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OZET

Doktora Tezi

KUATERNER AMONYUM TUZLARININ MONOMERIK VE
MISEL SEKLINDE ADSORPSIYONU

Ozkan ACISLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Semra KARACA

Bu calismada; biri dallanmis yapiya, digerleri farkli zincir uzunluklarina sahip olmak iizere alti
farkli kuaterner amonyum tuzunun monomerik ve misel seklindeki adsorpsiyonu incelendi.
Monomerik adsorpsiyon iizerine tiim surfaktantlar i¢in surfaktant baglangi¢ konsantrasyonu,
sicaklik, adsorpsiyon siiresi, karistirma hizi, adsorbent dozu, pH, gibi parametrelerin etkisi
incelendi. pH’in incelendigi deneylerde zeta potansiyeli ve iletkenlik Olglimleri yapildi.
Deneylerden elde edilen sonuclar, gesitli izoterm modellerine uygulandi ve adsorpsiyonun
termodinamigi incelendi. Misel seklinde adsorpsiyon deneyleri sadece CTAB ve TTAB ile
gerceklestirildi. Misel seklinde adsorpsiyon iizerine, sicaklik, siire ve baslangig
konsantrasyonunun etkisi ¢alisildi. Zincir uzunlugunun incelendigi deneylerde secilen
orneklerin XRD ve FT-IR gibi spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapildi, SEM
goriintiileri alinarak yiizey morfolojileri belirlendi. Orneklerin temas agilar1, zeta potansiyelleri
ve iletkenlikleri 6l¢iildii. Yapilan tiim deneylerden adsorpsiyonun mekanizmasi aydinlatiimaya
calisildi. Son olarak CTAB i¢in iletkenlik Ol¢iimleriyle kraft sicakligi belirlendi. Deneysel
sonuglar ylizey aktif madde adsorpsiyon verim ve etkinliginin yiizey aktif maddenin zincir

uzunlugu ve zincir konformasyonuna bagli oldugunu gostermektedir.
2014, 209 sayfa

Anahtar Kelimeler: Monomerik Adsorpsiyon, Misel seklinde Adsorpsiyon, Kraft Sicakligi,
CTAB, TTAB, TBAB, DoTAB, DTAB, OTAB



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

MONOMERIC AND MICELLAR ADSORPTION OF QUATERNARY
AMMONIUM COMPOUNDS

Ozkan ACISLI

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA

In this study, monomeric and micellar adsorption of six quaternary ammonium salts which one
of them has a branched structure and others are with five different chain lengths were
investigated. For all surfactants it was studied the effects of parameters such as the contact time,
temperature, mixing speed, solid / liquid ratio, pH, initial monomeric surfactant concentration,
on monomeric adsorption. The zeta potential and conductivity of the some samples were
measured, while investigating pH effect. The experimental were results applied to the various
isotherms models, as well as adsorption thermodynamics were examined. Micellar adsorption
experiments could be carried out only for CTAB and TTAB. The effect of temperature, contact
time and the initial concentration was also studied on the micellar adsorption. The some samples
were selected to examine effect of the chain length and they were characterized by
spectroscopic techniques such as XRD and FT-IR. Their surface morphologies were determined
by using the SEM images. To reveal the adsorption mechanism the measurement of contact
angles, zeta potential and conductivity of the samples were made. Finally, Krafft temperature
for CTAB/water system was determined by conductivity measurements. The experimental
results show that the yield and effectiness of surfactant adsorption depend on the chain length

and chain conformation

2014, 209 pages

Keywords: Monomeric Adsorption, Micelization, Krafft Temperature, CTAB, TTAB, TBAB,
DoTAB, DTAB, OTAB
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

ar Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti (L/g)
br Adsorpsiyon 1sist ile ilgili sabiti

C Adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

Co Adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
d Bazal bosluk

k Adsorpsiyon kapasitesi,

Kr Adsorpsiyon kapasitesi

n Adsorpsiyon siddeti

Oe Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Om Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) dir.
R Gaz sabiti (J/mol K)

T Sicaklik (K)

& Zeta potansiyeli

AG° Serbest enerji degisimi (j/mol)

AH Entalpi degisimi (j/mol)

AS Entropi degisimi (j/mol K)

Kisaltmalar

CiTABr Setiltrimetilamonyum bromiir
C14TABr Tetradesiltrimetilamonyum bromiir
(C4sABr  Tetrabiitiilamonyum bromiir
C»,TABr Dodesiltrimetilamonyum bromiir
CTABr Desiltrimetilamonyum bromiir

CsTABTI Oktiltrimetilamonyum bromiir

viii



CEC
FTIR
MMT
SEM
uv
XRD

Katyon degisim kapasitesi

Fourier doniistim infrared spektroskopisi
Montmorillonit

Taramali elektron mikroskobu

UV-VIS spektrofotometresi

X-Isini1 kirinim difraktometresi
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1. GIRIS

Degisik endiistri kuruluslarinin (kagit, boya, kozmetik, deterjan, tekstil vs) sebep oldugu
endiistriyel kirlilikler ve atmosferin her gecen giin biraz daha kirlenmesi, yeni
teknolojiler sayesinde canli ortamimin siirekli temiz tutulmasini zorunlu hale
getirmektedir. Endiistriyel atiklarda bulunan zararli boyar maddeler, yiizey aktif
maddeler, kotii kokular, bakteriler, nikotin, is tabakalar1 hatta virtisler gibi organik
kirlilikler son derece etkin olan yeni teknolojiler sayesinde uygun mekanizmalarla
temizlenebilir duruma getirilebilir. Endiistriyel atiklarda bulunan organik maddeler ve
agir metal iyonlarinin hemen hepsi kanserojen Ozellikte olmalarinin yani sira, son
derece kararli olmalari nedeniyle potansiyel bir tehlike olusturmaktadirlar. Bu
kirliliklerin biiyiik bir kismi, 6zellikle boyarmaddeler, genellikle biyolojik par¢alanmaya
kars1 da son derece direnclidirler. Bu nedenle bunlarin, bilinen biyolojik prosesler ile
uzaklagtirilmalar1 da son derece zor olmaktadir. Buna ragmen, klorlama, ozonlama,
adsorpsiyon ve mikrofiltrasyon gibi degisik kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler
giiniimiizde endiistriyel atiklarin bulunduklar1 ortamlarin temizlenmesinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunlardan bazilarinda dozun ¢ok iyi ayarlanmasindaki giicliik,
bazilarinda maliyetin yiiksek olmasi ve “ikincil bir kirlilik ortam1” olusturmalar1 nedeni
ile etkin yontemler olamamaktadirlar. Bu nedenle, endiistriyel atiklardaki, canlilara
zarar veren kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in etkin metot ve maddelere ihtiyag
bulundugundan, etkin alternatif ¢oziim yOntemlerinin ortaya konmasi ve Yyeni

malzemelerin sentezlenmesi, iizerinde en ¢ok ¢alisilan konulardan bir tanesi olmustur.

Yeryiiziinde mevcut bulunan su kaynaklarimizin yaklasik %96,5°1 denizlerden, %3,5
civarinda karalarda ki tath su kaynaklar1 olusturmaktadir. Diinyamizdaki su miktarinin
sabit olmasina kargin artan niifus ile insanoglunun suya olan ihtiyaci her gecen giin
artmaktadir. Diinya niifusunun dortte biri temiz ve giivenli su olanagindan mahrum
oldugu ve geri kalmis iilkelerde en sik goriilen hastalik grubunun suyla bulasan
hastaliklar olmasi sebebiyle temiz su insanligin en dnemli problemlerinden biri haline

gelmistir (Ogur 2005).



Ayni1 zamanda canli yasamimin vazgegilmez unsuru olarak su yalnizca insan
gereksinimlerinin degil, ekolojik dengenin korunmasi ve canli tiirlerinin yasamsal

faaliyetlerinin siirdiiriilmesi i¢in de son derece dnemlidir (Kulag 2004).

Endiistriyel biiylime ve buna bagli olarak ortaya ¢ikan gelismeler beraberinde ¢evresel
problemleri de getirmektedir. Degisik endiistrilerden alici ortamlara bosaltilan atik
sular, hem estetik hem de ekolojik agidan 6nemli sorunlar dogurmaktadir (Giirses vd
2004).

Bu nedenle atiksularin, fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri ve bu 6zelliklerinin
degisimi ekolojik acidan incelenmektedir (Metcallf and Eddy 1991; Ozbelge 1992;
Haktanir ve Arcak 1998; Akin 2006).

Atiksular i¢cinde bulundurdugu azot, fosfor gibi agir metaller ile igcerdigi radyoaktivite;
sudaki canli yasamini olumsuz yonde etkilemekte; ayrica igerdigi serbest amonyak ve
nitrit toksik etki yaparken, nitrat insan sagligini da olumsuz yonde etkilemektedir
(Temelli 2005; Akin 2006; Gonen 2006).

Ayrica atiksularda ki kirletici parametreler, suyun kokusunu, tadin1 ve suyun estetik
degerini etkiler. Renk ve bulaniklik suya 151k sizmasin1 ve buna bagl olarak organizma
gelisimini olumsuz yonde etkilemektedir. igerisindeki tuz (salinite) yogunlugu, osmotik
basinci, oksijen miktarini ve iletkenligi degistirerek balik tiirlerini ve yumurtlamayi

olumsuz yonde etkilemektedir (Temelli 2005).

Endiistriyel atik sularinin biinyesindeki organik Kirleticiler fotolitik ve kimyasal olarak
kararl1 tretildigi i¢in dogal cevrede yiiksek oranda devamliligi olan maddelerdir. Bu
maddelerin dogal cevreye saliverilmesi ekotoksik zararlara yol acabilmekte ve uzun
vadede besin zincirine girerek; insanlari etkileyecek olan potansiyel bir biyokiimiilasyon
tehlikesi olusturabilmektedir. Ozellikle kimya, besin, tekstil, deri, kagit gibi cesitli
endiistrileri i¢eren fabrikalarin atik sulari, kentsel atiklarin ve kanalizasyon sulari, deniz,

g0l ve akarsu gibi ylizey sularini kirleten en 6nemli kaynak haline gelmeye baslamakta,



su kaynaklarindan ve atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmas: problemi gittikce dnem

kazanmaktadir (Ozmetin 2007).

Yiizey aktif maddeler organik yapidaki endiistriyel atiklardir. Kimya endiistrisinde;
motor yaglarinda, ilag yapiminda, deterjanlarda, cevher zenginlestirmeye yonelik olarak
flotasyon iinitelerinde ¢ok yaygin olarak kullanilan iiriinler arasindadir. Ayrica, yiizey
aktif maddelerin elektronik baski, manyetik kaydetme, biyoteknoloji, mikroelektronik
gibi ileri teknoloji alanlarindaki uygulamalar1 da giderek artmaktadir (Rosen 1978).
Yiizey aktif maddelerin kullaniminin artmasi ¢evresel kirlilik tiretmekte, atik su aritim

tesislerini bir dizi problemlerle karsi karsiya getirmektedir (Paxeus 1996).

1.1. Atiksu Aritim Yontemleri

Atiksu arittiminda temel amag, kentsel ve endiistriyel atik sularin kirlilik diizeyleri
kadar, kullanim alanlar1 da dikkate alinarak, uluslararasi standartlara uygun olacak
diizeylere indirilmesidir (Akkaya 2005). Atiksu aritimi; sularin gesitli kullanimlar
sonucunda, atiksu haline doniiserek yitirdikleri kimyasal, fiziksel ve bakteriyolojik
ozelliklerinin bir kismmi veya tamamini tekrar kazandirabilmek ve eristikleri alict
ortamin dogal, fiziksel,  kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini
degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma

islemlerinin biri veya birkag1 olarak tanimlanabilir (Génen 2006).

Genel olarak atiksu aritimini, fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak iizere ii¢
gruba ayirmak mimkiindiir (Metcallf and Eddy 1991; Temelli 2005). Bu gruplar
icerisinde atik giderimi icin bilinen geleneksel yontemler; ¢oktiirme, sedimentasyon,
flotasyon, pihtilastirma, iyon degisimi, adsorpsiyon, ters-osmoz, fotokatalitik bozunma,
UV/ozon, elektrokimyasal bozunma vb. gibi yontemlerdir (Gupta 1992). Ayrica atiksu
aritiminda etken madde olarak bakteri ve protozoalar da yer alabilir (Akin 2006; Gonen
2006).



Cizelge 1.1. Atiksu aritiminda geleneksel yontemler

GELENEKSEL YONTEMLER

FiZIKSEL KIMYASAL BIYOLOJIK
YONTEMLER YONTEMLER YONTEMLER
Eleme Kimyasal ¢oktiirme Anaerob aktif camur
Kum tutma Adsorpsiyon Aerob aktif camur
Sedimentasyon Elektrokimyasal aritma Havalandirmali lagiin
Flotasyon Ozonlama Damlatmali filtreler
Filtrasyon Ileri yiikseltgenme islemi Biyofilm
Akis hizi dengeleme | Koagiilasyon Havuz stabilizasyonu
Ters osmoz Klordioksitle dezenfeksiyon Azot ve fosfor giderimi

Dezenfeksiyon

Membran filtrasyon

Klor ile dezenfeksiyon

Atiksu aritma yontemleri birbirinden bagimsiz olarak diistiniilmemelidir. Hangi yontem
veya yontemlerin kullanilacagi, islemin hangi kademeye kadar siirdiiriilecegi, desarj
yapilacak su i¢in konulmus su kalitesi limitlerine baglidir. Atik suyun 6zelliklerine ve
alici ortam desarj standartlarina bagli olarak hangi yontemlerin uygulanacagina ve
aritmanin hangi kademede sonlandirilacagina karar verilir. Yani aritma isleminin belli
bir kademede durdurulmasi yeterli goriilebilir veya islem boyunca gerekli olmayan bazi

kademeler aradan ¢ikarilabilir (Samsunlu 2006).

1.1.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel aritim islemlerinde, atik su igerisinde bulunan ve daha sonraki aritma
kademelerinde ki islemleri engelleyecek ya da yavaslatacak, donanimlar1 bozacak
nitelikteki kirleticilerden kolloidal partikiilleri ve diger iri kati maddeleri sulu ortamdan
ayirmanin yaninda, dogrudan ¢Oziinmiis organik ve inorganik tiirdeki Kirleticileri

uzaklastirmaya yonelik yontemleri kapsar. Birinci kademe artima olarak da bilinen bazi



fiziksel aritma yontemleri, kaba kirleticileri sudan ayirarak daha sonraki proseslere
aritilmak tizere hazirlayan yontemlerdir; Eleme, pargalama, akis hizi dengeleme,
sedimentasyon, flotasyon, filtrasyon, ters osmoz metodlar1 kullanilir. Bunlardan
¢okelme havuzlari, kimyasal aritma initelerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir

(Samsunlu 2006).

Bu islemlerden sedimentasyon, kati partikiillerin dibe ¢oktiiriilerek berrak sivi fazdan
ayrilmasi esasina dayanir. Coktlirme islemi ayn1 zamanda sivi-kati ayristirma islemidir.
Arntma tesisinden yavas karistirma {iinitesinden ¢ikan suyun icindeki floklarin sudan

ayrilmasinda uygulanir.

Flotasyon sudaki hafif batmayan ince veya kaba askida kati maddelerin, askida organik
veya inorganik bilesiklerin ve yag cinsi maddelerin, mikroskobik gaz kabarciklari
araciligiyla yiizeye kadar getirilip, siyiricilarla yiizen tabakayi, alttaki su tabakasindan
ayirma islemidir. Flotasyon, endiistrileri tarafindan yiiksek aritma verimi, isletme
kolaylig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle 6n aritmadan yogun olarak kullanilmakla birlikte,
endiistriyel degeri yiiksek olan kat1 maddelerin geri kazanilarak tekrar iiretimi, su geri
kazanilmas: ve kullanilmayan c¢amur aritmasina tekrar gonderilmesi amaciyla da

kullanilmaktadir.

Ters 0smoz ¢oziinmiis inorganik ve organik maddelerin atik sudan uzaklastirilmasi ya

da geri kazanilmas1 amaciyla, yiiksek basin¢la uygulanan bir ileri artima yontemidir.

1.1.2. Kimyasal yontemler

Kimyasal aritma islemleri, fiziksel aritma ile giderilmesi miimkiin olmayan kirliliklerin
giderilmesinde kullanilan bir islemdir. Fiziksel yontemlerle ya da tek basina
kullanilmaktadir. Bu yontemlerde atik sulardaki bilesiklerin kimyasal yapisi
degistirilerek onlar1 aritilabilecek bir yapiya veya daha az zararli tiirlere
dontistirmektedir. Kimyasal metotlar; kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, dezenfeksiyon,

klorlama, ozonlama, ileri yiikseltgeme islemi, koagiilasyon vb. islemlerdir. Kimyasal



aritma, uygulamada tercih edilen bir yontemdir. Clinkii hava emisyonu minimumdur,
is¢i gereksinimi azdir, isletmede ¢ok fazla teknik bilgiye ihtiya¢ duyulmaz ve tesis igi

uygulamalari kolaydir.

1.1.2.a. Koagiilasyon ve flokiilasyon (Pihtilastirma ve Yumaklastirma)

0,1-1 nm arasinda boyutlara sahip olan kollaidler dogal bir stabilizasyon kuvvetlerine
sahip olup, c¢oktiirme havuzlarinda c¢okmezler yani, fiziksel aritma yontemi ile
giderilemezler. Koagiilasyon ve flokiilasyon, islemi istenen berrakligi elde etmek iizere
kimyasal madde ilavesiyle (koagiilant) birbirini takiben uygulanan ve kimyasal
coktiirmeyi gergeklestiren islemlerdir. Ham suyun i¢inde bulunan ¢6kmeyen kolloidal
maddeleri hizli ¢oken floklara cevirmek i¢in suya kimyasal madde katip hizh
karistirmayla kolloidal ve askidaki kat1 maddelerin destabilize edilmesine ve destabilize
edilmis kat1 maddelerin birlesmesine koagiilasyon denir. Destabilizasyon islemi biitiin
kolloidal pargaciklar1 gevreleyen elektriksel ¢ift tabakanin sikistirilmasi ile meydana
gelir (Yilmaz 2007).

Koagiilasyon-flokiilasyon, su aritiminda bulaniklik giderilmesinde, endiistriyel atik su
artiminda; askida madde, organik madde, metal iyonu giderilmesinde ve tekstil
endiistrisinde atik suyun renklenmesine neden olan boyarmaddelerin c¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasinda kullanilir (Uygun 2003). Bunun yaninda koagiilasyonla renk

giderilmesinde bazi dezavantajlar da s6z konusudur (Sencan 2001; Uygun 2003).

Koagiilantlar anorganik maddeler olmakla birlikte, kolay elde edilen polimerler (aktif
silika, polielektrolitler gibi) hem koagiilant olarak, hem de floklarin caplarim1 genisletip
cokme hizim1 artirarak, koagiilasyonu hizlandiran koagiilant yardimcist olarak
kullanilmaktadir. Atik su aritiminda en ¢ok kullanilan koagiilant alum olarak da
adlandirilan aliiminyum siilfattir (Al2(SO4)3.18H,0). Koagiilasyonda homojen karigimi
ve tanecik temasini saglamak ic¢in hizli karistirma ile uygun pH’da atik suya ilave edilen
koagiilant, atik suyun biinyesindeki kollaidal ve askida kat1 maddelerle birleserek flok

olusturmaya hazir hale gelir. Flokiilasyonda ise atik su daha yavas karistirilarak,



koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiiciik taneciklerin birbiriyle maksimum temasi
saglanir ve kolay c¢okebilecek floklar olusturulur. Karistirma hizi uygun ayarlandigi
takdirde floklarin uygun biiyiikliige ulagsmasi1 saglanarak c¢oktiirtiliir. Hizli karistirma

uzun siire yapilirsa, olusan floklar ayrilip parcalanir.

1.1.2.b. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon ve elektrodiyaliz elektrokimyasal yolla yapilan
su aritim yontemleridir. Elektrokoagiilasyon kimyasal ilavesi gerektirmeyen mevcut
yontemlerden biridir ve gelistirilmektedir. Elektrokoagiilasyon prosesinin kirleticileri
uzaklagtirmadaki prensibi koagiilasyon, adsorbsiyon, ¢oktiirme ve flokiilasyon giderme
mekanizmalarimin biri veya birkagina dayanmaktadir. Aliiminyum ve demir gibi metal
anotlarin anodik ¢6ziinmeye ugramasi ve hidrolizi ile metal hidroksitleri olugsmaktadir.
Boylece biyolojik bozunmayan organik maddeleri uzaklastirip, biyolojik aritima hazir
hale getiren bir islemdir. Bir¢ok avantajindan dolay1 elektrokoagiilasyon prosesi, farkli

endiistriyel atiksularin aritilmasinda etkili bir yontem olarak kullanilmaktadir.

Elektrooksidasyon, atik sudaki istenmeyen zararli bilesenlerin, cesitli indirgen veya
yiikseltgen reaktiflerle zararsiz bilesiklere doniistiiriilerek ¢oktiiriilmesi esasina dayali
olup, baz1 organik maddelerin ve mikroorganizmalarin uzaklastirilmasinda ve renk, tat,

koku gideriminde etkilidir.

Elektrodiyaliz, elektrotlar arasina uygun bir potansiyel uygulandiginda, membranlarla
ayrilmis bolgedeki iyonlarin yiiklerine gore anoda ya da katoda go¢ ettigi bir membran
ayirma prosesidir. Ornegin bu yontem atik sudaki asit, siyaniir gibi maddeleri geri
kazanmak amaciyla ya da nikel kaplama banyolarinda atik sularindan nikelin

ayrilmasinda uygulanmaktadir.

1.1.2.c. Dezenfeksiyon

Aritma tesisinin ¢ikis suyunun alici ortama verilmeden 6nce, suda bulunan patojenlerin



(bakteri ve virlisler) cesitli yontemlerle bertaraf edilmesi islemidir. Bu islemle tiim

mikroorganizmalar yok edilemez.

1.1.2.d. Membran filtrasyonu ile aritima

Etkin ama pahali bir diger secenek olan membran filtrasyonu da sik
uygulanmamaktadir. Bu teknoloji ile %75’den daha fazla organik karbon giderimi elde
etmek i¢cin molekiil agirliklar1 200-500 detan arasi olan organikleri tutabilen 6zellikle
membran iceren nanofiltrasyon cihazlarimin kullanimi  gerekmektedir. Cogu
uygulamada, membran bozulmasini 6nlemek amaciyla 6n aritma gerekli olmaktadir. Bu

da maliyeti arttiran bir diger unsur olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Membran sistemlerinin hali hazirda atik sudan boyay1 uzaklastirmada, aritmadan ¢ikan
suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi ¢ok iyi
avantajlar1 vardir. Su anda ticari amaclh olarak kullanilan membran sistemleri olarak

ultrafiltrasyon, ters osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyaliz sayilabilir (Balkaya 1998).

1.1.2.e. Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere
doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun yapiya getirilmesi
amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyon serbest veya bir bilesik yapisinda bulunan bir
elementin oksidasyon diizeyinin diger bir deyimle degerliginin yiikseltilmesi ile
saglanir. Baslica kullanimlar arasinda, organik bilesiklerin giderilmesi, dezenfeksiyon,
renk giderilmesi, siyaniir giderilmesi, siilfiir giderilmesi, amonyak giderilmesi, demir ve

mangan giderilmesi sayilabilir.

