 Kalibrasyon Egrisinin Cikarilmasi

Swrasiyla 0, 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15 ve 20 ml standart LAS c¢ozeltisi 10 ayirma hunisine
bosaltilir ve her bir ayirma hunisi distile suyla 100 ml’e tamamlanir. Asagida anlatilan
metodlarla islem yapilir ve her bir numunenin absorbansi okunur. Elde edilen absorbanslar ve
hunilere konulan LAS miktarlarina gore bir kalibrasyon egrisi ¢izilir.

2.4.2 Numune Miktar1 Hesabi

Tahmin Edilen MBAS konsantrasyonuna gore ne kadar numune alinmasi gerektigi ile ilgili
tablo Tablo 2.1 ‘de verilmistir.
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Tablo 2.1 Alinacak Numune Hacmi Hesabi

Beklenen MBAS Alinacak Numune
Konsantrasyonu Hacmi
mg/lt ml
0,025 - 0,080 400
0,08 — 0,40 250
0,4—-2,0 100

Eger numunedeki MBAS konsantrasyonu 2 mg/ It’nin iistiindeyse 100 ml suda 40 ile 200 ug
MBAS igerecek sekilde seyreltme yapilir.

2.4.3 Peroksit aritimi

Siilfiiriin yapacagi girisimden endiselenilirse numuneye birka¢ damla %30’ luk H,0O, ilave
edilir.

2.4.4 Tyon Ciftlesmesi ve Ekstraksiyon

e 100 ml numune ayirma hunisine konur. Fenol ftalein ¢ozeltisi eklenerek 1 N NaOH

ilavesiyle numune alkali yapilir ve ardindan pembe renk kaybolana kadar 1N H,SO, ilave
edilir. (Bkz. Sekil 2)

/ \-. 0 1-May-06 4101

Sekil 2 Notralizasyon
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e 10 ml CHCI; ve 25 ml metilen mavisi reaktifi eklenir. Huni 30 sn siddetle ¢alkalanir ve
ardindan faz ayrimi beklenir. (Bkz. Sekil 3)

Sekil 3 Kloroform ve Metilen Mavisi ilavesi

e Altta toplanan CHCI; kismu ikinci bir ayirma hunisine konur. Her seferinde 10 ml CHCl;
kullanarak iistte kalan fazda ekstraksiyon iki kez daha tekrarlanir. Eger su fazindaki mavi
renk kaybolursa daha az numune hacmiyle ¢alismak gerekir. (Bkz. Sekil 4)

Sekil 4 3 Kez Tekrarlanan Ekstraksiyon islemi
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Tiim CHCIl; ekstraktlar1 bagka bir ayirma hunisinde birlestirilir. 50 ml yikama ¢ozeltisi
eklenerek 30 sn galkalanir. (Bkz. Sekil 5)

Sekil 5 Yikama Cozeltisi ilavesiyle Calkalama
Altta ayrilan faz cam yiiniinden gegirilerek 100 ml’lik bir sisede toplanir. (Bkz.Sekil 6)

ik
g

L B
Sekil 6 Cam Yiiniiyle Siizme Islemi
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2.4.5 Ol¢iim

Once CHCl; sahit olarak almir ve spektrofotometrede 652 nm’de okunur, ardindan numune
ayni isleme tabi tutulur ve absorbansi kaydedilir. (Bkz. Sekil 7)

2.4.6 Hesaplama

Kalibrasyon egrisinde numunenin absorbansina karsilik gelen mikrogram LAS degeri bulunur
ve asagidaki formiile gére numunenin mg MBAS/It olarak anyonik yiizey aktif madde miktari
hesaplanir.

ng LAS

mg MBAS/ It = _—
mlnumune

Sekil 7 Spektrofotometrede Ol¢iim
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3. DBAS OLARAK KATYONIK YUZEY AKTiF MADDELERIN TAYIiNi

Katyonik yiizey aktif maddeler Alman DIN standartlarinda yer alan Disiilfin Mavisi Aktif
Maddesi (DBAS) metoduna gore tayin edilirler. Bu metoda karsilik vermeyen katyonik yiizey
aktif maddeleri de tespit etmek, ya da daha hassas Ol¢lim yapmak icin HPLC veya GC
cihazlar ile de 6l¢iim yapilabilir.

4. CTAS OLARAK IYONIZE OLMAYAN YUZEY AKTiF MADDE TAYINI
Iyonize olmayan yiizey aktif maddeler Standart Metodlarda yer alan Kobalt Tiyosiilfat Aktif
Maddesi (CTAS) metoduna gore tayin edilirler. Bu metoda karsilik vermeyen iyonize

olmayan ylizey aktif maddeleri de tespit etmek, ya da daha hassas 6l¢iim yapmak i¢cin HPLC
veya GC cihazlar ile de 6l¢iim yapilabilir.

5. AMFOTERIK YUZEY AKTIF MADDELERIN TAYINi
Amfoterik ylizey aktif maddeler, eger numunede katyonik yiizey aktif madde yoksa, Alman
DIN Standartlarina gore; aksi taktirde Boiteux Standartinda yer alan Orange II Metoduna gore

tayin edilir. Bu metoda karsilik vermeyen amfoterik yiizey aktif maddeleri de tespit etmek, ya
da daha hassas 6l¢lim yapmak icin HPLC veya GC cihazlar ile de 6l¢iim yapilabilir.

6. YUZEY AKTiF MADDE YONETMELIK DEGERLERI

Tablo 6.1 Derin Deniz Desarjina izin Verilebilecek Atiksularin Ozellikleri

Parametre Sinir
Yiizey Aktif Maddeler (mg/It) 10

Tablo 6.2 Kita i¢i Su Kaynaklarinin Siniflarina Gore Kalite Kriterleri

Su Kalite Siniflari

Su Kalite Parametreleri I II 111 v

Metilen mavisi ile reaksiyon veren yiizey aktif maddg 0.05 0.2 1 >1.5
(MBAS) (mg/L)

Tablo 6.3. Sektor: Kimya Sanayii (Deterjan Uretimi ve Benzerleri)

Kompozit Numune Kompozit Numune
Parametre Birim 2 Saatlik 24 Saatlik

Yiizey Aktif Madde (mg/L) 10 5
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Tablo 6.4 Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongériilen Atiksu Standartlar:

Kanalizasyon Sistemler1 Tam | Kanalizasyon Sistemler1
Parametre Aritma Ile Sonuglanan Atiksu |Derin  Deniz  Desarji  Ile
Altyap1 Tesislerinde Sonucglanan Atiksu Altyap1
Tesislerinde
Metilen mavisi ile reaksiyon | Biyolojik olarak par¢alanmasi Tiirk Standartlari Enstitiisii
veren ylizey aktif | standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltim1 prensip
maddeleri(MBAS) (mg/L) olarak yasaktir.

SORULAR
1. Sentetik deterjanlar1 siniflandiriniz ve birer 6rnek veriniz.

2. Atiksularda bulunan ylizey aktif maddeler nasil giderilir?