Organik maddelerin aritilmasinda, ozon, permanganat ve klor gibi oksitleyici kimyasal

reaktifler kullanilan kimyasallardan bazilaridir.



1.1.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritma islemleri; dogal ve yapay ortamlarda, kendi agirlig: ile ¢okemeyen ya
kolloidal tanecikler ve ¢oziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan
besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmak suretiyle bu maddelerin pargalanarak kararl
inorganik bilesiklere doniistiiriilmesi ve ¢okebilen mikroorganizmalarin olusturularak

atiksudan giderimi esasina dayanirlar.

Bu islemler esnasinda organik maddelerin bir kismi1 enerjiye doniistiiriiliirken, diger bir
kism1 hiicre i¢in gerekli yeni maddelerin biyosentezinde kullanilir. Biyolojik aritma
yontemleri, sistemde oksijenin olup olmamasia bagli olarak, aerobik ve anaerobik

olarak gerceklestirilen yontemlerdir (Goneng 1991; Volesky 2003; Gonen 2006).

1.2. Adsorpsiyon

Birgok endiistri atik sular1 direngli ve konvansiyonel aritma metodlar1 ile giderilmesi
miimkiin olmayan organik maddeler igerir. Bu organik maddeler i¢in olduk¢a uzun
siireler bile biyolojik pargalanmanin gerceklesmesinde yeterli olmamakta, bu sebeple
biyolojik yontemler disinda ki yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Adsorpsiyon
endiistriyel atiksularin aritilmasi ve renk gideriminde uygulanan etkili, ekonomik ve
bircok uygulama alani olan bir proses olup; bu konu iizerinde yaygin olarak
calistimaktadir (Guisti et al. 1974; Dogan et al. 2000; Kahvecioglu vd 2002;
Tchobanoglous 2003).

Adsorpsiyon, akiskan fazda c¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsobent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yiizeye tutunma olayidir

(Giirses ve Bayrakgeken 1996).

Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon

(kemisorpsiyon) olmak iizere ikiye ayrilir.
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Fiziksel adsorpsiyon adsorban ile adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetleri van der Waals
kuvvetleri ve hidrofobik etkilesmeler tiirlinden olup, fiziksel karakterlidir ve
adsorpsiyon olay1 tersinirdir. Bu sebeple adsorpsiyon nispeten zayiftir. Bu tip
adsorpsiyona ¢ekim kuvvetlerinden esinlenerek van der Waals adsorpsiyonu da
denilmekte ve adsorpsiyon 1sist genellikle 40 kj’den daha diisiik diisiik olup, ¢ogu
gazlarda sivilasma 1sis1 derecesindedir (Levine 1988; Shah 1994; Giirses ve
Bayrakg¢eken 1996).

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.
Adsorpsiyon genellikle ¢cok hizli oldugundan gozlenen hiz, adsorpsiyon siireci yerine
molekiillerin ylizeye aktarim hizi ile denetlenir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermiktir.
Dolayisiyla adsorplanan miktar artan sicaklikla azalir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik

sicakligin tistiindeki sicakliklarda 6nemli miktarda gdzlenmez.

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Molekiiller yilizeye tipki
atomlar1 bir arada tutan kovalentler kuvvetler gibi kuvvetlerle tutunurlar. Bu yilizden
kimyasal adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu igin gereken enerji genellikle
kimyasal bag i¢in gerekli enerjiye yakin olup, 40 ile 800 kJ arasinda degisir (Levine
1988; Shah 1994; Giirses ve Bayrakgeken 1996; Sozbilir 1997). Adsorpsiyon

tersinmezdir ve tek tabakalidir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasinda ki belirgin farkhhiklar

asagidaki gibi 6zetlenebilr;

1. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek bir aktivasyon enerjisi gerektirirken, fiziksel
adsorpsiyonda aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulmaz. Bu yiizden daha diisiik
sicakliklarda ve daha hizli gergeklesir.

2. Fiziksel adsorpsiyon non-spesifik, kimyasal adsorpsiyon ise spesifiktir. Kimyasal
adsorpsiyon katinin ylizeyinde olusup, tepkime olasiligi maddelerin dogasina baglh

oldugundan oldukga spesifiktir ve ancak kimyasal bir bag olusursa gergeklesir.
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3. Belirgin farliliklardan birisi de adsorplanma sekli ve yogunlugudur. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabaka ile sinirli iken fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali adsorpsiyona
uygundur.

4. Kimyasal adsorpsiyon genellikle desorpsiyon i¢cermedigi i¢in doniisiimsiiz bir proses

olup, nadiren diisiik sicaklarda doniistimlii olduguna dair sonuclara rastlanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon ise doniisiimlii bir prosestir (Erhan 1995; Giirses ve Bayrakg¢eken
1996). Bu durum, aritim proseslerinde yiizeye tutunan molekiillerin tekrar yiizeyden

uzaklasip geri doniisiimii gibi 6nemli bir problemi ortaya ¢ikarmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasinda ki diger belirgin farkliliklar

Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasit (Tsezos and Volesky
1981)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayict | Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Baz1 kimyasal reaktif maddeler,
Adsorplanan . O .
sivilar, ¢ozlinmiis katilar ¢Ozlinmiis katilar
Sicaklik sinir1 | Sicaklik arttikga azalir. Sicaklik arttikca artar.
Sicaklik Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Diistik Yiiksek
Hiz Cok hizli Hiz1 aktiflesme enerjisi belirler.
Geri  dontisim
hiz1 Yiiksek geri doniisiim Geri donlisimsiiz
(Desorpsiyon)
Bag kuvvetleri | Molekiiller arasinda Molekiiller iginde
. .. |Daima ekzotermik yogunlasma|Cogunlukla ekzotermik reaks.
Entalpi etkisi . .
derecesinde 1silar1 mertebesinde
. , Yiizey-reaksiyon  Kkinetiklerinin
- . Yiizey alan1 ve gozenek . . .
Oneml LS ifadesi ve aktif merkez alaninin
boyutunun tayini i¢in L.
tayini 1¢1n

Iyonik Adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki

yiikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplanan maddenin iyonik
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giicleri dnemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan1 tercihli olarak yiizeye tutunur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu ii¢ii birlikte veya ardarda goriiliir.

Adsorpsiyon prosesi siiresince, ¢ozeltide ki kirletici adsorbent tarafindan tutunarak
cOzeltiden wuzaklastirilir. Adsorbe olan molekiillerin ¢ogu porlarin ylizeylerinin
olusturdugu genis bir alana adsorbe olurken, pek azi partikiiliin dis ylizeyinde adsorbe
olur. Kirleticinin ¢ozelti fazindan adsorbente transferi, adsorbent tarafindan adsorplanan
kirleticinin konsantrasyonu ¢ozeltide ki konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar siirer

ve dengeye ulastiginda transfer olay1 durur.

Adsorpsiyon prosesinin kinetigi, adsorbatin ¢dzeltiden, taneciklerin porlarina transfer

hizint agiklar. Adsorpsiyon olayinda proses boyunca ii¢ farkli mekanizma igler.

1. Adsorbe olacak molekiil ilk olarak ana ¢dzeltiden adsorbentin yiizeyine taginmalidir.
Bu olayin gergeklesebilmesi igin, molekiiliin adsorbenti g¢evreleyen c¢oziicti filmini
geemesi gerekir ki bu olaya “film diflizyonu’” ad1 verilir.

2. Adsorbat molekiilii, adsorbe olacagi porun i¢ yiizeyine taginmalidir. Bu proses ise
“por diflizyonu” olarak adlandirilir.

3. Adsorbat molekiiliiniin porlarin i¢ ylizeyine adsorbe olmasi adsorpsiyon hizinin ve
adsorbe olan miktar1 etkileyen bir¢cok parametre vardir. Bu parametrelerden 6nemli olan
bir kagt; karistirma hizi, adsorbentin karakteristikleri, adsorbatin ¢oziintirliigli, adsorbat

molekiillerinin boyutu, pH ve sicakliktir.

Adsorpsiyon hizi, sistemdeki karigtirma miktarina bagli olarak hem film hem de por
difiizyonu tarafindan kontrol edilir. Karistirma hizi nispeten diisiik olursa, adsorbenti
cevreleyen film tabakasi kalin olacak ve bunun sonucunda da film difiizyonu hiz
siirlayict basamak olacaktir. Eger yeterli karisim saglanirsa, film difiizyon hizi artacak

ve por diflizyon hizi, hiz sinirlayici basamak olacaktir.

Sulu ¢ozeltinin pH’sindaki degismeler, iyonik surfaktantlarin yiikli adsorbentlere

adsorpsiyonunda onemli degismelere sebep olur. Sulu ¢ozeltinin pH’s1 diistiikce, kati
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yiizeyi genellikle daha fazla pozitif olur (¢ozeltiden protonlarin yiiklii merkezlere
adsorpsiyonundan dolayi). Buna bagli olarak anyonik surfaktantlarin adsorpsiyonunda
artma ve katyonik surfaktantlarin adsorpsiyonunda ise azalma meydana gelir. Iyon
degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus maddeler nétral
maddelere gore daha az adsorbe olurlar. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH
araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde,
saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni,
ayni ¢oziiclide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma yarisidir (Sawyer

and McCarty 1978).

Sicaklik artisinda meydana gelen degisim, pH’nin sebep oldugu degisime gore nispi
olarak daha kii¢iikk olmak kaydiyla, iyonik surfaktantlarin adsorpsiyon verim ve
etkinliginde bir azalmaya yol agabilir. Ancak, sicakliktaki bir artma genellikle hidrofilik
grup olarak bir polioksietilen igeren noniyonik surfaktantlarin adsorpsiyonunda artma

dogurabilir. Bu artig ¢6zlinen-¢oziicii etkilesmesinin azalmasina atfedilmektedir.

Adsorpsiyon biiylik 0Olgiide adsorplayict ve adsorplanan maddenin fiziksel ve
kimyasal 6zelligine baglidir. Adsorbatin yapisi, adsorplanacak maddenin biiyiikliiglinii
ve konumunu belirler. Genellikle molekiiler biiyiikliik arttikca adsorplanacak maddenin
sudaki ¢oziiniirligl diiser ve bu durumda adsorplanacak madde suya gore kat1 yiizeye
daha fazla yakinlik gostereceginden kat1 ylizey iizerine adsorpsiyon egilimi artar. Ayrica
1yi ¢ozilinebilen bilesikler ¢oziiciilerine kars1 yiiksek ilgi duyduklarindan bu bilesiklerin
adsorba olmalari, zor ¢Oziinen bilesiklerin adsorba olmalarindan daha zordur. Buna
ragmen az ¢oziinebilen bilesiklerin zor adsorplanabildigi, 1y1 ¢oziinebilen bilesiklerin
kolayca adsorplanabildigi istisnalarda vardir. Adsorplanabilirlik ile ¢oziiniirliik arasinda

ki iligkiyi bulmak icin yapilan ¢caligmalarda pek ilerleme kaydedilememistir.

Cozeltiden adsorpsiyon biiyiik Olgiide ¢Ozlinen ve ¢oziiclniin tiirii ile ¢ozeltinin
derisimine baglidir. Cozeltilerin adsorpsiyonu siirekli bir yer degistirme ile birlikte
gerceklestigi ve ayrica ¢Oziiciiniin de adsorplanma durumu oldugu i¢in karmasiktir.

Ornegin; ¢oziicii, ¢oziinen maddeden daha kuvvetli adsorplaniyorsa, ¢ozeltinin geriye
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kalan kismi daha derisik olacaktir. Bu durumda ¢6ziinen maddenin adsorpsiyonu
negatiftir. Cozeltide ve adsorplayicinin iizerinde iyonlar varsa bu durumda iyonik

adsorpsiyon gergeklesir (Dean 1956).

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentin toplam yiizey alanina baglidir. Cogu atik sular
oldukga genis bir aralikta genis molekiil boyutlarina sahip bilesikler igerirler. Bu gibi
durumlarda, molekiiler perdeleme riski ortaya ¢ikar. Porlar1 tikayan genis molekiiller,
kiiciik molekiillerin porlara girmesini engeller. Buna ragmen, hem porlarin hem de
molekiillerin diizensiz sekilleri bdylesi bir por tikanmasini onleyebilir. Ayrica, kiigiik
molekiillerin daha yiiksek olan mobiliteleri, onlarin biiyiilk molekiillerden 6nce ve daha

hizl difiize olmalarina imkan saglar.

Bununla birlikte adsorbat molekiiliiniin iyonik veya notiir yapida olmasi, diiz ya da
dallanmis zincir yapisinda olmasi da adsorpsiyon verimini etkiler. Molekiiler yaps;
adsorbatin ¢oziiniirliglinli, adsorpsiyon enerjisini, bir molekiiliin hangi kuvvetlerle
adsorbent tizerinde tutulacagini belirler ve molekiiliin sivi igerisindeki diflizyon hizini
etkiler. Adsorbent yiizeyinde iyonize veya aktif fonksiyonel gruplarin bulunmasi

kimyasal adsorpsiyon reaksiyonlarina neden olabilir (Pekin 1983).

Bunlarin disinda adsorpsiyonu etkileyen birgcok faktér vardir. Bu ylizden adsorpsiyon
oldukca karmasik bir prosestir ve optimum tesis dizayninin saglanabilmesi i¢in bu
faktorlerin dikkatle analiz edilmesi gerekir. Bu faktdrler ayn1 zamanda adsorpsiyon

mekanizmasini, etkinligini ve verimini belirler (Y1ldiz 1998; Ugurlu 2002).

1.2.1. Adsorpsiyon mekanizmalari

Yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltiden adsorbentlere adsorplanabilecegi birgok

mekanizma vardir. Bu mekanizmalardan bazilar1 asagida verilmistir.
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1.2.1.a. iyon degisimi

Adsorbent tarafindan adsorplanmis zit yikli iyonlarin, benzer yiikli surfaktant

iyonlartyla yer degistirmesi ile gergeklesen bu adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 1.1°de

sematize edilmistir.

cozelti < e/
g % ©
e S
(S
o O % e
] ivon degisimi =

Sekil 1.1. Surfaktantin iyon degisim mekanizmastyla adsorpsiyonu

1.2.1.b. iyon ciftlesmesi

Zxt yiikli iyonlar tarafindan isgal edilmemis adsorbentin ylizeyinde bulunan zit yiiklii
merkezlere, ¢dzeltiden surfaktant iyonlarinin adsorbe olmasidir. Iyon ¢iftlesmesi, yiizey

yiikiinde degisime ve hatta yiikiin isaret degistirmesine yol agabilir. Bu durum Sekil

1.2’de sematize edilmistir.
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Sekil 1.2. Surfaktantin iyon ¢iftlesmesi mekanizmasiyla adsorpsiyonu
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1.2.1.c. Hidrojen baglanmasi

Adsorpsiyon adsorbent ve adsorbat arasinda hidrojen bagi olusumu ile gerceklesir. Bu

baglanma Sekil 1.3’de sematize edilmistir.

R‘H
/
O R R c#0--H-0
% H o/ (Hidrojen bagi) N<+H
o R M cto
4
W \R'

Sekil 1.3. Hidrojen bagi olusumuyla adsorpsiyon

1.2.1.d. m elektronlarinin polarizasyonu ile adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbatin elektronca zengin aromatik bir grup,

adsorbentin ise kuvvetlice pozitif merkezler igermesi durumunda meydana gelir (Rosen
1978).

1.2.1.e. Dispersiyon kuvvetleriyle adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorbat arasinda van der Waals dispersiyon kuvvetleri etkili oldugunda
ortaya ¢ikan bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Bu mekanizma ile adsorpsiyon genellikle
adsorbatin molar kiitlesinin artmasiyla artar ve sadece bagimsiz mekanizma olarak
degil, aynt zamanda diger tiim mekanizma tiplerinde on bir mekanizma olmasi

onemlidir.

1.2.1.f. Hidrofobik baglanma

Bu mekanizma adsorbat molekiillerinin sulu ortamdan kagma egiliminin olmast ve bu
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egilimin adsorbatin yapisinda bulunan hidrofobik gruplarin agrega olmak suretiyle,
adsorbent {izerinde adsorplanmalarina yetecek kadar biiyiik oldugu zaman meydan gelir.
Surfaktant molekiillerinin sivi fazdan adsorbente veya mevcut halde katiya adsorbe
olmus diger komsu surfaktant molekiillerine adsorpsiyonu da bu mekanizmayla

gercgeklesebilir (Rosen 1978).

1.2.1.9. Kooperatif Adsorpsiyon

Yiizey aktif maddenin iyon degisimi mekanizmasiyla adsorpsiyonunda adsorplanacak
iyonun kuyruk kismiyla adsorplanmis iyonlarin kuyruk kisimlarinin etkin bir sekilde

etkilesimi kooperatif adsorpsiyonla tanimlanmaktadir.

1.2.2. Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili modeller

Her zaman bir ara yiizeyde iki faz arasinda elektriksel yiiklerin esit olmayan dagilimi
s0z konusudur. Bu esit olmayan dagilim ara yiizeyin bir tarafinda belli isarete sahip net
bir yiikiin kazanilmasina, diger tarafinda ise ara ylizey boyunca belli bir potansiyelin
dogmasina yol agan zit isaretli net bir ylikiin kazanilmasma sebep olur. Elektriksel
notralligin saglanmasi gerektiginden, ara ylizeyin bir tarafindaki net yiik, diger taraftaki
z1t isaretli net ylikle dengelenmek zorundadir (Gouy 1910). Ana problem, yiikli yilizeyi
cevreleyen ¢ozeltideki notralize olan yiiklerin ne sekilde dagildiginin belirlenmesidir.
Ciinkii bu dagilim, elektriksel potansiyelin yiiklii yiizeyden uzaklagsma mesafesiyle

degisim oranin1 belirler (Sekil 1.4).
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Pozirif yiukla

kars: ivon
Yiizeyle benzer yviikli
(negatif) ivon

Yiiksekce negarif ‘:-"';
Yikli Parcacik &5

Stern Tabakas:

Difiize Tabaka
Bulk faz r
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Sekil 1.4. Yikli yiizeylerin etrafindaki iyonlarin dagilimi ve elektriksel ¢ift tabakanin
sematik gosterimi

1.2.2.a. Helmholtz modeli

Helmholtz, kars1 yiiklerin tiimiiniin yaklagik bir molekiiler yarigaplik mesafede, yiiklii
yiizeye paralel olarak dizildiklerini diistinmiistir. Model, karsi iyonlarin difiize
olmadigini kabul edip, difiizyona yol acan termal hareketliligi ihmal etmek gibi zayif bir
yone sahiptir (Rosen 1978). (Sekil 1.5)

Cozelti faz
Yiiklii viizev

Potansivel

00000000

Yiizevden uzakhlk

fa) &)

Sekil 1.5. Helmholtz modeline gore elektriksel ¢ift tabakanin sematik temsili
a) Yikli yiizeyin yakinindaki karsi yiikli iyon dagilimi, b) Elektriksel potansiyelin yiikli yiizeyden
uzaklikla degisimi

1.2.2.b. Gouy-Chapman modeli

Bu model, kars1 yiikli iyonlarin diflize dagilimimi dikkate almis ve karsi iyon

konsantrasyonunun ve potansiyelin yiiklii yiizeyden uzaklastik¢a ilk once hizli bir
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sekilde, daha sonra perdeleme etkisinden dolay1 dereceli bir sekilde distiigiinii ileri
stirmistiir. Model, diistik yiikk yogunluklu diizlemsel yiiklii yiizeyler veya yiizeye uzak
olan mesafeler i¢in uygun olup, yiiksek yiik yogunluklu yiizeyler ve yiiklii yiizeylere
yakin mesafeler igin elverisli degildir (Rosen 1978). Ciinkii model, ¢6zeltideki yiiklerin
iyonik yarigaplarini ihmal edip, onlar1 nokta yiikler olarak kabul eder (Sekil 1.6).

e lo *
Yiikli yiizey Cizelti fan

o S

o © T

o
©
o
0 T——
Yiizevden uzakhk
(a) )

Sekil 1.6. Gouy-Chapman modeline gore elektriksel ¢ift tabakanin sematik temsili
a) Yikli ylizeyin yakinindaki kars1 yiiklii iyon dagilimi, b) Elektriksel potansiyelin yiiklii ylizeyden
uzaklikla degisimi

1.2.2.c. Stern modeli

Bu model ikinci modelin kusurunu diizeltmek icin, kars1 iyonlarin kuvvetlice tutundugu
ya da sabit merkezler iizerindeki yuklii ylizeye yakin olarak Langmuir tipi bir
adsorpsiyonla adsorplandigi tabakadan bahseder (Sekil 1.7). Stern modeline gore,
elektriksel potansiyel ¢ift tabakanin sabit kisminda hizlica diiserken, difiize kisminda bu

diisiis daha yavastir (Rosen 1978).
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Sekil 1.7. Stern modeline gore elektriksel ¢ift tabakanin sematik temsili
a) Yiiklii ylizeyin yakinindaki kars yiiklii iyon dagilimi, b) Elektriksel potansiyelin yiiklii yiizeyden
uzaklikla degisimi

1.2.3. Zeta potansiyeli (Elektrokinetik potansiyel)

Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili 6nemli bir kavram olan zeta potansiyeli, yliklii bir
tanecigin elektrokinetik olaylar dikkate alinarak hesaplanmis potansiyelidir. Zeta
potansiyeli, tanecik ve ¢ozelti birbirine gore hareket ettikce, tanecik ve onu ¢evreleyen
cozelti arasinda kayma (shear) diizlemindeki yiiklii ylizeyin potansiyelidir. Zeta
potansiyeli genellikle stern tabakasinin ¢ozelti tarafinin hemen Gtesindeki 6lgiilen

potansiyel olarak diistiniilmektedir (Sekil 1.8).

Zeta potansiyel stern tabakasinin ¢ozelti tarafindan hemen 6tesindeki potansiyel olarak
tanimlansa da, aslinda kayma diizlemi gerektigi kadar stern tabakasinin hemen
yakininda degil; diflize kismin daha dis tarafinda, tam olarak tanimlanmayan bir
uzakliktadir. Ciinkii ytklii tanecikle bagh su ya da ¢ozelti hareket ettiginde, tanecige
tutunmus olan su ile birlikte hareket ederler. Bu ylizden zeta potansiyeli stern
potansiyelinden daha kiigiiktiir. Fakat ne kadar kiicik oldugu tam olarak
bilinmemektedir (Kelly and Spottiswood 1982).
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Sekil 1.8. Sulu dispersiyondaki bir kati1 tanecigin iyonik tiirlerle etkilesiminin ve elektriksel
potansiyellerin ylizeyden uzaklasma mesafesiyle degisiminin sematik gosterimi

1.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin basing ya da Konsantrasyonla degisimini
veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermi, kati/gaz ya da kati/sivi
ara yiizeyindeki adsorpsiyonu karakterize etmenin genel bir metodudur. Cozeltiden
adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon izoterminden, sabit bir sicaklikta surfaktantin belli bir
yiizey konsantrasyonunu iiretmek igin gerekli olan sivi fazdaki denge surfaktant
konsantrasyonu ve yiizey doygunlugunda adsorbent iizerinde ki surfaktant
konsantrasyonu tayin edilebildiginden; izoterm, adsorpsiyon “verim ve etkinliginin” bir
Olctistidiir. Adsorpsiyon izoterminin sekli adsorbat ve adsorbentin tiirii sicaklik gibi
faktorlere bagli olup, Sekil 1.9’da verilen alt1 tip izoterm egrisinden birine daha fazla
benzer. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerin bazilari
¢ozeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir (Sarikaya 1993). Ilk bes izoterm Brunauer,
Deming ve Teller’in Adsorpsiyon izoterminin sekli adsorbat ve adsorbentin tiirii
sicaklik gibi faktorlere bagl olup, Sekil 1.9°da verilen alt1 tip izoterm egrisinden birine
daha fazla benzer. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin
bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerlidir (Sarikaya 1993). Ilk bes izoterm

Brunauer, Deming ve Teller’in siniflandirmasidir (Gregg and Sing 1982).
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1. Tip II. Tip 1. Tip
q q q
0 pipeyadacico 1 0 p/p®yadacice 1 0 ppoyadacico 1
V. Tip V. Tip VI. Tip
q q q
0 pip°yadacico 1 0 plp°yadacic 1 0 pp°yadacice 1

Sekil 1.9. Alt1 izoterm tipi. q, adsorplanmuis miktar; p, adsorbat denge basinci; p°, adsorbat
doygunluk denge buhar basinct; p/p°, relatif basing; co,¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu; c,
¢oOzelti denge konsantrasyonu

1.Tip izotermlere, adsorpsiyonun bir ya da birka¢ molekiiler tabaka ile sinirli oldugu
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda rastlanir. Fiziksel adsorpsiyon halinde birci tip

izotermlere mikroporoz (por ¢apt <2 nm) katilarla ulagilir.

Il. Tip izotermin biikiim noktas1 genellikle ilk adsorplanmig tabakanin tamamlanmasi
ile ortaya ¢ikar ve rolatif basincin artmasi ile ikinci veya daha ¢ok tabaka, doygunlukta

adsorplanmis tabakalarin sayis1 sonsuz oluncaya kadar tamamlanabilir.

I11. Tip izotermler, adsorpsiyon 1silarinin adsorbatin sivilagma 1sisindan daha az olmasi

ile karakterize edilir. Adsorplama giicii diisiik olan katilarin izotermi bu egriye benzer.

IV. Tip izotermler, yaklasik olarak 1,5-100 nm yaricap araliginda ki porlari igeren
katilarda meydana gelir. Bu izoterm tipinde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin

farkli yollar izledigi (histerizis olusumu) goriiliir.

V. Tip izotermler, adsorbent adsorbat etkilesme potansiyelinin kiigiik olmasinin bir
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sonucu olarak ortaya ¢ikar.

VI. Tip izoterm, mikroporlar yaninda farkli boyutlarda mezopor (por ¢ap1 2-50 nm
arasinda olan) gruplarini igeren katilarin izotermine benzer. Basamakli olan bu izoterm

tipine ¢ok az rastlanir (Sarikaya 1993).

Bir diger izoterm siniflandirmasi Giles ve arkadaglari tarafindan yapilmistir (Hinz
2001). Giles ve arkadaslar tarafindan adsorpsiyon izotermleri baslangi¢c egimlerine ve
egriliklerine gore siniflandirilmis, yiiksek afinite (H) Langmuir (L) sabit boliim (C) ve
sigmoidal sekilli (S) izoterm siniflar1 arasinda ayrim yapmuslardir. Bu izoterm tipleri

Sekil 1.10°da verilmistir (Hinz 2001).

Diizliikleri biikiim noktalarin1 ve maksimumlar1 hesaba katmak i¢in her bir sinifi daha
sonra alt gruplara ayirmiglardir. Bu fenomenolojik siniflandirma saf goézleme dayanir
fakat farkli izoterm sekillerine yol agan prosesleri ortaya koymaz. Genel olarak S tipi
izotermler diisiik konsantrasyonlarda konkav (i¢ biikey) sekildedirler. H ve L tipi
izotermlerinin her ikisi de konveks (dis biikey) sekilli olmalarina ragmen H tipi
izotermlerinin egimi yliksek degerlere ulagirken L tipi izotermlerin egimi sabit kalir. Bu
H izotermlerinin adsorpsiyon ilgilerinin azalan konsantrasyonla arttigin1 gésterir. C tipi
izotermler sabit adsorpsiyon afinitesi ile tanimlanir. C egrilerine karst S’nin ¢izildigi
egriler de diiz bir ¢izgi olarak ifade edilir. Alt gruplar yiiksek konsantrasyonlarda ki
adsorpsiyon davraniglart ile belirlenir. Birinci alt grup diizlik gdstermezken ikinci alt
grup bir diizliikle karakterize edilir. Ugiincii alt grupta diizliikten konkav sekle
degisimden dolay1r bir biikiim noktast vardir. Dordiincii alt grup izotermlerinin

karakteristik iki diizliigii vardir.

Tip 1 izotermleri sabit maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile karakterize edilip konveks

sekillidirler ve Giless siniflandirmasinin L2 ve H2 izotermlerine esdegerdirler.

Tip 2 izotermleri L3 ve H3 izotermlerine benzer sekilde konveksten konkava gegerken

bir biikiim noktasi verirler. Konkav izoterm tip 3 olarak smiflandirilir. Ve Giless
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siniflandirmasmin S1 izotermine karsihk gelir. iki diiz bolge iceren L4 ve H4
izotermleri tip 4’¢ esdegerken; maksimum adsorbsiyonla konkav sekilli olan tip 5
izotermi S2 izotermi ile aynidir. Son olarak tip 6 izotermleri multidiizliik iceren L ve H

siniflarina aittir.

Bu simiflandirma poroz veya yogun kati materyallerde olgiilen gazlarin fiziksel
adsorpsiyonunu temel alir. Farkli sekillere ilave olarak ayni zamanda porlarda kapiler

yogunlasmaya yol agan farkli histerisis lop tiirleri dikkate alinir.

L tipi izotermleri tanimlamak i¢in matematiksel kriter diisiik konsantrasyonlardaKki
sorpsiyon davranisina dayanir. Konsantrasyonun sifira yaklastigi L izotermlerinin egimi

sabit olmalidur.
limy_o Kq = lim o> = oo (1.1)

Langmuir, iki aktif merkezli Langmuir, Toth ve Redlich-Peterson izoterm denklemlerini

L tipi veri ile tanimlanabilir.

H simifi izoterm: Giles ve arkadaslar diisiik konsantrasyonlardaki davraniglarina gore
yiiksek afinite adsorpsiyon izotermlerini karakterize etmislerdir. Matematiksel olarak

konsantrasyon sifira yaklasirken egim denklem (1.1) ile tanimlanir.
. . ds
lim.o Ky = lim._ — = (1.2

Konsantrasyonu sifira ulastiginda afinitenin sonsuza ulasmasi termodinamik agidan
anlamli degildir. H smifi izoterm esitlikleri nadiren tanimlama amacli olarak
kullanilabilir. Bu izoterm esitliginin genel ornekleri Freundlich, genel Langmuir-
Freundlich ve genel Freundlich esitlikleridir. Bunlarin tiimii siirekli aktif merkez afinite

dagilimlarindan tiiretilebilen gii¢ fonksiyonlarini igerir.
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S smifi izoterm: S tipi izotermlerin iki nedeni vardir. Birincisi yiizeyde adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlerinin S seklinde bir izotermin ortaya ¢gikmasina
yol acan kooperatif adsorpsiyona sebep olmasidir (Giless et al.1974). Ikincisi bir
adsorbat molekiiliiniin adsorpsiyonu, ¢ozelti igerisindeki bir ligantla komplekslesme

gibi yarigan bagka bir reaksiyon tarafindan inhibe edilebilir.

C tipi izoterm genis bir konsantrasyon araligi i¢in denge sabitinin sabit oldugu anlamina
gelen degismeyen bir afinite sergiler. Birgok kati-sivi sistemlerinin konsantrasyon

davraniglar1 bu yolla izlenir.

Class Subgroup SVE L Kd V5. 5 log Kn‘ vs.log s
< . concove positive slope positive slope
y 1 CONVex negative slope, line negative slope
CONVEX negatif slope,curve negative slope
H 1 T T
¥ ~
Al \\
& LY
- - = L 1
-
-~
-
. ! line zero slope zero slope
( -1
-
-
- - — e —r— e ——— = e e e ]
.
-
-
-
plateau neg. slope, line or curve R arlow Ry
5. L.H 2 T <
b
-
ey
r -
) plateau, inflaction minimum minimum
S5.L.H 3 T T
\_/ -
by
> -‘
plateau, infl. plateau
S.L.H 4 r -
~
S
b q\

Sekil 1.10. Giles’e gore adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi (Giles et al. 1974).
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Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini degerlendirebilmek igin tiiretilmis

¢ok sayida denklem vardir (Karaca et al. 2010).

Bu adsorbsiyon izoterm modellerinden, en ¢ok kullanilanlar1 asagida verilmistir.

Langmuir izoterm modeli,

Freundlich izoterm modeli,

Brunauer - Emmett - Teller (BET) izoterm modeli,
Temkin izoterm modeli,

Redlich-Peterson izoterm modeli,

Henderson izoterm modeli,

Smith izoterm modeli,

Halsey izoterm modeli,

Harkins-Jura (HJ) modeli,

Sips izoterm modeli.

[zoterm modellerinden daha az kullanilanlar ise sunlardir:

De Boer Lippens modeli,
Dubinin-Radushkevich-Kagener modeli,
Hill modeli,

Kiselev modeli,

Polonyi modeli.

1.2.4.a. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji acisindan benzer oldugu varsayimiyla,
tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak igin kullanilmaktadir. 1915 yilinda
Langmuir tarafindan verilen esitlik Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan

termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak tiiretilmistir.



27

Langmuir adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyonu tanimlamak amaciyla gelistirilmistir
(Noll et al. 1991). Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu yani aktivasyon enerjisinin
sabit oldugunu kabul eder. Adsorpsiyon tek tabakali olarak gergeklesir ve maksimum
adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan higbir molekiiliin hareket etmedigi doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Ayrica, adsorpsiyon hizi adsorplanan
maddenin derisimi ve adsorbentin Ortiilmemis yiizeyi ile dogru orantili olup,
adsorplanan molekiiller arasinda bir girisimin yoklugu varsayimlarina dayandirilmistir.
Ayrica adsorpsiyonun derecesi, yiizey tizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan
biiyiilk olamaz (Langmuir 1916; Kobya 2004; Allen et al. 2004; Ho et al. 2005;
Jumasiah et al. 2005).

Bu varsayimlara gore yapilan teorik model Esitlik 1.2°de goriilmektedir:
q = (abC)/(1+ bC) (1.2)

Bu ifade lineerlestirildiginde asagidaki esitlik elde edilir(Esitlik 1.3).

;=q—K+ qu (1.3)

C: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
g: Birim adsorbent iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

K: Ilgili sabit (L/mol),

Om: Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/qg) dir.

Bu esitlik Langmuir esitligi olarak bilinir. C/ge.’nin C¢’ye kars1 grafigi, egimi 1/qmK ve
kaymasi 1/qm olan diiz bir dogru verecektir (Allen 1989).

C’ye kars1 C/q’nun ¢izilmesiyle elde edilen grafigin y eksenini kestigi nokta 1/Kqm’yi,
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dogrunun egimi ise 1/Qn’yl verir. K ve (y’nin biyikligi yiiksek adsorbsiyon
kapasitesine igaret eder (Aksu 1988; Sag 1993; Sag ve Aktay 2000).

1.2.4.b. Freundlich izoterm modeli

Freundlich esitligi bircok adsorpsiyon verisini tanimlayan ampirik bir esitliktir.
Adsorplanan madde miktari ile denge derisimi iligkisini gostermek iizere Freundlich H.
tarafindan 1907°de Onerilen Freundlich izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerden

adsorpsiyon i¢in kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir

(Aksoy 2008).

Bu model, Langmuir modelindeki enerji ile ilgili terimin (b), yiizey Ortiistiniin (q) bir
fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder. Teorik olarak bu ifade ile
sonsuz miktarda adsorbsiyona ulasilabilir ve Freundlich izoterm modeli Esitlik 1.4 ile

tanimlanir:

Freundlich izotermi denklemine gore adsorpsiyon miktari, adsorbat konsantrasyonunun
ve basincin artmasiyla artmaktadir. Deneysel ¢alismalar Freundlich izoterminin van der

Waals adsorpsiyonunu agikladigini géstermektedir (Noll et al. 1991).
q = KeCH/m (1.4)
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin logaritmasini alip dogrusal

hale getirirsek;

Inq = Ink + ninC (1.5)

C: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),
g: Birim adsorbant {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

k: Adsorpsiyon kapasitesi,

n: Adsorpsiyon siddeti
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InC’ye karst Inge grafiginin y eksenini kesim noktasi Ink’y1, dogrunun egimi ise n’i

Verir.

Freundlich modeli C¢’nin artmasiyla ge’nin de arttigimi gosterir. Gergekte qe Sadece
adsorbent doygunluga ulasincaya kadar artar. Doygunluga ulasildiginda qe, C. artsa da
sabit kalir. Bu ylizden, Freundlich dengesi yliksek Ce degerlerinde uygulanamaz
(Nakipoglu 2005). k ve n sabitleri adsorbat ve adsorbente baglidir. Genel olarak, atik
suyun kompleksligi arttik¢a k ve n azalir. Yiiksek k ve n degerleri, yogun konsantrasyon
iceren sollisyon testlerinde fazla adsorpsiyon oldugunu gosterirken, konsantrasyon
diisiik oldugunda, diisiik k ve n adsorpsiyonun az oldugunu gosterir. Diisiik n degeri
(egim dik) yogun ¢Oziinmiis madde konsantrasyonunda yiiksek adsorpsiyonu,
seyreltilmis konsantrasyonlarda ise diisiik adsorpsiyonu gosterir (Chiou and Li 2002;

Nakipoglu 2005).
1.2.4.c. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izotermi Brunauer, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET
izotermi, adsorbatin, ylizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu
acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir. Cok tabakali
adsorblamanin agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullamighdir. BET
modeli, diger bir tabakanin adsorblamaya baslamasi i¢in bir oncekinin tamamen
dolmasinin gerekmedigini, ayrica her bir tabakada esit adsorblamanin oldugunu kabul

eder (Sawyer 1978). BET izotermi dogrusal hale getirilerek su sekilde verilebilir:

c 1 k-1
q(1-C)  qmk amk

(1.6)

Burada;

C = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

g = Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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k = Enerji ile ilgili sabit (L/mg).
Om= Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi

Burada, C’ye karsilik C /q (1-C) grafigi ¢izilirse, grafigin egimi (k-1)/kqn ve kesim

noktasi da 1/kqm olur. Bu iki denklemin ortak ¢oziimiinden K ve qn bulunabilir.
1.2.4.d. Temkin izoterm modeli

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler (adsorbatlar) arasindaki
etkilesimleri géz Oniine alan bir izotermdir (Temkin 1940; Aksoy 2008). Tabaka
icindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisin1 dikkate alinarak gelistirilmis olup,
adsorbatlarin etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay1 lineer olarak azalacaktir (Aksoy

2008). Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida verilmistir.

q= (:—;) Inar + (1;—;) InC .7

Bu esitlikte; (R1)/br = Kt seklinde tanimlanirsa, asagidaki esitlik elde edilir.

q = KrIn(ar) + KrIn(C) (1.8)

R: gaz sabiti (J/mol K),
T: sicaklik (K)
ar: Maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti (L/g),

br: Adsorpsiyon 1sist ile ilgili sabit.

Deneysel adsorpsiyon verileri esitlik 1.8°’e gore analiz edilirse, diger bir ifade ile q,

In(C)’ye kars1 grafige gecirilirse elde edilen dogrudan a; ve Ky sabitleri belirlenir.
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1.2.4.e. Henderson izoterm modeli

Henderson (1952) tarafindan gelistirilmis olup, su aktivitesi ile adsorplanan su
arasindaki iliskiyi veren ve siklikla kullanilan deneysel bir esitliktir. Esitligin
tiiretilmesinde adsorpsiyon esas alinmis ve adsorbe olan molekiillerin miktarinin

adsorpsiyon yiizeyinin bir fonksiyonu oldugunu gdsteren termodinamik esitlik

kullanilmistir (Oymael 2000).

In[—In(1 - C)] = Ink + ning (1.9

1.3. Kil Minerali

Taslarin ve maden kiitlelerinin fiziksel nedenlerle en ileri asamada parcalanmalariyla
olusan 4p veya daha kiigiik boyutlu taneciklerin bir araya gelmesiyle olusan bir tortul
kaya¢ tlirtidiir. Ufak boyutlara ayrilan tas madenlerin biiylik kismi su veya diger
coziicliler tarafindan kimyasal islemlerden gecirildiginde taneli yapilarim
koruyamamakta ve giderek farkli bilesiklere doniismektedirler. Buna karsin, sadece
kiigiilen ama taneli yapilarint koruyan bilesenler ise kili olusturmaktadir. Bunlar; basta
silisyum ve aliiminyum olmak iizere, magnezyum, demir ve titanyum gibi dayanikli
elementleri igerirler. Ancak bu yapilar killeri degil, birbirleriyle veya ¢ozlinmiis haldeki
sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlariyla birleserek kil
minerallerini meydana getirirler. Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir araya
gelmesiyle de killer olugur. Bu nedenle saf kil bulmak olduk¢a zordur. Yapisi itibartyla
kilin su ¢ekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir. Kil mineralleri kimyasal
olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanabilirler. Killerin basit formiilleri
mAI,03.nSi0O,.nH,0 seklinde yazilabilir.

Kil mineralleri, sedimanter kayalarin ve ¢okellerin ana bilesenidir. Kimyasal analizlerde
killer silika, alumina, su ve bunlarla birlikte demir, alkali ve toprak alkalileri igerirler.
Bazi killer kil minerali olmayan kuvars kalsit, feldispat, prit, dolomit, opal, kalker,

kristobalit gibi mineralleri ve amorf maddeleri de igerirler.
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Cok eski ¢aglardan beri killer; Tarim, Seramik, Insaat, Interkalasyon, Quasi-iki-boyutlu
manyetizma, Yapisal faz gegcisleri, Fractal ozellikler, Karisik- kristal davranisi ve daha
pek cok alandaki 6neminden dolay1 inceleme konusu olmustur. Kil mineralleri kullanim
alanlar1 olarak ¢ok genis bir endiistriyel kullanim alanma sahiptir.(Ozellikle insaat-
cevre-ziraat miihendisliklerinde) Killer diisiik gecirgenlik o6zellikleriyle, su ve sivi

atiklarin hareketine karsi non-gegirgen malzeme olarak kullanilir.

Killerin karakterizasyonunda dikkate alinan baslica 6zellikler;

¢ Kil minerallerinin miktar1 ve tiirti

e Spesifik yiizey alani

e Tabakalarin st iiste dizilis diizeni

e Tetrahedron ve oktahedronlarlardaki iyonlarin tiirii

e Fiziksel ozellikleri

seklinde siralanabilir.

1.3.1. Kil minarelinin ozellikleri

1. Plastisite: Ezilmis kile uygun miktarda su karistirildigi zaman, kilin iglenebilme ve

sekillendirme 6zelligi kolaylasir. Boylece kil kolayca sekil alir.

2. Kohezyon: Bu 6zellik kil hamuruna, kurudugu zaman kendisine verilmis olan sekli

muhafaza etme kabiliyeti saglar.

3. Renk: Killer metal oksitlerle karisik bir sekilde bulunduklarindan dogal olarak
renklenmis durumdadirlar. Ayrica organik maddeler de ihtiva eder. Kilin saf olmasi
halinde rengi beyaz olur ve hidrate Aliimin Silikat (kaolin) adin1 alir. Bunun 6tesinde
killerin renkleri sar1, pembe, kirmizimsi, mavimsi gri, yesil ve siyahimsi olabilir. Bu

ozelligini bilesiminde bulunan yabancit maddeler verir. Dolayisiyla kilin rengi, i¢inde



33

bulunan maddeler hakkinda fikir verir

4. Biiziisme (Rotre): Kil su ile yogrulup sekillendikten sonra kurumaya terk edilirse,
sekillendirme sirasinda verilmis olan 6lgiileri kiigiiliir. Diger bir degisle kil hamurunun
kuruma sirasinda hacmi kiigiilir. Bu olaya kilin rotre yapmasi denir. Rotre, kilin

kurumasi sirasinda oldugu gibi pismesi sirasinda da devam eder.

Topraktaki partikiillerin géreceli boyvutlan

- w W
Kil —_— s
- Kum
o ®
Cok Ince
Kum
= L0002 mm 0.002-0.05 mm 0.05-2 00 mm

Sekil 1.11. Kil mineralinin topraktaki partikiillerin goreceli boyutlari

1.3.2. Kil minerallerinin stmiflandirilmasi

I. Amorf: Allofan grubu

I1. Kristalin

A. 1ki tabakal tip (tabaka yapilari silisyum tetrahedral ve aliiminyum oktahedral
tabakalarindan olusur.)
1.Es boyutlu kaolin grubu (Kaolin, nakrit, vs.)

2. Uzayan halloysit grubu

B. U¢ tabakal tipler (iki silisyum tetrahedral tabakasiyla bir merkezi yapilari
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dioktahedral veya trioktahedral tabakalarindan ibarettir.)

I. Genisleyen kafes yapili olanlar,

A. Es boyutlu olanlar: Montmorillonit grubu (Montmorillonit, sasonit, vs.) Vermikiilit

B. Uzamis olanlar: Montmorillonit grubu (Nontronit, Saponit, Hektorit)

Il. Genislemeyen kafes yapili olanlar: Illit grubu

C. Diizenli karigik-tabakali tipler: (farkli tipteki tabakalarin diizenli olarak yigilmasiyla
olusur.) Klorit grubu

D. Zincir yapili tipler: Attapulgit, Sepiyolit, Paligorskit.

Kil mineralleri ¢ok kiigiik olmalarina ragmen kristal bir yap1 gosterir. Kristal
ozelliklerine gore genel olarak dort grup kil minerali bulunur.

e Kaolinit grubu

e  Smektit grubu,

e Illit grubu,

e Kilorit grubu

Kil minerallerinin yapist iki tip atomik kristal yapidan olusur. Bunlardan biri
oktahedral yapida digeri tetrahedral yapidadir. Oktahedral yapi iicer oksijen ya da
hidroksilden olusan iki tabaka arasinda iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir

yada magnezyum) atomu modelidir. Bu yap1 birimine gibsit ad1 verilir.

Silikat kil mineralleri, Oktahedral ve tetrahedral tabakalardan olusur. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin temel yapitaslar;; silisyum tetrahedral ve aliminyum
oktahedraldir. Si** katyonu, oksijenle tatrahedral bir koordinasyon ve diizgiin dortyiizlii
olusturur. Buna karsihik Al" ise genellikle sekizyiizlii ya da oktahedral koordinasyon

icerisinde yer alir. Silikatlarin genel kimyasal yap1 ve 6zellikleri Cizelge 1.3°de, genel
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yapist ise Sekil 1.12°de verilmistir

Cizelge 1.3. Yaygin olarak kullanilan 2:1 tabaka yapih silikatlerin kimyasal yapilar1 ve
bazi karakteristik parametreleri (Ray and Okamoto 2003).

2:1 Tabaka Kimyasal formiil CEC Tabaka genisligi

yapili silikatler (meq/100g) (nm)

Montmorillonit ~ My(Al4xMgx)SigO20(OH)4 110 100 -150
Hektorit My (MgexLix)SigO20(OH)4 120 200 - 300
Saponit MxMgs(SigxAlx)SigO20(0OH), 86,6 50 - 60

*M: tek degerlikli katyon, x: izomorfik siibstitiisyonun derecesi (0,5-1,3 arasinda)
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Sekil 1.12. 2:1 tabaka yapil1 silikatlerin genel yapisi (Utracki 2004).

Organokillerin iiretiminde en ¢ok kullanilan dolgu maddeleri 2:1 tabaka yapisina sahip
olup (Zanetti et al. 2000) bunlardan montmorillonit, bentonit, hektorit ve saponit yaygin
olarak kullanilmaktadirlar (Alexandre and Dubois 2000).

Montmorillonit (MMT), Fransa’da Montmorillonit yakinlarinda bulunan kile verilen

isimdir ve 1896 yilinda Knight tarafindan tanimlanmistir (Utracki 2004).
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Montmorillonit; smektit, sodyum montmorillonit, sodyum bentonit, magnezyum
montmorillonit (saponit ve armargosit), potasyum montmorillonit (metabentonit) ve
lityum montmorillonit (hektorit) gibi farkli isimlerle karsimiza ¢ikmaktadir.
Montmorillonitin kimyasal bilesimi [Al;s7Mgo33(Nagss )]Sis010(OH), seklinde olup

kimyasal analiz sonucu elde edilen bilesimi Cizelge 1.4’de verilmistir (Utracki 2004).

Cizelge 1.4. Montmorillonit’in kimyasal analiz sonucu

Bilesen Bulunma yiizdesi (%)
SiO, 51,14
Al,O3 19,76
Fe,03 00,83
ZnO 00,10
MgO 03,22
CaO 01,62
K,0 00,11
Na,O 00,42
H,0 22,80

Silikat icerigine gore MMT nin rengi kiremit kirmizisindan soluk sariya ya da mavi-
yesil bir renge doniisebilir. Spesifik yiizey alan1 750-800 m%/g (teorik degeri 834 m?/g)
arasinda degigmektedir (Utracki 2004). MMT nin uygulama alanlar1 Cizelge 1.5°de,

sematik olarak gosterimi Sekil 1.13’de verilmistir.

tabakalar arasi
. 2
katyon (Ca™, Na")

D € 0 ¢
N/

1.0 nm

Sekil 1.13. Montmorillonit yapisinin sematik gosterimi (Mitchell 1976).
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Cizelge 1.5. Montmorillonitin bazi fiziksel 6zellikleri ve uygulama alanlari1 (Grimshaw

1980; Uner 2007).

Fiziksel Sabitler

Uygulamalar

Molekiil agirlig:
Yogunluk

Moh sertligi (20°C)
Gorinim
Karakteristik

Tan1 gostergesi

DSC endotermik

ug noktast

DSC ekzotermik

ug noktast

Yarilma

540,46g/mol
Monoklinik;1,47;0,442;
0,149

15-20

Beyaz, sar1, kahverengi,

Suda hacim 30 kata kadar
ulasabilir

Yumusak ve sabunumsu bir his
verir

140; 700; 875°C

920°C

Tek yonde mitkemmel katmanli

Suda birgok mineralden en fazla Na-MMT

fazla siser

Suyun topraga dogru akisini
yavaslatir

Sivilarda saflagtirma

(sarap, meyve suyu vb)
Kagat, silgi i¢cin dolgu
malzemesi

Suya viskozite kazandirmak
icin topragin delinmesi
Pestisit ve herbisitler igin
taban olusturur

Kiimes hayvanlari i¢in gida
katkist

Yaglarin kalinlagmast i¢in
dokme kumlarin baglanmasi

Kozmetik ve ilaglar i¢in taban
olusturma

Amonyum, proteinler, boya
ve diger polar, aromatik veya
iyonik bilesiklerin
adsorpsiyonu

Montmorillonit

tabakalarinin ~ sigebilme  Ozelligi

nedeniyle, uygun hazirlama

kosullarinda, kil aggregatlarinin baska bir faz icerisinde tek tabaka halinde dagilmasi ya

da deagregasyona ugramasi miimkiindiir (S6ylemez 2007). MMT nin mikroyapisi

asagida Sekil 1.14

’te sematik olarak verilmistir.

a

Ince tabaka (lamella)

nm)

Tabaka yiZismmlan (agragat)
(0.1-10um)

Sekil 1.14.

Montmorillonitin Mikro yapis1 (S6ylemez 2007).
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1.3.3. Tabakal silikatlerin organik modifikasyonu (Organokiller)

Kil mineralleriyle organik bilesikler arasindaki etkilesim {izerine yapilan g¢aligmalar
20.ylizy1lin baglarindan itibaren baglamis ve artan sayida ve konu bagliklar1 altinda
devam etmistir. 1913’te X-ray difraksiyonunun girisinden sonra 1920°de kil
minerallerinin ara tabaka bosluklarina organik molekiillerin interkalasyonu iizerine
calisma baslamistir. Bu konuda yapilan ilk g¢aligma nikotinle etkilesimler {izerine
yapilan ¢alisma olmustur (Yariv and Cross 2002). Ancak adsorbe edilmis organik
materyaller ile kil minerallerinin 6zellikleri, milattan yaklasik 7.000 y1l 6nce insanoglu
tarafindan kilin kullanilmaya baslanmasindan itibaren bilinmektedir (De Paiva et al.
2008). Killer, nanokompozit materyallerden kisisel bakim iiriinlerine kadar ¢ok sayida
teknik uygulamada kullanilabilme potansiyellerinden dolay1 her zaman dikkate deger
oOlgtide ilgi ¢cekmislerdir. Killerdeki iyon degistirme yetenegi alkil amonyum veya alkil
fosfonyum gibi katyonik surfaktantlarin ara tabaka bosluklarina interkalasyonunu
saglayarak ylizeylerini modifiye etme imkani saglar. Yiizey enerjileri diisen modifiye
killer veya organokiller organofilik ozellik gosterirler ve organik likitlerle veya
polimerlerle uyumludurlar. Bundan dolay1 alkil amonyumla modifiye tabakali silikatlar
(organokiller) genis Olgiide calisilmistir ve ¢ok cesitli nanokompozit materyallerin
tretiminde kullanilmaktadir. Killerin ylizey modifikasyonunun asil hedefi materyal
bilimidir, ¢linkii polimer nanokompozitleri gelistirmek i¢in organokiller temeldir.
Bundan bagka organokiller; toprak, su ve havadaki organik kirleticiler i¢in adsorbent
olarak, boyalarda, kozmetikte, dayanikli cilalarda, tiksotropik akiskanlar olarak, kil
esasli nanokompozitlerde, mezopor materyalleri hazirlamak i¢in Oncii olarak,
akigkanlig1 kontrol eden reaktifler olarak, plastikler i¢in gii¢lendirici dolgu maddeleri
olarak, miirekkepler, cilalar, kromatografide, hidrofilik polimerlerin yag ve katalizor

icerisinde dispersiyonu gibi pekcok alanda kullanilmaktadir.

Gieseking (1939), metilen mavisi ile tabakalar arasi katyonlarin ¢ok etkili bir sekilde
yer degistirebilecegini bulmustur. Bu sonuglar kil mineralinde katyon degisim
mekanizmas1 ile NH3R*, NH,R,", NR;" tiirii amonyum iyonlarinmn kullanimmin

mimkiin olacagim diisiindiirmiistiir. Montmorillonit, beidelit ve nontronit tipi Kil
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mineralleri, cesitli aminlerin hidrokloriir veya hidroiyodiir ¢ozeltileriyle muamele
edilmistir. Organik iyonlar1 adsorplayan kil minerallerinin bazal bosluklarinin, kalsiyum
veya hidrojen gibi daha kii¢iik katyonlarla doyurulmus kil minerallerinin bazal

bosluklarindan daha biiyiik oldugu bulunmustur (De Paiva et al. 2008).

MacEwan (1944), kil mineralinin tabakalar arasi boslugunda gliseroliin
interkalasyonuna dayanan bir ¢aligma yapilmigtir. Montmorillonitin giserol ile muamele
edilmesinden 1,77 nm’lik ¢ok keskin ve siddetli bir bazal genisleme elde edilmis ve bu
metot Kimlik belirlemeler igin ¢ok uygun bir metot olmustur. Bradley (1945),
montmorillonit ve alifatik organik sivilar gibi, poliaminler, glikol, poliglikol ve

poliglikol eter arasindaki molekiiler iligskiyi ¢alismistir (De Paiva et al. 2008).

Jordan (1949), kili hidrofilikten hidrofobiklige donistiirmeyi ve organokillerin
sismesini etkileyen bazi faktorleri incelemistir. Organofilik bentonitler ¢esitli alifatik
amonyum tuzlariyla hazirlanmistir. Organokillerin sismesi organik sivilarda ve sivi
karigimlarda calisilmistir. Coziinme derecesinin en az ii¢ faktdre bagli oldugu sonucunu
cikarilmistir. Bunlar, organik madde ile kil partikiil yiizeyinin kaplanmasi, organik
katyonlarla kil mineralinin katyon degisim kapasitesinin doyma derecesi ve organik
stvinin dogast seklinde siralanabilmektedir (De Paiva et al. 2008). Ayrica farkli organik
stvilarda ve sivi karisimlarinda organokillerin jel olusumunu arastirmistir. Smektitlerde
organik tiirlerin interkalasyonu tek bir mikro yapi ile ¢evrelenmis inorganik/organik

diizenlenmeye bir ornektir.

Hauser (1950) tarafindan organik sivilarda sisen ve jel formunda dispers olan
organokilleri elde etmek i¢in prosediir tanimlanmistir. Lagaly (1984) kil mineralleri ve
organik bilesikler arasindaki etkilesmeleri yogun bir sekilde aragtirllmistir (De Paiva et
al. 2008).

Kil mineralleri arasinda smektitler, 6zellikle montmorillonit yiiksek katyon degisim
kapasitesi, sisme davranisi, adsorpsiyon Ozellikleri ve genis spesifik ylizey alani gibi

iistlin 6zelliklere sahip olusundan dolay1 organokilleri hazirlamak i¢in biiylik dl¢lide
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kullanilir. Montmorillonit diginda hektoritler, sentetik florohektoritler, sepiyolit ve

sentetik mikalar da bu amagcla kullanilabilirler.

1.3.4. Organokillerin sentezi

Organokillerin sentezi organik bilesiklerle kil minerallerinin reaksiyon mekanizmasina
dayanmaktadir. Organokiller genellikle katyon degisim reaksiyonu ve kati hal

reaksiyonu ile hazirlanmaktadir.

1.3.4.a. Kat1 hal reaksiyonu

Organik molekiiller ¢oziicii kullanmaksizin kat1 hal reaksiyonu ile kurutulmus kil
minerallerinde interkale olabilmektedir. Bu yontemde ¢6ziicii kullanilmamasi g¢evre
acisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir ve sanayide de tercih sebebidir. Kil mineralleri ve
amonyum katyonlarinin kati hal reaksiyonu ilk olarak Ogawa et al. (1990) tarafindan
calistlmistir. Breakwell et al. (1995), kil ve kuarterner alkilamonyum tuzunun
reaksiyonunu igeren kati hal metodunu yiiksek parcalamali mikserde ve 60°C’de
hazirlamigtir.  X-ray fotoelektron spektroskopisi kullanilarak kuarterner alkil

amonyumlarin kil tabakalarina %68 ve %78 oraninda adsorplandig1 tespit edilmistir.

1.3.4.b. Katyon degisim reaksiyonu

Katyon degisim reaksiyonu yaklasik 50 yildir kullanilmaktadir. Bu metot sulu ¢ozeltide
kuarterner alkilamonyum katyonlar1 ile kil minerallerinin tabakalar arasi katyonlarinin

yer degistirmesinden ibarettir (De Paiva et al. 2008).

Saf tabakali silikatler genellikle hidrate Na® veya K" iyonlarmi igermektedir. Bu
durumda saf tabakali silikatler poli(etilen oksit) (PEO) (Aranda and Hitzky 1992) veya
poli(vinil alkol) (PVA) (Ray and Okamoto 2003) gibi hidrofilik polimerlerle

karisabilmektedir. Diger apolar polimer matrikslerle tabakali silikatleri karigtirabilmek
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icin hidrofilik olan silikat yiizeyi organofilik yiizeye doniistiiriilmelidir. Bu genellikle
birincil, ikincil, liglinciil veya kurterner alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlarin
iceren surfaktantlarla ve katyon degisim reaksiyonuyla yapilmaktadir. Surfaktantlarla
tabakali silikatlerin modifikasyonu polimerle uyumlulugu ve bunun sonucunda polimer

matrikste partikiillerin iyi dispers olmasini saglamaktadir (Tushar and Faiza 2006).

Organokillerde alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1 inorganik silikatin yilizey
enerjisini diisliriip polimer matriksin 1slatma karakteristigini gelistirip tabakalar arasi
genis bir bosluk olusturmakta, polimer matriksle etkilesebilen fonksiyonel gruplar
saglamaktadir (Ray and Okamoto 2003; Is¢ci 2007). Bdylece, ortamdaki polimer

molekiilleri genigleyen tabakalar arasi bazal bosluga kolayca girebilmektedir.

Tabakal1 silikatler ve alkilamonyum katyonlar1 arasindaki katyon degisim reaksiyonu

Sekil 1.15°de sematik olarak gosterilmistir.

2:1 tabhalcah
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+CRE NN ———————— allal amonyun
katvonu
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Organilc olarak modifiyve
edilen tabalcalh sihlcat
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pare Dletal katyon

BN Alkkil amnonyum katyonu

Sekil 1.15. Tabakali silikatler ve alkilamonyum tuzu arasindaki katyon degisim
reaksiyonu (Zanetti et al. 2000).
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1.3.5. Organokillerin yapisi

Lagaly ve Weiss (1969) kil mineralleri igerisinde organik madde molekiillerinin
yonelim sekilleri ile ilgili modeller gelistirmislerdir (De Paiva et al. 2008). Alkil
zincirinin diizenlenme ve yonelimini belirlemek ic¢in genis acgili X-ray difraksiyonu
(WAXD) kullanilmistir. Kil minerallerinin alkilamonyum veya alkilfosfonyum
katyonlar1 ile organik olarak modifiye edilmesi sonucu bu katyonlar silikat tabakalar
arasinda alkil zincir uzunluguna, sicaklifa, kil tabakalarinin yik ve istiflenme
yogunluguna bagli olarak yatay cift tabaka (lateral bilayer), pseudo ticlii tabaka veya
parafinik yap1 olusturacak sekilde farkli yonelimler gosterebilmektedir (Ray and
Okamoto 2003).

Alkil amonyum veya alkilfosfonyum katyonlarinin silikat tabakalar1 arasindaki

yonelimleri Sekil 1.5°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.16. Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkli tabakalar halinde

yonlenmesi (Lagaly 1986).
*a) yatay cift tabaka (lateral bilayer), b) pseudo iiclii tabaka, c) parafinik tek tabaka, d) parafinik ¢ift
tabaka yonlenmesi.
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Organik iyonlar silikat yiizeyinde monomolekiiler tek tabaka veya cift tabaka ve
istiflenme yogunlugu ile zincir uzunluguna bagli olarak, parafin tipi bir yapilanmayla
yonelenebilmektedir. Pseudo ti¢lii molekiiler tabakali bazi yapilarda molekiiliin kuyruk
kismi bagh diger molekiillerin kuyruklariyla etkilesebilmekte, boylece tabakalar arasi
mesafe ti¢ alkil zincirinin kalinlig1 ile tanimlanabilmektedir (De Paiva et al. 2008;

Bergaya et al. 2006).

Tek tabakal1 yap1 yaklasik 1,35 nm’lik bir bazal mesafeyle karakterize edilmektedir.
Diiz ikili tabakada bazal mesafe yaklasik 1,75 nm’dir. Parafin tipi yapilanmada silikat
tabakalar1 ve zincir eksenleri arasindaki acilar tabaka yiikiiyle artmakta bu nedenle
katyonlarin artan zincir uzunluguyla bazal mesafedeki ortalama artig yiik yogunlugu ile
degismektedir. Baz1 durumlarda alkil zincirlerinin yapilanmasi pseudo ticlii molekiiler
yapidan ziyade parafin tipi yapilanmalara degisebilmektedir. Cilinkii parafin tipi
yapilanmalarda, amonyum gruplari pseudo ii¢lii molekiiler tabakadaki sikistirilmis
zincirlere gore ylizeydeki oksijen atomlart ile daha iyi etkilesebilmektedir (De Paiva et

al. 2008).

Bununla birlikte Vaia et al. (1994) tarafindan FTIR sonuglarindan bu yapilarin gergegi
yansitmadigi, tabakalar arasi molekiil yogunlugu veya molekiil zincir uzunlugu
azaldikca ya da sicaklik arttikca tabakalar arasinda daha diizensiz hareket eden sivi
kristal benzeri bir davranigin baskin oldugu gosterilmistir. Bunun yaninda, alkil zincir
uzunlugu arttikca, tabakalar aras1 yapilanma eriyik veya siv1 kristal davranisa daha fazla

benzerlik gostermektedir. Bu {i¢ durum Sekil 1.17°da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.17. Silikat galerilerindeki alkil zincir konformasyonlari (Vaia et al. 1994).
*a) Kisa alkil zincirleri: izole molekiiller, yatay tek tabaka b) Orta uzunluktaki alkil zincirleri: diizensiz
yap1 ve yalanci-¢ift tabaka c) Uzun zincirler: Daha diizenli ve siv1 kristalin benzeri bir yapilanma.

Yiizey aktif madde olarak kullanilan degisik alkil zincir uzunluklarina sahip
alkilamonyum iyonlar1 ile yapilan deneylerde alkil zincirleri uzun (Cigg) oOlan
alkilamonyum iyonlarinin silikat tabakalar1 arasindaki mesafeyi, kisa (Cg.10) zincirlere

sahip iyonlara oranla daha fazla artirdig1 tespit edilmistir (Xiao et al. 2003).

1.4. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler pek cok endiistriyel uygulamada (tekstil, gida, kozmetik, ilag,
kagit sektorleri) yaygin olarak kullanilan ¢ok amagh kimyasal bilesiklerdir. Sabun,
deterjan ve emiilsiyon yapicilar gibi yiizey aktif maddeler sulu bir ¢ozeltide veya susuz
bir ortamda c¢oOzilindiiklerinde; c¢oziinen tanecikler icteki ¢oziicli molekiillerinin,
yiizeydeki ¢oziicii molekiillerini ice dogru ¢ekmesini belli 6lgiide engellediginden
¢oOzeltilerin yiizey gerilimini disiirtiirler. Coziiciiniin yiizey gerilimini diisiren maddeler
yizey  aktif  (surfaktant), degistirmeyenler ise  ylizey inaktif  olarak

isimlendirilmektedirler.

Bu maddelerden en 6nemlileri ve en ¢ok kullanilanlar1 deterjanlardir. Genellikle evsel
atiksu sistemlerinden cevreye desarj edilen organik ve inorganik iriinlerin temel
kaynaklarindan birisi olan sentetik deterjanlar sabunlarin dezavantajlarini ortadan
kaldirmak icin gelistirilmistir. ABD’de 1932 yilinda kullanilmaya baslanan deterjanlar,

II. Diinya Savasindan sonra giderek daha yayginlagsmistir.1953 yilinda sabun iiretimiyle
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ayni miktarda tiretilen deterjanlar, 1970 yilinda toplam temizleme maddelerinin %85 ini

olusturacak kadar hizla yayilmistir.

Bir ¢ok iistlin Ozellikleri nedeniyle sabuna tercih edilen sentetik deterjanlar, evlerde,
camagirhanelerde, deri, kagit, tekstil, kozmetik, lastik ve gida endiistrisinde biiyiik
miktarlarda kullanilmaktadir. Ekonomik gelisme ve niifus artis1 sonucunda deterjanlarin

yarattig1 ¢cevre sorunlar1 her gegen giin biiylik boyutlara ulagsmaktadir.

1.4.1. Yiizey aktif maddelerin kimyasal 6zellikleri

Yiizey aktif madde molekiilii hidrofilik ve hidrofobik grubun bilesiminden olusur.
Yiizey aktif maddenin hidrofobik son kism1 uzun bir hidrokarbon zincirinden olusurken
hidrofilik ilk kismi1 ise sodyum, kloriir veya bromiir gibi anyon veya katyonlar1 igerir.
Yiizey aktif maddeler hidrofilik grubun yapisina gore anyonik, katyonik, non iyonik ve

amfoterik olarak dort grupta siniflandirilabilir.

Yiizey Aktif Maddeler
| / \ fvonik Olzayan
Anyonik Yazey Aktif Madde
Yiizey Aktif Maddeler Q
4@ Katyonik Amfoterik
Yiizey Aktif Maddeler Yiizey Aktif Madde

Sekil 1.18. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi

Non-iyonik yiizey aktif maddelerde polieter veya polihidroksil polar gruplari, anyonik
yiizey aktif maddelerde karboksilat, siilfat, siilfonat ve fosfat gruplari, katyonik yilizey
aktif maddelerde amin veya kuarterner amonyum bilesikleri, amfoterik yiizey aktif

maddelerde ise genellikle pozitif yiiklii polar grup olarak amonyum, negatif ytiklii polar
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grup olarak ise karboksil bulunmaktadir. Katyonik, non iyonik ve amfoterik yiizey aktif
maddelerin kullanimi anyonik yiizey aktif maddelere gore daha sinirhidir (Dokmeci
1994). 1987 yilindan itibaren bat1 iilkelerinde iiretilen yiizey aktif maddelerin %62’si

anyonik, %29’u non iyonik, %9’u katyonik ve %5’1 amfoterik 6zelliktedir.

Anyonik Yiizey Aktif Maddeler genellikle siilfonat, siilfat veya karboksil grubundan
tiretilmislerdir ve yiiklii yiizey aktif madde iyonlarini ¢dzeltiye veren bilesiklerdir.
Anyonik yiizey aktif maddelere Ornek olarak siilfonik asit tuzlar, alkol siilfatlar,
alkilbenzen siilfonatlar, fosforik asit esterler ve karboksil asit tuzlar1 verilebilir. Bu

maddeler iyi bir ¢oziicli olmaya egilimli ve toksik 6zellige sahip degillerdir.

Dallanmis hidrokarbon zincirine sahip yiizey aktif maddeler, ABS (alkil benzen
siilfonat), diiz hidrokarbon zincirine sahip yiizey aktif maddeler, LAS (lineer
alkilbenzen siilfonatlar) olarak adlandirilir. Anyonik yiizey aktif maddeler, baslica
camasir ve bulagik temizleme sivilarinda ve sampuanlarda temizleme ve kopilirme

ozelliklerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Sabunlar 20. yy’in ortalarinda kadar en 6nemli yiizey aktif maddelerdi, bugiin bile
gelisen diinyada konumlarmi korumaya devam etmektedirler. Endiistri bolgelerinde
genellikler yumusak deterjanlarin kullanimi tercih edildigi i¢in sabunlarin kullanim

alanlar1 sinirlanmastir.

Sabunlar, hayvan veya bitki yaglarindan (trigliseridler) elde edilen yag asitlerinin bir
bazla noétralize edilmesiyle hazirlanir. Sabunlarin sularin sertliginden 6nemli Slglide
etkileniyor olmasi nedeniyle deterjanlarin gelisimiyle sabun kullanimi azalmistir.
Bununla beraber sabun, diinya genelinde yaygmn kullanima sahip yiizey aktif
maddesidir. Sabun, Avrupa’da ¢amasir deterjanlarinda kopiik diizenleyici olarak ta

siklikla kullanilmaktadir.

Alkilbenzen Siilfonatlar sentetik deterjanlarin en yaygin kullanilan tiirleridir. Ilk

uretilen alkilbenzen (petrolden hazirlanan) siilfiirik asit veya siilfiir stilfonik asite
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yiikseltgenmis ve sodyum tuzu olusturmak i¢in NaOH ile nétralize olmustur. Alken

zinciri genellikle 20 karbon uzunlugundadir.

Alken siilfonatlar, alkilbenzen siilfonatlar karsilastirildiginda daha pahali ve genellikle
en az temizleme 6zelligine sahip maddelerdir. Bu maddeler alkenlerin kiikiirt dioksit ve

oksijenle tepkimeye girdikten sonra siilfonik asitle ndtralizasyonuyla iiretilirler.

Olefin siilfonatlar, bu tiir yiizey aktif maddeler 1969 yilinda kullanilmaya baglanmustir.

Kiikiirt dioksitin lineer a olefinlerle ndtralizasyonuyla iiretilirler.

Birinci alkil siilfatlar, alkilbenzen siilfonatlardan daha ucuz iiretilmelerine ve pek gok
amag¢ icin etkisiz olmalarmma karsin genis orana kullanilirlar ve birincil alkollerin

stilfiirik asitle ndtralizasyonuyla iiretilirler.

Ikicil alkil siilfatlar, alkenlerin siilfiirik asitle tepkimeye girmesiyle hazirlanirlar.
Lineer alken kullanildiginda karbon atomlarinin konumlarinin digindaki herhangi bir

yere siilfat ester grubu eklenir ve kompleks bir izomer karisimi olusturulur.

Ester ve amid siilfonatlar, olduk¢a pahali olmasina karsin diger anyonik yiizey aktif
maddelere gore daha fazla kullanim alanlart vardir. Agil kloriirlerin  kisa
hidroksisiilfonik tuzlarinin zinciriyle veya amino siilfonik tuzlarla tepkimeye girmesiyle

uretilirler.

Siilfo-yag asitleri, tiretimleri pahali oldugu i¢in az miktarlarda kullanilirlar. Siilfonat ve
karboksil gruplarimin nétralizasyonuyla sonuglanan yag asidinin kiikiirt trioksitle

stilfonatlanmasiyla tiretilmistir. Stilfonik grup daima o konumunda bulunur.

Siilfath polioksietilen eterler, polioksietilen non iyonik yiizey aktif maddelerden

tiretilir ve genel bir formiile sahiptir. Burada n, genellikle 6 veya 7’dir.

R(OCH,),0SO;3Na
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1.4.2. Katyonik yiizey aktif maddeler

Cozeltiye pozitif yiikli ylizey aktif madde iyonlar1 veren bilesiklerdir. Poliaminler ve
tuzlari, kuaterner amonyum tuzlar1 ve amin oksitler 6érnek olarak verilebilir. Toksik
Ozellige sahiptirler ve bu nedenle yaygin olarak kullanilmazlar. Ayrica anyonik

yiizeyleri sogurmaya da egilimlidirler.

Katyonik yiizey aktif maddeler, yap1 olarak degistirilmis kuaterner amonyum (alkil aril
amonyum) bilesikleridir ve pahali olduklarindan kullanim alanlar1 sinirlidir. Antiseptik
ozelliklerinden dolayr hastane ve benzeri yerlerde kullanilirlar. Birbiriyle nétralize
olduklar1 ve suda ¢oziinmeyen tuzlar olusturduklari i¢in anyonik yiizey aktif maddelerle

birlikte kullanilmazlar.

Katyonik yiizey aktif maddeler 6zellikle yaglarin gideriminde etkilidir. Katyonik yiizey
aktif maddeler soliisyon icerisinde iyonlara ayristiklarinda pozitif yiik ile yiiklenirler.
Bu tip ylizey aktif maddeler kimyasal ozellikleri sebebiyle ¢ok cesitli amaclarla
kullanioma izin vermesinden dolayr endiistriyel uygulamalarda kimyasal
sartlandiricilarin ana bilesen maddesini olustururlar. Ayrica sert yiizeylerde sihhi
amaglarla (dezenfektan vb.) ve banyo temizliginde kullanilmaktadirlar. Bu maddeler
katt sabunlarin igerisinde ve az bir miktarda da ¢amasir deterjanlarinda

bulunmaktadirlar.

Cl

Sekil 1.19. Distearildimetilamonyum kloriiriin (DSDMAC) molekiiler yapisi

DSDMAC uzun zincirli katyonik yiizey aktif maddeler cok cesitli yiizeylere yiiksek

diizeyde adsorplanma giicii sergilemektedirler.
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Katyonik yiizey aktif maddeler, anyonik yiizey aktif maddelerle ve polivalan anyonlarla
gecimsizdirler. Noniyonik ve zwitter iyonik yiizey aktif maddelerle uyumludurlar
(Rosen 1978). Diger yandan kiiciik miktarlarda katyonik ylizey aktif maddelerin
anyonik yiizey aktif maddelere eklenmesi ile deterjanlarin temizleme giicli arttirilabilir.
Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, ortamda bulunan katyonik yiizey aktif maddeleri
anyonik yiizey aktif maddelere kiyasla daha az etkilerler. Iyonik olmayan yiizey aktif
maddeler, katyonik yiizey aktif maddeler ile birlikte kullanilarak 6zel deterjanlar da

uretilebilir.

1.4.3. Non iyonik yiizey aktif maddeler

Suda iyonize olmayan hidrofilik ilk gruptur ve suda iyonize olan hidrofilik grubu igeren
yiizey aktif maddelere gore bu tiir ylizey aktif maddelerin ancak %25°1 kullanilmaktadir.
Polietilenli alkilfenoller, alkol etoksilatlar, alkil fenol etoksilatlar ve alkanolamidler
ornek olarak verilebilir. lyi ¢oziiciidiir ve toksik 6zellige sahip degildir. Anyonik yiizey
aktif maddeler gibi performanslar1 ¢6zeltide ki tuzlarin varligindan etkilenmez. Daha
onceleri endiistride emiilsiyon araci olarak gelistirilen non-iyonik ylizey aktif maddeler,
yiiksek afinitelerinden dolay1 suda tamamen iyonize olmazlar. Hidrofilik ve hidrofobik
gruplarin uzunluklarmi degistirebilme o6zelligi avantajlarindan biridir. Kopiiksiiz

olmalari nedeniyle otomatik yikayicilarda kullanilirlar.

Biyolojik olarak parcalanan non-iyonik aktif maddeler, viskoz, likit veya yumusak
kremlerdir, toz deterjan formiillerinde pek kullanilmazlar. Ayrica tekstil sanayiinde
elyaf temizleyici ve kabartici olarak kullanilirlar. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
suyun sertligine karsi direnglidirler ve ¢camasir yikama sivilarinda yiiksek miktarlarda
kullanilirlar. Bu grupta en genis kullanim alan1 olan madde alkol etoksilatlardir.
Anyonik ylizey aktif maddelerden farkli olarak su igerisinde iyonlagmazlar ve bu

sebeple de bir elektrik yiikiine sahip degildirler.

Alkol etoksilatlar, alifatik alkollerle etilen oksitlerin tepkimeye girmesiyle iiretilirler.

Bu maddelerin ilk tiretim tipi Cy3 birincil alkol zincirinden hazirlanmistir. Fakat alkol
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etoksilatlar yavas bir hizda biyolojik olarak pargalandiklar1 icin bugiinlerde lineer

alkoller daha fazla oranda kullanilmaya baslanmistir.

1.4.4. Amfoterik yiizey aktif maddeler

Amfoterik yiizey aktif maddeler, hem asidik hem de bazik 6zellik gosterirler. Iginde
bulunduklar1 ¢ozeltinin pH degerine gdére anyonik veya katyonik madde gibi

davranirlar.

Polilpeptitlerden iiretilen yiizey aktif maddeler pahali olduklarindan kullanim alanlari

kisithdir. Baglica tiyeleri betainler, siilfabetainler ve siilfobetainlerdir.

Bu yiizey aktif madde tiiriiniin, hassasiyetin 6nemli oldugu bakim iirlinlerinde
kullanilmast uygundur. Alkalibetain ya da alkalistilfobetain tiirlerinin igerigi ayni
molekiilde anyonik ve katyonik gruplar1 barindirir. lyi deterjan &zelligi gostermesine
ragmen nadiren ¢amasir yikama deterjanlarinda kullanilirlar. Bunun sebebi maliyetin

yiiksek olmasidir. Ozellikle bulasik yikama maddelerinde kullanilirlar.

1.4.5. Yiizey aktif maddelerin insan ve ¢cevre saghgina etkileri

Sentetik deterjanlara temizle Ozelligi veren yiizey aktif maddeler, toz deterjanlarda
soydum dodesil benzen siilfonat DDB, primer ve sekonder alkil siilfonatlar; etilen oksit
tirevleri, alkoller; alkil fenol ve aminleri, siv1 deterjanlarda ise potasyum amonyum,

mono ve tri etanolamin tuzlaridir.

Dogal ve sentetik olmak iizere pek ¢ok ylizey aktif madde mevcuttur. Deterjanlar ve
sabunlar sentetik olarak imal edilmis yiizey aktif maddelerdir. Tabiatta ise ¢lirlimiis bitki
artiklarinin pargalanma tiriinleri olarak bir¢cok dogal yiizey aktif madde suya salinir. Bu

ylizey aktif maddelere en iyi 6rnek humik asittir (Myers 1999).
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Cizelge 1.6. Katyonik ve non iyonik yiizey aktif maddelerin biyolojik degradasyonunun
gevre lizerine etkisi

Yuzey Alftl..f Madde Fonksiyonel Grup Igerigi Cevreye Etkisi
Tirl
I . Biyolojik olarak parcalanamaz, bakterileri
Katyonik yiizey aktif Tetrametil amonyum olumsuz yonde etkiler. Hastane ve gida
madde ..
sanayiinde kullanilir
Genellikle parcalanir, bakterileri olumsuz
Anyonik yiizey aktif Diterildimetil yonde etkileme Ozelligi azdir veya hig
madde yoktur (Camasir yumusaticisi  olarak

kullanilir)

Genelde sivi olduklarindan c¢ok az kopiik
yaparlar, biyolojik par¢alanmaya hem
ugrama hem de wugramama O&zelligi
gosterebilirler. (Az kopiik istenen yerlerde
pH ve sertlik bakimindan yiiksek oranda
degisken ozellige sahip sularda
kullanilirlar).

Etilen oksit polimerleri

Iyonik olmayan | Amidler (NH,) ve karboksiller
yiizey aktif maddeler (-COOH) v.d.

Anyonik yiizey aktif maddelerin fonksiyonel grubu genelde siilfat veya siilfonatlar
igerir ve hidrokarbon zincirleri diiz oldugundan biyolojik olarak parcalanirlar. katyonik
ve non iyonik ylizey aktif maddelerin biyolojik olarak par¢alanmasinin ¢evreye olan

etkisi Cizelge 1.6’da verilmistir.

Dogada birinin ¢iktist digerinin girdisi olan biriyle baglantili biyolojik ve kimyasal
sayisiz ¢evrimler olusmakta ve cevre kalitesi, bu ¢evrimler arasinda saglanan denge ile

ifade edilmektedir.
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Sekil 1.20. Ana ekolojik ¢evre birimlerinin birbirleri arasinda ki iliskilerin sematik
gosterimi

Karbon ¢evrimine dahil olan birincil deterjan girdileri organik kisimdan yani yiizey
aktif maddeden olugmaktadir. Sekil 1.20°de goriildiigii gibi bu organik kirleticiler
aritilmadigr zaman parcalanma ve tiiketim aktivitesi aracilifiyla organik karbonu

etkilemekte ve karbon ¢evrimi ile siirekli taginmaktadir.

Dallanmis hidrokarbon zincirli yiizey aktif maddeler diiz zincirli yiizey aktif maddelere
gore biyolojik olarak 5-10 kat daha az parcalanip dogada daha ¢ok birikirler. Ornegin
DDB bir ¢esit dallanmis alkil zincirli diiz oldugu lineer alkil benzen siilfonatlar (LAS)
biyolojik olarak ¢ok kolay pargalanir.

Yiizey aktif maddenin ¢ogu canlilara karsi ¢ok az tehlike olusturmasina karsin
deterjanlardaki bazi non iyonik yiizey aktif maddeler c¢evresel problemlere neden
olurlar. Dogal suda pek c¢ok polifosfat (su yumusaticisi olarak ilave edilen ve

alkaliniteyi koruyan) alg kiimelerinin patlamasina ve dtrofikasyona neden olur.

Deterjanlarin derin sulara ulagsmalart 6zellikle kanalizasyon sisteminin bulunmadigi
kirsal bolgelerde sik rastlanan bir durumdur. Atiksuyu yerlesim bolgesinde uzaga
tasiyan kanalizasyon sistemi yoksa deterjan igeren evsel ve endiistriyel atiksu, septik
cukurlarindan veya birikinti sularindan topraga sizmaktadir. Yeralti sularindan
yararlanmak i¢in agilan kuyulardan da ylizey aktif maddeler insan, hayvan ve bitkilere

ulasabilmektedir.
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Yiizey aktif maddelerin toksik etkilerinin yaninda sularda toksik dozun altinda dahi
bulunmasi biyolojik yasam iizerinde birgok olumsuz etkiye neden olmaktadir. Sucul
hayvanlar iizerinde patalojik, fizyolojik ve biyokimyasal etkilere sebep olurken sucul
bitki tiirlerinde klorofil-protein kompleksinin par¢alanmasi, membrana zarar vererek
hiicre 6liimii, metabolizma ve biiyiimenin geciktirilmesi gibi etkilere neden olmaktadir

(Oztiirk ve Tiirkan 1989).

1.5. Misel Olusumu ve Yapisi

Yiizey aktif maddelerinin ylizey aktiviteleri, ¢esitli ylizey ozelliklerinin (ylizey gerilimi
vb.) Ol¢iilmesiyle belirgin hale getirilebilir. Yiizey aktif maddelerle diger ¢oziinmiis
maddeler arasindaki fark, ylizey aktif maddelerin farkli bir kolloidal ¢dzelti tipi
olusturmasidir. Seyreltik ¢ozeltileri normal elektrolitler gibi davranirken, belli
konsantrasyon degerinin lizerinde fiziksel 6zelliklerinde (osmotik basing, bulaniklik,
yizey gerilimi, elektrik iletkenligi, pH, yogunluk, viskozite, ¢ozeltinin optik ve
spektroskopik ozellikleri gibi) ani degisim ve sapmalar gosterirler. Yiizey aktif madde
konsantrasyonuna bagli olarak bu fiziksel Ozelliklerin bazilarindaki degisim Sekil

1.21°de goriilmektedir.

CMC
—
_a—'—'_'-'_‘_'_‘_'_'_'_'_‘-
o / Ozmotilc Basmg
O o
= Tiirbidite
4
Yiizey Gerilimi
Molar K ondiiktivite
|
0,00 0,01 1 0.02
Konsantrasyon (moldm ™ )

Sekil 1.21. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun fonksiyonu olarak bazi fiziksel
ozelliklerin degisimi
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Sekil 1.21°de goriilen ani degismenin nedeni genellikle yiizey aktif madde
molekiillerinin ve iyonlarinin ¢ozeltide yumaklasma veya misel olusturmasiyla
aciklanabilir. Yiizey aktif madde molekiilleri, belli konsantrasyonlarda yumaklasarak
misel ad1 verilen yapilar olustururlar. Bu konsantrasyonlara kritik misel konsantrasyonu
(CMC) denir ve her yiizey aktif maddenin kendine has bir CMC’si vardir.

Yiizey aktif madde molekiillerinin baslica fiziksel 6zellikleri yilizey gerilimi, ylizey
viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda Olgiilebilen
degisikliklerdir. Endiistriyel agidan da Oonem tasiyan diger Ozellikleri ise 1slatma,
deterjan etkisi, yayllma ve dagilma, hidrotropi (¢oziindiirme), emiilsiyon olusturma

(stvi-s1vi karigimi) ve kdpliklenme olarak siralanabilir.

Misellerin olusmasi i¢in gerekli ylizey aktif madde derisimi kiiciliktiir ve yiizey aktif
maddenin tipi, sicaklik ve su sertligi gibi faktorlerle baghdir. Genel olarak yiizey aktif
maddelerin nonpolar molekiil agirliginin artmasiyla, hidrofilik zincirin dallarmin ve
hidrofilik grubun sayisinin azalmasi, ¢ozeltideki organiklerin ¢oziiniirliigiinii artirir ve
sulu ¢ozeltide yiizey aktif maddenin hidrofobitesini arttig1 icin CMC azalir. CMC tipik
olarak 10-2000 mgL'l arasinda degisir. surfaktant c¢ozeltilerinin suda ¢oziinmeyen
maddeleri ¢ozme ve ¢oziindiirme o6zelligi CMC'de baglar ve misel konsantrasyonu
arttitkga artar. Ayrica, CMC'de deterjanlarin temizleme ve kopiirme yetenekleri

maksimumdur.

CMC degerleri sicaklik, hidrokarbon kuyrugunun uzunlugu, karsit iyonun yapisi, tuz
veya organik ilavelerin varlig1 gibi farkli faktorlerden etkilenir. Deneysel olarak CMC,
yiizey aktif madde ¢6zeltisinin uygun bir fiziksel 6zelligi ile derisimi arasinda ¢izilen
grafigin doniim noktasindan bulunur (Al-Lohedan, 1982 ). Iyonik yiizey aktif maddenin
sudaki ¢oziinilirligiiniin CMC’ye esit oldugu sicaklik Kraft noktas: veya sicakligi olarak
adlandirilir. Bir¢ok ¢6ziinen madde i¢in sicaklik sudaki ¢oziiniirliigii artirirken, iyonik
surfaktantlar i¢in baslangi¢ta ¢oziinmeyen surfaktantin ¢oziiniirligi Kraft sicakligindan
sonra aniden artar. Coziiniirlik ve CMC’nin sicakliga bagl olarak degisim egrilerinin

kesistigi nokta Kraft sicakligi olarak tamimlanir. Yani monomerik surfaktantin



55

¢Oziiniirliigline esdeger olan sicaklik ayni sicakliktaki CMC degerine esittir. Bu durum
Sekil 1.22°de goriilmektedir (Hato et al. 1979). Kraft sicakliginin altinda surfaktant
monomerleri sadece hidrate kristal faziyla denge halindedir. Kraft sicakliginin tizerinde
surfaktantin ¢ok daha fazla ¢Ozilniirliigii artiran miseller olugsmaktadir. Bu davranis,
miseller yiiksek derecede c¢oziinebilir 6zellik gosterirken, birlesmemis surfaktantin
sinirlt ¢oziinilirlige sahip olmasi gercegi ile aciklanir. Kraft sicakliginin altinda
surfaktantin  ¢oziiniirliigi misellesme i¢in yetersizdir. Sicaklik arttirildiginda,
¢cOziinlirlik Kraft sicaklifinda CMC’ye ulasilincaya kadar yavasca artar. Kismen c¢ok
miktarda siirfaktant misel formunda dagilabilir, bunun sonucunda ¢oziiniirliikte biiyiik
bir artis gozlenir. Kraft noktasinin altinda miseller olusmamakta ve yiizey aktif madde
cozeltisi ¢oziindiirme etkinligine sahip olmamaktadir. Kraft noktas: laboratuvar

denemeleriyle belirlenir (Langmuir,2012).

03 .
Cézimiirkik egrisi
Miseller
=
202
g
E Hidrate keristaller
H
g
5
bl
CMC egrnisi
o1 /"’
/: Sudald monomerler
I
|
o | 4 | |
10 el Ty 20 40
Siwcaldilc =C

Sekil 1.22.Y{izey aktif madelerin monomer ve misel seklinde dagilmlrint gostern faz
diyagram

*Kraft sicakliginda surfaktantin ¢oziintirliigii kritik misel konsantrasyonuna esittir. Kraft sicakliginin
tizerinde surfaktant molekiilleri disperse faz olusturur, altinda ise hidrate kristallerolusur.
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Yiizey aktif madde ilave edilen ¢ozeltilerde bir siirii 6zellik degismesi olur. Bunlardan
birisi de ¢ozelti iginde ki hava-su yilizey geriliminin azalmasidir ve bu gerilim, CMC’de
minimuma ulasir. CMC’nin altindaki derisimlerde ortamda iyon ciftleri ya da yiizey
aktif molekiillerinin misel oncesi kiimeleri bulunabilir (Kano 1991). Misellerin

kiimelesme sayilari ¢ok sayida faktérden etkilenir (Bhuiyan 1992).

Misel olustuktan sonra sulu ¢ozeltilerdeki yilizey aktif madde monomerleri miselin
icinde yer alan hidrofobik gruba dogru yonelir ve hidrofobik grubun, organik
molekiillerin bagli oldugu misele doniismesini saglayarak kirleticilerin sudaki
¢Oziiniirliigliniin artmasma neden olurlar. Bu durum misellerin ¢oziinmesi olarak
tanimlanmaktadir. Kirleticilerin tipine ve sicakliga, yiizey aktif maddenin yapisina,
cozeltide bulunan elektrolitlerin derisimine ve tipine bagli olarak termodinamik olarak

dengede s1vi1 kristaller de olugsmaktadir.

Miseller oldukca dinamik yapilar olduklarindan c¢ozeltideki miseller belirli bir
kiimelesme sayisina sahip degildirler ve miseller ¢ozeltide polidisperstirler. Bir ¢oziicii,
yiizey aktif ve misellerde c¢oziiniirlesecek bir maddeden olusan {iglii sistemlerde
misellesme yiizey aktifin karakteristik CMC’sinde gerceklesmez. Ciinkii ¢dziinen
madde monomer-misel dengesinde bir degisiklige yol agar. Bu nedenle; kinetik
ifadelerde kullanilacak misellesme derisimleri reaksiyon kosullarinda belirlenmelidir
(Baglioni 1990). Kendiliginden kiimelesen iki bilesik ayni ¢ozeltide ayn1 zamanda
bulunurlarsa, karsilikli ¢6ziinme sonucunda karisik misel ya da co-misel olusumu
gerceklesir. Co-miseller bazen miselde ¢oziiniirlestirilmis madde veya katalizorlerle de
olusur. Boyle miseller her iki maddenin molekiillerinden olusurlar (Baglioni 1990;
Kano 1991; Zoltewicz 1992). Benzer yiikteki iyonik yiizey aktifler ve noniyonik
olanlarla iyonik olanlar birbirleri ile belirli oranlarda karisik misel olustururlar. Ters
yiiklii yiizey aktifler ise yalnizca belirli oranlarda karisik misel olusturabilirler (Li
1992).

CMC’den sonra ek miseller olustugu i¢in ¢ozeltideki organiklerin ¢oziiniirliigii 6nemli

derece artmaktadir. Gergekte bu ¢oziiniirliik toplam ¢oziiniirliiktiir. Toplam ¢6ziiniirliik
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misellere giren kirletici molekiillerin ve serbest sulu ¢ozeltideki kirletici molekiilleri
icermektedir. Bazi durumlarda miseller kirleticilerin olusturdugu ayri bir faz olarak
diisiintilebilir. Genellikle 6zel bir kirleticinin Koqy’si (oktanol-su kismi katsay1) ne kadar
bliyiik ise misel fazinda pargalanmaya egilim o kadar yiiksektir. Misellerin ¢éziindiirme

stireci yaygin organik kirleticilerin sudaki ¢oziiniirliigii 10-100 kat arttirmaktadir.

Amfifilik ve iyonik bir misel, gerek sekil gerekse agregasyon sayist bakimindan stirekli
degisken bir yapidir. Bu nedenle molekiiler boyutta miselin biiyiikliigiinii tanimlamak
olduk¢a zordur. Arastirmalar sonucunda, bazi varsayimlar 6ne siiriilerek basit bir model

gelistirilmistir. Bu varsayimlar sunlardir:

1. Miseli olusturan agregatlar yeterli sayida molekiilden olusurlar ve bdylece
agregatlarin 6zellikleri makroskobik bir sisteminkine benzer.

2. Miselin i¢ kisminin tamamen sivi karakterlerden olustugu varsayilir. Su molekiilleri
ve karsit iyonlar miselin i¢ kismina gecemez.

3. Bir sistemdeki misellerin hepsi ayn1 agregasyon sayisina sahiptir.

4. Miselin iki bolgeden olustugu varsayilir. Cekirdek (i¢ bolge ) ve polisade tabakasi
(dis bolge).

5. Belli bir konsantrasyona kadar miselin kiiresel yapida oldugu varsayilir.

Miseller, degisik sekillerde olup, genellikle kiiresel, ¢ubuk, disk, kese, lamel ve siinger
seklindedirler (Rosen 1989).

Sekil 1.23. Cesitli yiizey aktif madde misel formlarinin sematik gosterimi
*(A) Kiiresel, (B) Cubuk, (C) Disk, (D) Kese, (E) Lamel, (F) Siinger
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1.5.1. Misel yapis1 ve ozellikler

Tipik bir misel, CMC' ye yakin konsantrasyonlarda kabaca kiireseldir. Ortalama 12 -30
A° vyaricaplidir ve 20-100 monomerden olusmustur. Miselin hidrofobik kisminin
olusturdugu ¢ekirdek 10-28 A° capindadir. Iyonik bas gruplar, misel - su ara yiizeyinde
su molekiilleri ile temasta olup, stern tabakasi ya da polisade tabakasi diye bilinen
yogun bolgeye yerlesmislerdir. Karsit iyonlarin hemen hemen hepsi Gauy-Chapman

elektriksel ¢ift tabakada yerlesmis ve yiiklii agregattan tamamen kopmuslardir.

Misellerin sekil ve boyutu ile ilgili birgok goriis ortaya ¢ikmustir. Hartley ve arkadaslari
misel adin1 verdikleri bir model 6ne stirmiislerdir. Mc Bain ise bir tane biiyiilk lamel

misel ve bir tane de kiiresel misel olarak iki misel oldugunu bildirmistir.

Harkins ve arkadaslar1 da sabun ¢ozeltilerinin X-1s1m1 kirinimlarini silindirik misellerle
aciklamislardir. Bu modeller esas itibariyle farklilik tagimaz ve bu nedenle, genel olarak
uzun hidrokarbon kuyruklarini yan yana siralayan ve suya polar uglarini yonelten birkag

diizine molekiiliin misel i¢inde toplanmasi seklinde ifade edilebilir.

Son zamanlarda Debye ve Anacker, misel taneciklerini kabul etmenin dogru olacagini
belirtmistir. Ancak miseller genellikle polidispers haldedir ve misellerin sekilleri
konsantrasyon ile degisir. Misellerin kiiresel olmasi miimkiindiir fakat bu kiiresellik
CMC civarindadir, CMC iizerinde gittikce yassilasir ve bu konsantrasyonun g¢ok
iistinde miseller, iki molekiil kalinligindaki lamelli misel denilen uzamis paralel

levhalar halindeki yapidadir.

Su gibi polar ¢oziiciilerde monomerler hidrokarbon kuyruklari miselin merkezinde
toplanarak sudan korunacak ve bas gruplari polar ¢ozelti igine yani disa dogru
yonlenerek misel-su ara yiizeyinde yerlesecek sekilde kiimelesirler (Bhuiyan 1992;
Villar 1993; Boecker 1994). (Sekil 2.10) “Normal misel” olarak adlandirilan bu
miseller, %100 H,SO,4, D,0O ve sol-jel sisteminde oldugu kadar 1,2-dioller ve formamit

gibi ¢oziiciilerde de olusabilir (Lee 1993).
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Misel iizerindeki elektriksel yiik, etrafindaki elektriksel ¢ift tabakadaki karsit iyonlar
tarafindan noétralize edilir. Misel yiizeyine en yakin tabaka olan stern tabakasinda karsit
iyonlar misellere, termal hareketler yapamayacaklar1 ve bir elektrik alanda kolloidal
misellerle birlikte hareket edecekleri sekilde sikica baglidirlar. Genis Olc¢lide kabul
edilen goriise gore yiizey aktif molekiillerinin bas gruplari da bu tabakada yer alir.

Cift tabakanin geri kalan kismi termal hareketin sonucu olarak bu bolgedeki iyonlarin
cozeltiye difiizlenmeleri nedeniyle Difiiz tabaka (Gouy-Chapman tabakasi) olarak
isimlendirilir. Bu tabakada karsit iyon derisimi misel yiizeyinden olan uzaklikla iistel
olarak azalir (Stein 1992). Misel merkezinin ¢ap1 yaklasik olarak ampifilin agik zincir
uzunluguna esittir ve i¢ ve dis merkez olarak isimlendirilen iki bolgeden olusur. Dis
merkez yaklasik olarak ilk dort metilen grubunu igerir. Miselde tanimlanan bir diger
bolge ise, birka¢c metilen grubunu ve bas gruplari iceren manto tabakasidir. Hartley
modeline gore bir miselin tiim hacmi Stern tabakasimin yaklagik iki katidir (Mahieu

1993).

Kayma

Yiizeyi —¥
Bolgesi
—
Tabakasi
T
Gouy-Chapman
Tabakasi

Sekil 1.24. Bir kiiresel iyonik miselin iki boyutlu sematik gosterimi
*X:Karsit iyonlar, O: bag gruplar, ww: hidrokarbon zinciri

CMC’ye yakin derisimlerde miseller kiigiik, kiiresel veya kiire benzeri sekillidir. Yiizey
aktif derisimi arttikga miseller biiylir ve belli bir derisimden (2CMC) sonra uzayarak

cubugumsu misellere doniistirler.
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Tuz veya inorganik maddelerin varligi da bu doniisime yol agabilir veya ilave
maddelerin yapisina bagli olarak doniisim derisimini etkileyebilir (Funasaki 1990;
Kohler 1990; Yu 1992; Villar 1993; Barzykin 1994). Misel biiyiikliigii organik ¢oziicii
ilavesiyle ve sicakliga bagl olarak da degisir (Lin 1990; Prasad 1990; Lindman 1991).

Kiimeler apolar ¢oziiciilerde de olusabilir. Boyle durumlarda yiizey aktif molekiillerinin
bas gruplarn bir polar merkez olusturmak iizere i¢ kisimda yerlesir ve hidrokarbon
kuyruklar1 miselin dig kabugunu olusturmak tizere ¢oziicl kiitlesine dogru yonlenirler.

(13

Bu yapidaki miseller “ ters” veya “tersinmis misel” olarak isimlendirilir (Leodidis
1991; D'angelo 1994). Ortamda az miktarda su da bulunursa misellerin merkezinde
tutularak bir su havuzu olusturur ve bdyle ters miseller “mikroemiilsiyon™ olarak da

isimlendirilirler (Ichikawa 1992; El Seoud 1994).

Sekil 1.24’de AOT/heptan/su ters misellerinin sematik goriiniimii verilmistir (Lin,1999).
Sekil 1.25’de ise hidrofobik bir bilesigin AOT hidrokarbon kuyruklari arasinda

¢oziinlirlestirilmesi sematize edilmistir (Parui 2004).

Sekil 1.25. AOT/heptan/su ters miselinin sematik gosterimi. I, IT ve III ile sirasiyla su
havuzunun merkezi, ara yiizey bdlgesi ve heptan kiitle faz1 ortami gosterilmektedir.
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Sekil 1.26. AOT nin yapis1 ve hidrofobik bir bilesigin (p-arilasetofenonlar) AOT
hidrokarbon kuyruklari ile etkilesimi

Miselin farkli bolgelerindeki polarite ve su igerigi bu bolgelerdeki reaksiyon hizlarinda
onemli bir rol oynar. Bir miselin ylizey tabakasi, dielektrik sabiti suyunkinden daha
diisiik olan bir derisik elektrolit ¢ozeltisine benzer. Misel fazi sudan daha az polardir ve
iyonik miseller Stern tabakasinda bile saf etil alkole yakin bir polariteye sahiptirler.
Misel ylizeyi ya da yakinindaki elektriksel potansiyel kiitle fazininkinden bir kag¢ yiiz
milivolt daha disiiktiir. Kiimelesme sayisindaki artis yiizey polaritesinde azalmaya

neden olur (Zachariasse 1981; Warr 1988).

Misel i¢ine su girmesinin derecesi ile ilgili deneysel sonuglar uyusmamaktadir. Poroz
kiime modeline gore misel yapist dinamiktir dolayisi ile miselin derinlerinde bile su
molekiilleri vardir ve miseller salinim yapan ampifil molekiillerinin suyla dolu
bosluklara sahip gevsek kiimeleridirler. Bu teori kinetik ve diger tekniklerden gelen
delillerle uyum igerisindedir. Yine de su igermeyen merkezli misel modellerini
destekleyen deneysel veriler de vardir (Wennerstrom 1979; Mahieu 1993; Menger
1993).

Misellerin akigskanli§i ve sivi-damlas1 karakteri ESR spektroskopisi ve floresans
depolarizasyon Olgiimleri ile desteklenmistir. ESR incelemelerinde misele baglh
molekiiller suda tek olarak ¢oziindiikleri zamanki kadar hizli donme yapabilmektedir.
Kiimelesmis molekiillerle monomerler arasinda dinamik bir denge vardir. Misellerle
kiitle ¢oziiciisii arasinda su molekiilleri ve karsit iyonlar da degistirilir. Miseller o kadar

hizli olusur ve bozunurlar ki monomerlerin kiimelesmesi ve dagilmasi ayn1 zamanda



62

gerceklesir. Bu nedenle misel smiri terimi keyfidir ve misellerin bazi 6zelliklerini
aciklamak i¢in kullanilir. Miseller dinamik kiimeler olduklarindan bir misel ¢ozeltisine
kiitlenin etkisi kanunu uygulanabilir (Dorshow 1983; Frindi 1994). Uciincii bir bilesen
(¢Oziinen) sisteme ilave edildiginde monomer-misel dengesini etkiler. Ancak ¢6ziinenin
misellerle ¢oziicii kiitlesi arasindaki dagilimi degerlendirilirken miselleri ayr1 bir faz

olarak degerlendirmek gerekmektedir.

1.5.2. Misel icinde madde ¢oziiniirlestirilmesi

Reaksiyonlar iizerindeki misel etkisine yol acan en 6nemli igslemlerden birisi reaktiflerin
misel icinde c¢oziinirlestirilmesidir. Suda ¢6ziinmeyen maddelerin sulu miselli
¢ozeltilerde ¢oziiniirlestirilmesi veya az ¢oziinen maddelerin ¢oziiniirliglinlin artirilmasi
miimkiindiir. Bu maddeler misellerin hidrokarbon benzeri merkezlerine dogru niifuz
ederek ¢oOziiniirlesirler (Abuin 1980; Abuin 1992). Coziicii molekiilleri polar bas
gruplardan Oteye niifuz ettikleri i¢in ¢Oziicii fazindaki madde hem yiizey aktif
molekiillerinin polar olmayan zincirleri ile hem de polar bas gruplari ile etkilesebilir. Bu
nedenle misel fazinin hem polar hem de polar olmayan tiirlere ilgi duyan ampifilik
yapiya sahip oldugu diisiiniilebilir. Misel merkezi organik faz gibi davranir ve buradaki
¢Oziinilirlestirme isleminde hidrofobik kuvvetler 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle polar
olmayan maddeler organik ¢oziiciilerden sulu miselli ¢ozeltilere ekstrakte edilebilirler
(Bury 1991; Jonnson 1992). Ters misellerin degisik bolgelerinde ise hem miselin hem
de maddenin yapisina bagli olarak polar maddeler ¢oziiniirlestirilebilir (Leodidis 1991;
Lemert 1990; Bruno 1990). Maddelerin misel ortaminda ¢oziintirlestirilmesi ¢oziinenin

misel ve kiitle faz1 arasinda dinamik bir denge olusturmasina yol acar.

Coziinen madde misellerin i¢indeki hidratasyon suyunun yerini alir. Misele dahil olan
maddeler su ile H bagi olusturur yani maddeler misel icinde de su ile temas
halindedirler (Mazumdar 1990; Komives 1994; Barzykin 1994). Genelde ¢6ziinenin
varligi hem misel boyutunun artmasina hem de kiireselden elipsoide veya ¢ubugumsuya
bir sekil doniisiimiine neden olur, hacimli bir madde misel yapisin1 bozabilir (Bacaloglu

1989; Mazumdar 1990; Bachofer 1991).
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Misellerdeki ¢oziinme bolgeleri

Coziiniirlestirilen molekiiller misellerin polar bas gruplan ile etkilesime girerler ve

merkeze dogru difiizlenirler. Bu molekiiller i¢ merkezde (Komives 1994), dis merkezde

(Mazumdar 1990; Aamodt 1992), manto tabakasinda (Bacaloglu 1989; Rao 1992) veya
polar bas gruplar arasinda (Ascone 1994) yerlesirler. Coziinenin misele baglanma
yerinin belirlenmesinde hem elektrostatik hem de hidrofobik kuvvetler rol oynar. Bu
nedenle c¢Oziliniirlesmenin derecesinin ve ¢oziinenin misel icine difiizlenmesinin
belirlenmesinde hem ampifilin hem de ¢oziinenin yapisi biiylik 6nem tasir. Birisinin
hidrofoblugu artarsa ¢ozlinenin birlesme sabiti de artar ve ¢oziinen misel i¢inde daha
derine niifuz eder (Landgren 1992; Jonnson 1992; Mc Manus 1992; Kang 1992). Yiizey
aktif bas grubunun boyutundaki artis da ¢6ziinenin misel i¢ine niifuz derinligini artirir

(Bacaloglu 1989).

Eger ¢6ziinen bilesik hem polar hem hidrofobik ug¢ iceriyorsa, polar kisim ylizey aktif
molekiillerinin bas gruplarina dogru yonlenir, diger uc¢ ise miselin i¢ kismindaki
hidrofob kuyruklara katilir. Aromatik anyonlarin misel-su ara ylizeyine yakin yer
aldiklart gézlenmistir (Bacaloglu 1989; Rao 1992; Mc Manus 1992; Bacaloglu 1989).
Yikli kisimlar su tarafindan solvatize olabilecekleri sekilde misel ara yiizeyine yakin
yerlesirken, molekiiliin aromatik kismi manto tabakasma yerlesir (Bacaloglu 1989;
Mazumdar 1990; Bachofer 1991; Gao 1991; Bury 1991; Aamodt 1992; Raov1992;
Kallick 1993). (Sekil 1.26.)
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Sekil 1.27. Bir ko-misel olusturmak tizere bir katyonik miselin manto tabakasina giren
2-naftoat anyonunun yerlesim ve yonelimi

Coziiniirlestirmeye etki eden faktorler

En onemli faktor yiizey aktif maddenin hidrofoblugudur. Misele maddenin baglanma
sabiti (Ks) yiizey aktifin yapisindan alkil gruplarinin uzunlugunun azalmasi ile hizla
azalacak sekilde etkilenir. Ks degeri maddenin hidrofobikligi dl¢iisiinde de biiyiik olur
ve misel i¢inde daha derine difiizlenme gergeklesir. Coziinenin molekiil kiitlesi zincir
uzunlugu, ampifilin bas grup yapisi, sicaklik ve ortamda ilave tuzlarin varligi Ks’yi
etkileyen diger faktorlerdir. Coziinecek bilesigin derisimi ve kiitle fazinin pH s1 da
¢oziinme miktarini etkiler (Bruno 1990; Gao 1991; Pelizzett 1991; Li 1992; Ismael
1992). Ilave tuzlar maddenin yapisina bagli olarak Ks degerlerinde artma veya azalmaya
neden olabilir (Al-Lohedan 1989; Bravo 1992).

1.5.3. Misellere karsit iyon baglanmasi

Misellar kataliz veya inhibisyonda rol oynayan diger bir dnemli islem de misele karsit
iyon baglanmasidir. Miseller bas gruplarin elektriksel yiikiine bagli olarak reaktif
iyonlar1 ¢eker ya da iterler. Boylece miseller ¢oziiniirlestirilmis maddelerle reaktif
iyonlar reaksiyonlarin hizlandirillacagi ya da yavaslatilacag: sekilde biraraya getirebilir

ya da ayr1 tutabilirler. Bazen substratlar da misellere karsit iyon olarak baglanirlar.
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Iyonik misellerin bas gruplar1 genellikle yaklasik olarak %30 oraninda iyonizedir, yani
%70’i Stern tabakasindaki karsit iyonlar tarafindan noétralize edilmistir. Bununla
beraber, misellerin kmd’lerindeki iyonizasyon derecesi i¢in elde edilen deneysel veriler
%10-70 arasindadir. Karsit iyon baglanmasinin derecesi bazi faktorlere baghdir
(Biresan 1985; Bacaloglu 1989; Piunscki 1992;). Karsit iyonlar bas gruplar ile yalnizca
elektrostatik olarak degil ayn1 zamanda hidrofobik olarak da etkilesir. Halojen iyonlari
gibi bazi iyonlarin baglanmasin1 hem spesifik hem elektrostatik etkilesimler kontrol
ederken SO4? iyonlart gibi bazi iyonlar biiyiik olciide elektrostatik etkilesimlerle
baglanir. Hem anyonlarin hem de katyonlarin misellere olan bagil ilgileri i¢cin bazi
seriler olusturulmustur (Gunnarsson 1980; Ortega 1987; Al-Lohedan 1989; Bacaloglu
1989; Bravo 1992; Boecker 1994). Miselli ¢ozeltiye bir tuz ilave edildiginde tuzun
karsit iyonu ¢ozeltide var olan yiizey aktifin karsit iyonu ile misellerin bas gruplar igin
yarigir. Bu nedenle bas grup ve karsit iyonlarin yapilarina yani karsit iyonlarin bag
gruplarina olan bagil ilgilerine bagl olarak yer degistirme gerceklesebilir (Piunscki
1992; Boecker 1994 ).

Ilave edilen karsit iyonlar reaktif iyonlar oldugunda, yer degistirmeden sonra misellar
reaksiyon hizi arttirmasi1 gozlenir. Tersine, ilave edilen iyonlar inert olduklarinda ve
reaktif iyonlar yiizey aktif karsit iyonlar1 oldugunda reaktif iyonlart misel ylizeyinden

uzaklagtirarak inhibisyona neden olurlar.

1.5.4. Misel etkilerinin mekanizmalar

Derisiklestirme etkisi

Kinetik incelemeler ve madde ¢oziiniirlestirilmesi verilerine gore, deterjanlar reaksiyon
hizlarimi suyun ¢oziicii 6zelliklerini degistirmekten ziyade, maddeyi misel kiimesine
katarak etkilerler. Yani iki molekiilli reaksiyonlarin hiz artirnmindaki ana faktor
reaksiyona giren maddelerin hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerle kiiciik bir

hacimde derisiklestirilmeleridir (Biggs 1992; Zoltewicz 1993).
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Maddenin misel fazina dahil edilmesi onu misellere elektrostatik olarak ¢ekilmis olan
reaktifle yakinlastirir. Bu nedenle madde ¢oziiniirlestirilmesini ve reaktif karsit iyonlarin
misellere baglanmasini etkileyen her faktor miselli ¢ozeltilerdeki reaksiyon hizlarini da
etkiler. Misele baglanmis olan madde ile karsit iyonlar Stern tabakasinda reaksiyona
girerler. Misellerin substrati ¢oziiniirlestirdikleri fakat reaktif iyonlar1 elektrostatik
olarak ittikleri veya etkin olarak c¢ekemedikleri durumlarda reaktifler ayr
tutulacaklarindan miseller inhibisyona neden olurlar. inhibisyonun derecesi maddenin
misel i¢indeki yerlesme konumuna baglidir ve misel i¢inde derinlere yerlestigi olgiide

biiyiik olur (Evans 1992; Correia 1992).

Ortam etkisi

Derisiklestirme etkisinin yaninda miseller hem maddenin hem de reaktif iyonun
reaktivitesini degistiren bir ortam etkisi gosterirler. Bu etki kafes, 6n yonlendirme,
mikroviskozite, polarite ve elektriksel yiik etkilerinin bir kombinasyonu ile olusur

(Baglioni 1991; Tascioglu 1996).

Miseller iki reaktif tiirii homojen ¢ozeltilerinden daha uzun bir zaman iginde bir arada
tutma kabiliyetindedirler. Bu kafes etkisinin bir sonucu olarak reaksiyon olasilig1 ve

boylece reaktiviteler artar (Evans 1992).

On yonlendirme etkisi, yani misellerin maddeleri 6zel ydnlendirmeye sahip olacak
sekilde ¢cozebilme kabiliyetleri, reaksiyonlar1 kolaylastiran ve stereo se¢imlilik lizerinde

kontrol saglayan en 6nemli faktorlerden birisidir.

Yapilarinda elektriksel yiik tasiyan gruplar bulunan maddeler misellerdeki zit yiiklii bag
gruplarinin arasina yiiklii gruplar1 misel-su ara yiizeyine yonelecek sekilde yerlesirler.
Boylece maddenin reaktif grubu, dolayisiyla madde misel ara yiizeyine elektrostatik
¢ekimle baglanmis olan reaktif karsit iyonlarla en kolay reaksiyon verecegi sekilde

yonlenmis olur ki bu misellerin iki molekiillii reaksiyonlarin hizlarini arttirmalarinda en
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onemli faktordiir (Bachofer 1991; Pelizzetti 1991; Broxton 1991; Kallick 1993;
Ranganathan 1993).

Misel i¢inde c¢oziindirilmiis maddeler polarite ve akiskanlik bakimindan ¢oziicii
kiitlesinden ¢ok farkli bir mikro ¢evreye sahip olurlar. Miselin i¢ kisimlarinda dielektrik
sabiti kiitle fazininkinden oldukga diigiiktiir. Misel yiizeyinde ise nisbeten yliksek bir
polarite vardir. Bunun sonucunda ¢6ziinen maddelerin, ¢oziiniirliik, asitlik sabiti, denge
sabiti, fotofiziksel 6zellikler, reaksiyon hizlar1 gibi fizikokimyasal 6zelliklerinde 6nemli

degisiklikler olusur.

Misel i¢indeki mikroviskozite miseli ¢evreleyen homojen ¢oziiciiniin viskozitesinden
cok daha yiiksek oldugu i¢in misellerde ¢oziiniirlestirilen madde molekiilleri daha az
dénme ve Oteleme serbestligine sahip olurlar ve bu onlarin reaktiviteleri ile {iriin ve

stereo se¢imliliklerine yansir (Hasegawa 1994).

Misel fazinin polaritesinin kiitle fazininkinden yani suyunkinden farkli olmasi iyonik
maddelerin yaninda apolar maddelerin de misellerle etkilesime girmelerine ve boylece
reaksiyon hizlarinin ve dengelerinin degistirilmesine imkan verir (Rodenas 1985;
Cerichelli 1991). Elektrostatik veya hidrofobik kuvvetlerle yiizey aktif madde
misellerince ¢oziiniirlestirilen kompleks olusturucu maddelerin iyonlagsma sabitlerinin
degismesi Minero (1992), Bertschinger (2003) nedeniyle misel fazinda olusan
komplekslerin olusma dengeleri ve buna bagl olarak olusma sabitleri ve
stokiyometrileri de degisebilir (Moulik 1979; ikeya 2003). Bundan kompleks
olusumuna dayanan analitik yOntemlerin ve ayirma yontemlerinin duyarliginin

arttirilmasinda yararlanilir (Lopmoua 2000; Shafiee 2007).
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2. KAYNAK OZETLERI

Giirses et al. (1995) tarafindan linyit iizerine sulu ¢ozeltiden CTAB adsorpsiyonu
arastiritlmig, adsorpsiyon deneylerinde ham, demineralize edilmis, demineralize ve
okside edilmis linyit 6rnekleri kullanilmistir. Deneyler 21°C’de ve 45°C’de yapilmis ve
cozeltideki CTAB miktar1 UV spektrofotometre ile analiz edilmisti. CTAB
adsorpsiyonun demineralizasyon ve oksidasyonla azaldigi, tiim orneklerde adsorpsiyon
kapasitesinin artan sicaklikla arttig1 ve izosterik adsorpsiyon 1s1s1 ve entropi degisiminin
negatif oldugu tespit edilmistir. Demineralize edilmis ve ham &rneklerin AH ve AS
degerlerinde ki belirgin farkin, demineralize edilmis Ornek yiizeyindeki CTAB
molekiillerinin oryantasyonundan kaynaklandigi belirtilmis; bu baglamda ham 6rnegin
adsorpsiyon mekanizmast {lizerinde elektrostatik etkilesimlerin baskin oldugu,
demineralize edilmis ornek {izerine CTAB adsorpsiyonunun ise elektrostatik
etkilesimlerle birlikte hidrofobik etkilesimlerle meydana geldigi vurgulanmistir. Ayrica
demineralize ve okside edilmis o6rneklerin AH degerinin, demineralize edilmis drneklere
gbre daha diisiik olmasindan, oksidasyon prosesinin, hidrofobik etkilesmelerin CTAB

adsorpsiyonuna katkisini azalttig1 sonucuna varilmistir.

Ayni yiike sahip bir polimer ve surfaktantin silika ylizeyine koadsorpsiyonunu
incelemek icin yapilan bir ¢alismada, adsorbat olarak kullanilan polilisin ve CTAB’1n
hem ayr1 ayr1 adsorpsiyonu hem de birlikte bulunduklar1 ¢ozeltideki koadsorpsiyon
ozellikleri arastirilmustir. Iki durum i¢in de CMC ve yiizey gerilimi dlgiimleri yapilmus,
adsorpsiyon prosesinin kinetigi ve tersinirligi incelenmistir. Deneysel sonuglar, ayr1 ayri
yapilan polilisin adsorpsiyonunun tersinmez, CTAB adsorpsiyonunun ise tersinir
oldugunu ve her ikisi i¢in de adsorpsiyon dengesine erigme siiresinin 5-20 dakika
oldugunu ortaya koymustur. Polilisin ve CTAB’1n koadsorpsiyonu incelenirken, CTAB
adsorpsiyonu tersinir oldugu i¢in 6nce polilisin sonra CTAB adsorpsiyonu yapilmistir.
Iyonik siddeti 0,01 M olan polilisin, hidrofilik silika yiizeyine diisiik
konsantrasyonlarda, tersinmez olarak adsorplanmistir. Silika yiizeyine kimyasal olarak
adsorplanmis polislisin tabakalarina adsorbe olmus, nede onunla yer degistirmistir

(Furst et al. 1996).
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Aktif karbon (AC) yiiksek i¢ ylizey alanina ve poroziteye sahip oldugundan, organik
bilesiklerin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan bir adsorbenttir. Bu amacla
yiiriitiilen bir ¢alismada, AC {izerine CTAB adsorpsiyonu termodinamik ve mekanistik
acidan incelenmistir. Sicaklik artisiyla adsorplanan CTAB miktarinin azalmasi prosesin
ekzotermik yapisina isaret etmis, negatif bulunan izosterik adsorpsiyon Entalpi degeri
bunu desteklemistir. Diisiik CTAB konsantrasyonlarinda iyon degisimi ve iyon
ciftlesmesi, yiiksek konsantrasyonlarda ise hidrofobik baglanma mekanizmasinin baskin
oldugu ve adsorpsiyon dengesine erisme siiresinin kisa olusunun, adsorpsiyonun fiziksel

etkilesimlerle gerceklestigini gosterdigi belirtilmistir (Giirses et al. 2003).

Karnthidaporn et al. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada; dodesiltrimetilamonyum bromiir
(DTAB), tetradesiltrimetilamonyum bromiir (TTAB), hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) ve oktadesiltrimetilamonyum bromiir (OTAB) katyonik
surfaktantlarinin bor nitrit yiizeyine adsorpsiyonunu incelemis. Bor nitritin izoelektrik
noktasint pH=4,3 olarak tespit etmislerdir. Yaptiklari1 ¢aligmada; Adsorplanan surfaktant
miktarinin yiizeyin artan zeta potansiyeli ve artan surfaktant zincir uzunlugu ile artigini
bulmuslardir. Ayrica ¢alismalarinda surfaktant molekiillerinin bas kisimlarinin yiizeyde
yiiklii noktalara tutunduklarini, serbest kalan kuyruk kisimlarinin ise surfaktant zincir
uzunluguna bagl olarak cesitli acilarda koni seklinde daireler ¢izerek hareket ettiklerini
belirtmislerdir. Adsorplanan surfaktantlar hidrofilik yiizeyli bor nitritin yiizey 6zelligini
degistirdigini, epoksi recineleri tarafindan daha iyi 1slatma Ozelligine sahip olan
hidrofobik bir ylizey olusturdugunu tespit etmislerdir. Buda ylizey aktif madde ile
muamele edilmis bor nitritin mekanik o6zelliklerinin ve termal iletkenliginin artisina
neden oldugunu belirtmiglerdir. Bununla birlikte suyla temas agisinda bir artis, epoksi
temas agisinda bir azalma tespit etmislerdir. Calismalarinda artan pH, bor nitrit
partikiillerinin de zeta potansiyelini pozitif degerden negatif degere dogru gecis yaparak
azaldigimi. pH=5,5-8 aras1 zeta potansiyelinin negatif yondeki artis1 ile adsorplanan

katyonik surfaktant miktarinin da arttigini ifade etmislerdir.

Tariq et al. (2011) tarafindan yapilan bir ¢aligmada; altin yiizeyi iizerine 1-alkil-3

metilimidozolyum kloriir iyonik siv1 siirfaktantinin (alkil gruplari: desil C1o, dodesil Cy,
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tetradesil C14 adsorpsiyon ve desorpsiyon davranisi lizerine alkil zincir uzunlugunun
etkisi aragtirllmigtir. Caligmada sabit konsantrasyonda altin {izerinde toplanan miktari
tayin etmek i¢in, QCM (Quartz Crystal Microbalance) ve AFM (Atomic Force
Microscope) cihazlar1 kullanilmistir. AFM  morfolojik analizlerinde; adsorplanan
tabakalarin morfolojik ozelliklerinin ¢alisma konsantrasyonuna ve CMC‘ye bagh
oldugunu ifade etmiglerdir. C10 da oldugu gibi CMC’ye yakin olan konsantrasyonlarda
calistiklarinda adsorpsiyon tabakalarinin homojenligini silindirik miselerin varligi ile
aciklanabilecegini, buna karsin desorpsiyonunu da en diisiik durumda oldugunu ifade
etmislerdir. C14° de oldugu gibi konsantrasyon CMC’den uzaklastik¢a adsorpsiyon
tabakalar1 daha ¢ok heterojen oldugunu ve bu durumun desorpsiyon artist ile uyumlu
oldugunu bulmuslardir. Calisma sonuglar1 katyon alkil yan zincirinin boyutu ve karsilik
gelen adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuclarinin olduke¢a iyi bir korelasyon uyumuna
sahip oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica c¢alismalarinda AFM’nin morfolojik
goriintiilerinin, beklenen egilimler igin ileri siirilen sonuclari destekler nitelikte

oldugunu belirtmislerdir.

Zhaohui ve Linda tarafindan yapilan bir ¢alismada; dodesil trimetil amonyum (C:15) ve
hekzadesil trimetil amonyumun (C:19) iyi kristalenen ve koti kristallenen iki farkli
kaolinit {izerine adsorpsiyonu ve zincir uzunlugunun etkisinin karsilastirilmasini
arastirilmistir. Calismada surfaktantlarin kaolinit {izerine adsorpsiyonu tek tek ve
karisim halinde incelenmistir. Bu nedenle Kaolinit kili iizerindeki alkil amonyumun
ylizey vyapisi, temas siiresi, surfaktant konsantrasyonlarinin fonksiyonu olarak
katyonlarin desorpsiyon verileri, alkil amonyum ve karsit bromiiriin adsorpsiyon
verilerinin incelenmesi amaglanmistir. Calismada katyon degisim kapasiteleri amonyum
metodu kullanilarak bulunmugstur. Numuneler 254 nm dalga boyunda UV-Vis
spektroskopiisi ile okunarak oOl¢limler yapilmis ve FTIR spektrofotometre ile analiz
edilmistir. Calisma sonuglarinda hegzadesil trimetil amonyumun dodesil trimetil
amonyuma gore 8-15 mmol/kg daha fazla adsorplandigini; ayrica hegzadesil trimetil
amonyumun verilerinin langmuir izotermine uyumlu oldugunu, dodesil trimetil
amonyum'un ise freundlich izotermine daha uyumlu oldugunu bulmuslardir. Surfaktant

zincir uzunlugunun katyonlarin desorpsiyonu {izerine minumum etkiye sahip oldugunu,
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buna karsin; Surfaktant zincir uzunlugu adsorplanan karsit brom iyonlarini ve surfaktant
miktarlarmi giiclii etkiledigini bulmuslardir. Dodesil trimetilamonyum ile hekzadesil
trimetil amonyum karsilastirildiginda; hekzadesil trimetil amonyumun ve karsit brom
adsorpsiyonunun ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Bu durumun hem katyon
degisiminin hem de hidrofobik etkilesimin negatif yiiklii mineral yilizeylerde 6nemli rol
oynadigin1 bildirmislerdir. Zincir uzunlugunun artmast ile daha giiclii hidrofobik
etkilesimin tegvik edildigini ve boylece, adsorplanan surfaktant miktarmin arttigi
bildirilmistir. Kil mineraline katyonik surfaktantlarin adsorpsiyonun katyon degisimi ile
gerceklestigi atfedilmektedir. Katyonik surfaktant ilave edildiginde kil mineralinin
katyon degisim kapasitesi saf haldeki katyon degisim kapasitesinden daha biiyilik oldugu
gbozlemlenmistir. hekzadesil trimetil amonyumda desorpsiyonunu katyon degisim
yoluyla; karsit adsorpsiyonunda hidrofobik baglanma ile iyi bir sekilde oldugunu
gostermisglerdir. adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri birlikte kiyaslandiginda;
surfaktant yiizey konfigrasyonunun, surfaktant adsorpsiyonunun miktarini belirledigini

ifade etmislerdir (Zhaohui and Linda 2007).

Moulik et al. (1996) tarafindan; dodesiltrimetilamonyum bromiir, setiltrimetilamonyum
bromiir, tetradesiltrimetil amonyum bromiir ve setilpridinyum kloriir (DTAB, CTAB,
TTAB, CPPC) olarak segilen dort katyonik surfaktantin tek basmna ve birbirine
karistirildiklar1 durumdaki misel seklindeki 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla kritik
misel konsantrasyonu (CMC), misellerin karsi iyon baglama kapasitesi, agregasyon
sayisi, polarite ve miselizasyon termodinamigi tayinleri yapilmistir. misel seklindeki
olusumlar, misel icerisindeki bilesenlerin aktiviteleri ve karsilikli etkilesimleri
Rubingh’in teorisi esas alinarak degerlendirilmistir. CMC ve misellerin karsi iyon
baglama kapasitesi, surfaktantlarin karistirilmis hallerinde daha diisiik bulunmus,
agregasyon sayisinin zincir uzunluguna bagli oldugu belirtilmistir. CMC ve miseler
bilesenlerin aktivite katsayisinin karistirilmis durumda ideal olmadigi, miseler polarite

degerlerinin ise diisiik ve birbirine yakin oldugu tespit edilmistir.

Stodghill et al. (2004) tarafindan yiiriitiilen ve ti¢ katyonik surfaktantin (DTAB, CTAB,

TTAB) adsorpsiyon ve miselizasyon termodinamiginin arastirildig1 bir ¢calismada,
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substrat olarak hidrofilik silika (HiSil 233) kullanilmis ve sicaklik parametresi {ig
seviyeli olarak (28, 30 ve 35°C) incelenmistir. Miselizasyonun termodinamik 6zellikleri
ve CMC degeri, izotermal titrasyon kalorimetri (ITC) analiz metoduyla tayin edilmis
olup; miselizasyon entalpi degisiminin (AHpmic) artan sicaklik ve hidrofobik kuyruk
uzunlugu ile arttig1, negatif bulunan Gibbs Serbest Entalpi degisiminin (AGpmic) olayin
kendiliginden gerceklestigine isaret ettigi belirtilmistir. Ayrica artan sicaklikla
surfaktantin kuyruk kismindaki metil gruplarinin hidrofobisitesinin artmasindan otiirii
AGnic degerinin negatif yonde arttig1 ve entropi degisiminin artan sicaklikla azalirken,
artan hidrofobik kuyruk uzunlugu ile arttig1 tespit edilmis, sonug olarak miselizasyon ve
adsorpsiyon mekanizmasini termodinamik agidan incelemede ITC’nin uygun bir metot

oldugu belirlenmistir.

Castillo et al. (2000) desildimetil benzil amonyum kloriiriin misellesmesini ¢esitli
sicaklikarda densimetri ve kondiiktimetri kullanarak calismislardir. Surfaktantin sulu
cozeltide kritik misel konsantrasyonu, iyonlagsma derecesi ve serbest gibs enerji degerini
15,25.35,45 ve 55°C sicakliklarda kondiiktimetri ile olciimler yaparak bulmuslardir.
Yaptiklar1 6lgiimlerde CMC’nin minumum degerinin 35°C civarlarinda oldugunu tespit
etmiglerdir. Surfaktantin molar monomerik ve miselizasyon degerlerini 15,25 ve
35°C’de yaptiklart yogunluk odlgiimleri verilerinden tahmin edilebilecegini
belirtmislerdir. Misellesme de surfaktantlarin agik bir sekilde gdzlemlenen
genislemesinde; Karsit iyonlarin hidratasyon tabakasindan ayrilan serbest su

molekiillerinin 6nemli bir katkisinin oldugunu bulmuslaridir.

Hironobu and Kozo (1976) misel olusumunda Kraft noktasi ve yiizey gerilimini
Perfluoroalkankarboksilatlarda zincir uzunluguna ve karboksilat tiirline bagli olarak
incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismalarda; iyonik surfaktantlarin misel olusumunda, kraft
noktasinin, hidrofobik zincir uzunlugunun artmasiyla 6nemli derecede arttifini ifade
etmiglerdir. Kraft noktasinin siilfanatlarda, korboksilatalara gore daha yiiksek oldugunu
bulmuslardir. Ayrica kraft sicakliginin hidratasyon derecesi, hidrate olmus katinin
yapist, yiizey yiki, zincir uzunlugu gibi bir takim faktorlere bagli oldugunu

belirtmiglerdir.
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Bales (2002), Sezyum dodesil siilfatin sulu ¢ozeltide misel iyonizasyonu ve Kraft
sicakligim iletkenlik olgiimleri ile tayin etmislerdir. Iletkenlik degerlerinin Sulu faz
icindeki Cs+ iyonlarinin, ya da surfaktant tarafindan saglanan karsit iyonlarin
konsantrasyonun bir fonksiyonu oldugu gozlemlenmistir. Kraft sicakligmmin iyonik
miseller icinde, karsit ayrisma derecesini belirlemek i¢in temel teskil ettigini ifade
etmiglerdir. Caligmalarinda 18-36°C arasini1 tarama yapmuslar, kraft noktasini grafikte
26°C ile 28°C arasindaki keskin sigramadan dolay1r 27°C olarak bulmuslardir. Daha
sonraki sicaklik artisinin ise onemli bir iletkenlik artisina yol agmayip genel olarak

yataya yakin bir egim gosterdigini ifade etmislerdir.

Monojlovic (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada; CTAB ¢ozeltisinin Kraft noktasini tayin
etmek i¢in CMC’nin istiinde ve altinda farkli konsantrasyonlarda CTAB ¢ozeltisinden
50’ser ml alarak +16 ve +40°C arasinda kondiiktimetri kullanilarak CTAB ¢o6zeltisi
igerisindeki iyonik tiirlerin sayis1 ve hareketliliginin dlglimlerini yapmuslardir. Kraft
sicakliginin altinda yapilan Ol¢timlerde surfakantin monomer halde oldugunu; kraft
sicakliginin lizerinde yaptiklar1 dl¢limlerde ¢ozelti icindeki monomerler bir araya gelip,
agrega olarak misel formlar1 olusturdugunu ifade etmislerdir. Cozelti icinde olusan
misel yapi iletkenligi 6nemli derecede artirdigindan iletkenlik degerindeki keskin artisi
25°C olarak tespit etmislerdir. Calismada; ¢ozelti icinde sicaklik azaldikca misel
seklindeki formda bulunan surfaktantin kraft sicakligi, olusan kristal yagmurundan
dolayr onemli bir histerisislik olusturmaktadir. Boylece surfaktant molekiiliindeki

yapisal degisiklik adsorbe olan filmin morfolojisinide yansittigini ifade etmislerdir.

Hirotaka (1996) yaptiklart bir arastirmada surfaktant kompleks molekiillerinin kraft
noktasini 6lgmek i¢in bir ¢aligma yapmislardir. Calismada katyonik bir surfaktant olan
CTAB’a cesitli aromatik yapidaki maddeler katilarak birkag¢ farkli ¢ozelti formunda
kompleks yapilar olusturulmus ve daha sonra, bu yapilarin kondiiktimetrik ve
spektrokskopik olarak karakterizesyonu yapilmustir. Olgiimlerinde ¢dzelti igindeki
surfaktant/katki oran1 azaldikca CMC oranlarinda artis oldugunu goézlemlemislerdir.
Ayrica katki maddesinin de 6nemli Slgiide CMC noktasint degistirdigini ve kraft

noktasinin S seklindeki sigramadan rahatlikla goriilebildigini ifade etmislerdir.
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Ghosh et al. (2002) tarafindan, bazik bir boyar madde olan ve toksik 6zellik gdsteren
metilen mavisini alic1 sulara vermeden Once uzaklastirmada yaygin olarak kullanilan
adsorpsiyon yonteminde, adsorbent olarak kaolinit tirii kilin kullanabilirligi
incelenmistir. Kaolinitin ham ve bes modifiye formunun (saflagtirilmis, kalsine edilmis
ham ve saflastirilmis, NaOH ile muamele edilmis ham ve saflastirilmis kaolinit
orneklerinin) adsorptif 6zellikleri lizerinde ¢alisilmis ve sonucta kaolinitin (bilhassa da

ham kaolinitin) etkili bir adsorbent oldugu saptanmaistir.

Kil yiizeyine metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine adsorbent miktari, karistirma hizi,
pH, sicaklik, baslangic adsorbat konsantrasyonu ve adsorpsiyon sliresinin etkisinin
incelendigi calismalarda; elde edilen adsorpsiyon verilerinin ¢esitli adsorpsiyon
izotermlerine uyumuna bakilmis ve adsorpsiyon kinetigi arastirllmistir. Ayrica
kullanilan kilin adsorptif karakteristigini ortaya koymak icin, porozite ve BET ylizey
alam tayinleri yapilmis, kilin mezopororoz yapida ve BET yiizey alanmmn 30 m?/g
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak amaciyla CEC, zeta
potansiyel ve elektriksel iletkenlik Olclimleri yapilmis ve adsorpsiyon prosesinde
yalanct ikici mertebe mekanizmasinin baskin oldugu sonucuna varilmigtir. Tim
sicakliklarda adsorpsiyon dengesine erismek i¢in 1 saatin yeterli oldugu, adsorpsiyon
kapasitesinin artan sicaklik, karistirma hizi ve pH (tabii pH disinda) ile azaldigi, kil
miktarinin ~ artmasiyla  adsorplanan  miktarin  arttigi, baglangic  adsorbat
konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon etkinliginin artti§i bulunmustur. Deneysel
verilerin Langmuir, Halsey, Henderson ve Harkins-Jura izoterm modellerine uyumu
yansittigl, ozellikle yiiksek boyar madde konsantrasyonlarinda BET ve Freundlich
modellerinden biiyiik 6l¢lide sapma gozlendigi belirtilmistir. Hesaplanan termodinamik
nicelikler adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu gdstermistir. Bu bilgiler 1s181nda
kilin, katyonik boyar maddelerin uzaklastirilmasinda etkili ve diisik maliyetli bir

adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Giirses et al. 2004, 2006).

Elsherbiny et al. (2012) sodyum montmorillonit kili lizerine sulu ¢dzeltiden siyanin
boyar maddesinin adsorpsiyonunda, alkil zincir uzunlugu, temas siiresi, pH ve sicaklik

etkisini spektrofotometre ile incelemislerdir. Calismalarinda adsorban olarak farkli
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zincir uzunluklarma sahip iodopentan (CH3(CH,)4l), iodoheptan (CH3(CH,)sl),
iododekan (CH3(CHy)17l) ve p-dimetilamino benzaldehit kullanmislardir. Yaptiklari
caligmalarinda adsorpsiyonun 10 dakika gibi kisa bir siirede dengeye geldigini daha
sonra artan zamanla adsorplanan miktar arasinda degisimin sabit oldugunu
gormiislerdir. Artan boyar madde konsantrasyonu ile Na-montmorillonit kil yilizeyinde
adsorbe olan madde miktarinin 6nemli 6lgiide arttigini bulmuslardir. Ayrica alkil zincir
uzunlugu arttikca boyar maddenin sodyum montmorillonit kiline olan yo6neliminin
arttigim1 bulmuslardir. Bu olay alkil zincirinden elektron uzaklagsmasia bagli olarak
pozitif yiikklenme etkisine atfedilebilir. Adsorpsiyon izotermlerinin ise Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleriyle uyumlu oldugunu bulmuslardir.
Freundlich izotermi tarafindan tayin edilen K¢ ve 1/n sabitlerinin artan boya kuyruk
uzunlugu ile azaldigini, ayni egilimin K Langmuir sabiti icinde goézlemlemislerdir.
Dubbinin-Raduskevich’den tiiretilen E degeri artan alkil zincir uzunlugu ile arttigini ve
degerin 16kjmol™’den az oldugunu ve bdylece bunun da fiziksel adsorpsiyon prosesine
uygun oldugu 6nerilmistir. Ayrica kil/ boya etkilesiminin termodinamik nicelikleri (AG,
AH, AS gibi) degerlendirilmis; boyar maddenin kil yiizeyine adsorpsiyonunun
kendiliginden cereyan etmeyen yani endotermik oldugunu bulmuglardir. AH ve AS
degerleri ise artan zincir uzunluguna bagh olarak azaldigini belirtmislerdir. Aksi olarak
zincir uzunlugunun artmasiyla AG degerinde de azaldigim1 tayin etmislerdir.
Adsorpsiyon modelinin pseudo-first order model yerine pesudo-second order modeline

daha uyumlu oldugunu bulmuslardir.

Jinben et al. (1998) yaptig1 calismada iyi kristallenen ve sismeyen kaolinit kili yilizeyine
farkl1 zincir uzunlugundaki bir alkil amonyum bromiir serisinin adsorpsiyonunu
mikroelektrophones ve adsorpsiyon izotermleri ile galismislardir. Calismalarinda alkil
zincir uzunlugu ve yapisinin adsorpsiyon {izerine etkisini, zeta potansiyellerinin
karsilastirilmasint  ve misellesme Ol¢limlerini  yapmislardir.  Yaptiklar1  calisma
sonuglarinda: Dallanmis surfaktantlarin kisa alkil zincirlerindeki CH; grup sayisinin ya
da alkil grubunun diger bir ¢esidi olan fenil grubunun sayisinin artmasi; tek zincirli
surfaktantlarin alkil zincir uzunlugundaki artisindan kaynaklanan adsorpsiyon davranisi

daha az etkiledigini bulmuslardir. Bdylece Denge konsantrasyonun logaritmasina
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karsilik, adsorplanan miktara ve zeta potansiyeline bakildigi zaman Diiz zincirli
surfaktantlardan en ¢ok adsorplananlar sirasiyla CTAB, TTAB ve DTAB geldigini ifade
etmiglerdir. Ayrica dallanmis yapidaki surfaktantlarin kisa zincirlerinin hidrofobik
etkisi, uzun zincirlerin molekiiller arasi etkilesiminden dolay1 adsorpsiyon miktarinin
azaldigimi tespit etmislerdir. Hidrofobik etkinin kil ylizeyine sulu ¢zeltiden surfaktant
adsorpsiyonunda Onemli rol oynadigmi gostermislerdir. Ayrica sodyum kaolinit
partikiillerinin elektroforetik hareketliliginin; tek =zincirli surfaktantlarin zincir

uzunluguna ve yapisina duyarl oldugunu bulmuslardir.

Amorf yapili, cams1 volkanik bir kayag¢ olan perlitin yiizey 6zelliklerini ve adsorbent
olarak kullanilabilirligini ortaya koymak amaciyla Alkan et al. (2005) tarafindan
yapilan ¢alismada ham ve genlesmis perlit 6rnekleri iizerine CTAB adsorpsiyonunu;
iyonik siddet, pH ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemistir. Adsorpsiyon
deneyleri, ham perlit yiizeyine adsorplanan CTAB miktarinin daha fazla oldugunu ve iki
perlit 6rnegi icin de adsorpsiyon kapasitesinin artan iyonik siddet ve pH ile ve azalan
sicaklikla arttigini gostermistir. Ayrica deney sonuclari Langmuir (R°=0,64-0,99) ve
Freundlich (R?=0,94-0,99) izotermleriyle analiz edilmis ve Freundlich adsorpsiyon
izotermine daha yiiksek bir uyum gozlenmistir. Sonug¢ olarak perlit yiizeyine CTAB
adsorpsiyonunun fiziksel etkilesimlerle gerceklestigi ve ekzotermik oldugu

belirtilmistir.

Xi ve grubu tarafindan yapilan bir caligmada; organo-killer kullanilarak igme suyundan
organik molekiillerin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi i¢in bir mekanizma
saglanmas1 amaclanmistir. Termal kararlilig1 belirlemede termogravimetrik analizlerin
bir kombinasyonu ve Infrared emisyon spektroskopisi kullanilmustir. Infrared emisyon
spektroskopisi (IES); yapidaki degisimleri, suyun yiizey 6zelliklerini, montmorillonttaki
surfaktant molekiillerini incelemek ve oktadesiltrimetilamonyum bromiir (OTAB)
surfaktantiyla hazirlanmis olan organo-kili aragtirmak i¢in kullanilmistir. Calismada
elde edilen spektrumlar, organo-killerin termal dekompozisyonu ve kil tabakalarindaki
surfaktant molekiillerinin uygunlugu hakkinda bilgi saglamis, organo-killerin termal

kararlihgindaki ¢alismalar icin Infrared emisyon spektroskopisinin yararli bir arag
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oldugu sonucuna gotiirmiistiir (Xi et al. 2007).

Hongping et al. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada farkli katyon degisim kapasitesine sahip
olan montmorillonit killerini; farkli zincir sayisina ve uzunluguna sahip olan farkli
konsantrasyonlarda ki katyonik surfaktantlar ile modifiye ederek organokiller
olusturmuslardir. Elde ettikleri organo-killeri XRD ve DTG ile analiz etmislerdir.
Calismalarinda tek alkil zincirli surfaktantlar ile modifeye edilmis organo kilin basal
boslugunun (18 karbonlu i¢in 4,1 nm) ; cift alkil zincirli surfaktantlar ile modifiye
edilmis organo-kilin basal boslugundan (18 karbonlu i¢in 5,5 nm) 6nemli derecede
diisiik oldugunu bulmuslardir. Ug alkil zincirli surfaktantlardan 12 karbonlu surfaktant
ile modifiye edilmis organo-kilin basal boslugu, c¢ift alkil zincirli olanin basal
boslugundan kiiclikken; karbon sayis1 18 olan surfaktantlardan {iglii alkil zincirli
olanlarin basal boslugu ikili olana gore oldukga fazla oldugunu bu nedenle maksimum
basal bosluklarinin karbon sayisina gore kompleks hal aldigini da bildirmislerdir.
Surfaktant alkil zincir uzunlugunun artmasiyla organokilin tabaklar1 arasindaki basal
bosluklarin mesafesinde bir artis oldugunu gozlemlemislerdir. Ornegin 8 karbonlu
surfaktant ile modifiye edilmis organokilin basal boslugu 1,4 nm,12 karbonlunun 1,8
nm, 16 karbonlunun 3,9 nm, 18 karbonlunun 4,1 nm olarak 6l¢miislerdir. Kiiciik zincir
uzunluguna (C:8-12) sahip organo-killerde basal bosluk artan surfaktant
konsantrasyonuna bagli olarak ¢ok az bir artis gosterirken; biiyiik zincir uzunluguna
(C:16-18) sahip organo-killerde basal bosluk oneli derecede artisa ugramistir. Diisiik
surfaktant konsantrasyonlu (0,2-0,5 CEC) organokiller de alkil zincir uzunlugunun
artmasi organokilin tabakalar arasi basal boslugunu fazla etkilemezken; (0,5-2 CEC)
araliginda 16 ve 18 karbonlu zincir uzunluguna bagli olarak basal bosluk 6nemli bir
artisa ugramistir. Buna karsin surfaktant konsantrasyonu (2,0-4,5 CEC) araliginda basal
bosluk fazla bir degisime ugramamistir. Bunun nedeni diisiik konsantrasyonlar da 16 ve
18 karbonlu alkil zincir uzunluguna sahip olan killerin lateral tabaka yapisina sahipken,
yiiksek konsantrasyonlar da hem lateral hem de parafin tipi tabaklara sahip olmasi ile
aciklamiglardir. Bu nedenle zincir uzunlugu organokillerin basal bosluklarinda énemli

bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir.
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Zhengwen, H., et al. (2013) tarafindan yapilan bir arastirmada farkli zincir
uzunluklarina sahip setil trimetil amonyum bromiir (CTAB), Tetradesil trimetil
amonyum bromiir (TTAB) ve stear triamonyum bromiir (STAB) katyonik
surfaktantlarini gesitli konsantrasyonda, Na-montmorillonit Kili ile modifiye ederek
organokil haline getirmislerdir. Surfaktant konsantrasyonunun etkisini gérmek icin kuru
ve sisen organokilin x-ray diffraction ve termal analizle karakterizasyonunu
incelemislerdir. CTAB konsantrasyonu arttigi zaman tabakalar arasinda adsorplanan
madde miktarinin da arttigin1 géormiislerdir. CTAB konsantrasyonu 1,93 CEC oldugu
zaman farafin tipli cift tabakalarda tabakalar arasi bosluk maksimum olmustur(5,81
nm).surfaktant konsantrasyonu artik¢a tabakalar arasi bosluk artmis daha sonra ise sabit
kalmistir. Kilin sisme davranisi ile ilgili ii¢c ayr1 asama Onerilmistir. 1.solvent kontrol
asamasinda, 2.surfaktant kontrol asamasinda ve 3. alkil zincir uzunlugu kontrol agsamasi
olarak Onerilmistir. CTAB igin verileri daha sonra yaptiklar1 ¢alismalarda TTAB-MMT
ve CTAB-MMT tarafindan da teyit etmislerdir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanmilan Kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan tiim kimyasallar Merck firmasindan temin edilmis olup tiimii

analitik safliktadir.

3.2.Kil

Calismada adsorbent olarak Cankir1 bdlgesinden temin ettigimiz 2:1 tabakali yapisina
sahip montmorillonit (MMT) kili kullanild.

3.2.1. Sedimentasyon yontemiyle kil saflagtirma

5 kg ham kil 6rnegi mekanik olarak 6giitiiliip 200 mesh’lik bir elekten elendikten sonra
quartz gibi sert, camsi ve agir safsizliklarin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasini saglamak
amactyla; 1,5 kg kil iizerine 1,2 L saf su ilave edilerek hazirlanan kil siispansiyonu, oda
sicakliginda 1 saat mekanik karistirict ile karigtirildiktan sonra huni yardimiyla
meziirlere dolduruldu ve 24 saat bekletildi. Dibe ¢oken safsizliklarin ayrilmasi igin st
kisimdaki kil igeren faz, bir baska meziire aktarildi ve bu kisim iizerinde ayni islemler 4
kez tekrar edildi (ilk tekrarda 2 L,diger tekrarlarda 1 L saf su ilave edilmek suretiyle).
Bu islem her defasinda iistte kalan kisma 1’er L daha destile su katilip 4 kez tekrarlandi.
Saflagtirilan kil kurutulup o6giitiildiikten sonra ASTM standartlarindaki 200 mesh’lik
elek kullanilarak elendi ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere kapali bir kapta
sakland1 (Carrado et al. 2006). Bu c¢aligmada kullanilan kil &rneginin XRD
difraktogrami Sekil 3.1°de X-ray Floresansi ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge
3.1’de verildi.
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Siddet

Saf kil

10

Sekil 3.1. Calismada kullanilan kil 6rneginin XRD difraktogrami

Sekil 3.1°den goriildigi gibi 26=7,19de goriilen pikin d mesafesi 1,23 nm olup, bu
degerler MMT’in karakteristik pikine aittir (Jiang 2006, Korucu 2010). Calismada

kullanilan bu kilin 2:1 tabakali yapiya sahip, smektit ailesi iiyesi olan MMT oldugu

sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.1. Montmorillonit’in XRF analiz sonuglar1

Bilesen (%)
SiO; 59,3200
Al,O;3 17,1900
Fe,O3 05,9490
MgO 03,6320
CaO 02,2110
Na,O 01,6670
K20 00,09732
TiO, 00,7436
SO3 00,5068
Diger 07,8074
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3.2.2. Kil 6rneginin katyon degisim kapasitesinin (CEC) hesaplanmasi

Saflastiritlmis Cankiri kilinin katyon degisim kapasitesi (CEC) metilen mavisi yontemi
ile belirlendi ve 147,9 meqg/100 g kil olarak bulundu (Hang and Brindley 1970).

Yontemde, 0,5 gram kil 0,01 M’lik 100 mL metilen mavisi ¢ozeltisiyle 24 saat oda
sicakliginda calkalanip, santrifiij edilerek siiziintiiden 0,1 mL alinip saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi. Bu ¢6zeltideki metilen mavisi konsantrasyonu UV-VIS Spektrofotometresi
ile 666 nm’de belirlendi (Pham 1970).

3.3. Kullanilan Surfaktantlar

Adsorpsiyon deneyleri igin adsorbat olarak farkli zincir uzunlugundaki katyonik
kuaterner amonyum tuzlarindan setil trimetil amonyum bromiir (C16TABTr), tetradesil
trimetil amonyum bromiir (C14TABr), tetrabiitil amonyum bromiir (C4)sABr, dodesil
trimetil amonyum bromiir (C1,TABr), desil trimetil amonyum bromiir (C1oTABTI), ve
oktil trimetil amonyum bromiir (CsTABr), kullanilmistir. Kullanilan surfaktantlarin

kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Kullanilan surfaktantlar ve 6zellikleri

Setil Trimetil

Amonyum Bromiir

Kimyasal Adi

Setil Trimetil Amonyum Bromiir (CTAB)

Formila

CH3(CH2)1sN(Br)(CHs)s

Molekiil Sekli

CH;

CH;

Molar Kiitlesi

364.45 g/mol

CMC

9,01 10 mol/L (328 mg/L)

Tetradesil Trimetil

Amonyum Bromiir

Kimyasal Ad1

Tetradesil Trimetil Amonyum Bromiir (TTAB)

Formiulu

CH3(CH2)13N(Br)(CHs)s

Molekiil Sekli

CH,
CHa4(CH,);,CH,—— N——CH4Br

CHj

Molar Kiitlesi

336.39 g/mol

CMC

3.310° mol/L (1110 mg/L)

Tetrabiitil

Amonyum Bromiir

Kimyasal Ad1

Tetrabiitil Amonyum Bromiir (TBAB)

Formiulu

(CH30H2CH2CH2)4N(BF)

Molekiil Sekli

/\/\ N /\/\
CH N H,C

3 -
CHs HyC

Molar Kiitlesi

CMC

Dodesil Trimetil

Amonyum Bromiir

Kimyasal Ad1

322.37 g/mol
Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir (DoTAB)

Formiulu

CH3(CH2)11N(CH3)3Br

Molekiil Sekli

CHj
CH 3(H 2C)10H 2C - N+_ C H3 B_I’

CHs

Molar Kiitlesi

308,34 g/mol

CMC

15,10 10-3 mol/L (4810 mg/L)
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Cizelge 3.2 (devam)

Kimyasal Adi Desil Trimetil Amonyum Bromiir (DTAB)

Formiilii CH3(CH>)9N(CHj3)3(Br)
CH,

Molekiil Sekli CH3(CHy)gCH,——N——CHBr

CHs3

Desil Trimetil
Amonyum Bromiir

Molar Kiitlesi 280,29 g/mol

CMC 64,6 10-3 mol/L (19.918 mg/L)
Kimyasal Ad1 Oktil Trimetil Amonyum Bromiir (OTAB)
; Formiili CH3(CH2)7N(CH3)3(Br)
g CH
E & _
|: g Molekiil Sekh CH3(H2C)6CH2_ N+_CH3B|'
k¥ ? CH,
@)
5 Molar Kiitlesi 252,23 g/mol

CMC 130,0 10-3 mol/L (32.789 mg/L)

3.4. Deneysel Kisim

3.4.1. Kalibrasyon denklemlerinin belirlenmesi

Kalibrasyon denklemlerini olugturmak i¢in 100 mL’lik balon jojelerde her bir katyonik
surfaktantin 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 45 mg/L baslangi¢ konsantrayonlarindaki ¢ozeltileri
hazirlandi. Bunlarin her birinden 3’er mL alinarak Varian Cary 100 UV-
Spektroskopisinde 375 nm’de absorbans degerleri okundu. Okunan absorbans degerleri
baslangi¢ konsantrasyonunun fonksiyonu olarak grafik edildi. Her bir surfaktant igin

elde edilen kalibrasyon denklemini i¢eren kalibrasyon egrileri Sekil 3.2’de verildi.
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] . y = 0,0796x
R = 0,9895

0 20 40 60 80
Setil trimetil amonyum brom{r konsantrasyonu (mg/L)

y =0,1377x
| Rz =0,9977
0 10 20 30 40
Tetradesil trimetil amonyum bromir konsantrasyonu
(mg/L)
, y =0,1411x
Rz =0,9983
0 10 20 30 40

Tetrab(til amonyum bromur konsantrasyonu (mg/L)
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1,5 1

Absorbans

1 . y = 0,0728x
R2 = 0,9977

0 10 20 30 40 50

Desil trimetil amonyum bromir konsantrasyonu (mg/L)

4,5

3,5 -

2,5 - .

Absorbans

1,5 1

1 - y =0,1314x
R?=0,9912
0,5 1

0 10 20 30 40

Dodesil trimetil amonyum bromur konsantrasyonu
(mg/L)

2,5 -

Absorbans

y = 0,0922x
0,5 - R?=0,993

0 10 20 30 40
Oktil trimetil amonyum bromir konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.2. Farkli baslangic surfaktant konsantrasyonlar1 i¢in kalibrasyon egrileri
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3.4.2. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri sicakligi, karistirma hizi ve siiresi kontrol edilebilen termostatik
calakalayiciya yerlestirilen ve adsorbent olarak her bir surfaktant i¢in belirlenmis
miktarda Kil, adsorbat olarak da katyonik surfaktantlardan birini igeren 100 mL’lik
kapakli balonlarda gerceklestirildi. Deneyler, kuaterner amonyum tuzlarimin degisen
baslangi¢ konsantrasyonlar1 alinarak, sabit adsorbent miktar1 (Kati/sivi oraninin
incelendigi deneyler harig), sabit pH’ta (Slispansiyon pH’sinin etkisinin incelendigi
deneyler hari¢), sabit karistirma hizinda (karistirma hizinin etkisinin incelendigi
deneyler hari¢) degisen sicaklik ve siirelerde yapildi. Her bir deney serisi i¢in surfaktant
icermeyen ¢ozeltilerle kor deneme yapildi. Adsorpsiyon isleminden sonra adsorplanan
surfaktant miktar1 spektrofotometrik olarak belirlendi. Bunun i¢in karisimdan alinan bir
miktar 3000 dk™’de 5 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozelti igindeki adsorplanmadan
kalan surfaktant konsantrasyonu (10 mL ¢6zelti, 0.05 mL pikrik asit ve 4 mL 1,2 diklor
etan varlginda) UV-Visible spektrofotometre ile 375 nm dalga boyunda tayin edildi
(Rosen and Goldsmith 1972). pH etkisinin incelendigi deneylerde adsorpsiyon
isleminden sonra karisim ikiye boliindii; birinci boliimde zeta potansiyeli ve iletkenlik
Olctimleri yapildi, ikinci boliimde ise ¢ozeltide adsorplanmadan kalan surfaktant miktari

spektrofotometrik olarak belirlendi. Uygulanan islemin akis semasi Sekil 3.3’de verildi.
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» Adsorbentler hassas terazi kullanilarak tartilmistir.

+ Surfaktant ¢ozeltileri gerekli madde miktar1 hassas terazide
tartildiktan sonra balon jojelerde hazirlanmaistir.

» Adsorpsiyon deneyleri 100 mL'lik balonlarda ve sicaklik
kontrollii calkalamali su banyosu kullanilarak
gercgeklestirilmistir.

« Adsorpsiyon sonrasi siispansiyon 3000 dk! hizinda 5 dakika
stireyle santrifiij edilmis ve siipernatant ayrilmistir.

 Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan surfaktant konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak belirlenmistir.

* Adsorpsiyon sonrast ikiye bdliinen karisimin bir kisminda zeta
potansiyeli ve iletkenlik dl¢iimleri yapilmistir.

Sekil 3.3. Adrpsiyo1 prosesine ait akim semast

Kilin birim graminda adsorplanan surfaktant miktar1 Esitlik 3.1°den faydalanilarak

hesaplanda.



88

(Co-0) v

m

q(mg/g) = (3.1)

Bu esitlikte Co ve C sirasiyla surfaktantin baslangic ve denge konsantrasyonlarini
(mg/L), V surfaktant ¢dzeltisinin toplam hacmini (L), m ise kullanilan kil miktarini(g)
gostermektedir. Adsorpsiyon islemlerinde incelenen parametreler ve degerleri Cizelge

3.3’de verildi.

Cizelge 3.3. Monomerik adsorpsiyon deneylerinde incelenen parametreler ve nicel
degerleri

Parametreler Nicel degerleri

C1sTABr baslangi¢ konsantrasyonu |50, 100, 150, 200, 250, 300

C14TABr baslangi¢ konsantrasyonu | 200, 300, 350, 400, 450, 500, 600, 800, 1000
(C4)4ABI’ baslangi¢ konsantrasyonu |50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500, 600, 700, 800
C1, TABr baslangi¢ konsantrasyonu | 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000

C1TABTr baslangi¢ konsantrasyonu | 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500, 600, 700, 800
CsTABT baslangi¢ konsantrasyonu 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 500, 600, 700

Sicaklik 293, 313,323 K

Adsorpsiyon siiresi 5, 10, 20, 30, 60 dk

Karistirma hizi 90, 120, 150, 180 rpm

Kati/s1v1 orant 0.08, 0.100, 0.150, 0.200, 0.225, 0.250 g/100 mL
pH 1,357,911

3.4.3. Zeta potansiyeli ve iletkenlik dl¢iimleri

Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili 6nemli bir kavram olan zeta potansiyeli, ytiklii tanecigin
elektrokinetik olaylardan hesaplanmis potansiyelidir. Zeta potansiyeli, tanecik ve ¢ozelti
birbirlerine gore hareket ettikce, tanecik ve onu ¢evreleyen ¢ozelti arasindaki kayma
diizlemindeki  yiikli  yiizeyin  potansiyelidir. ~ Zeta  potansiyel  Olglimleri,
mikroelektroforez adi verilen bir teknik kullanilarak yapilmaktadir. Mikroelektroforez
tekniginde, bir kapiler icerisindeki siispansiyon ortaminda bulunan parcaciklarin

elektriksel alanda go¢ etme hizindan yararlanilmaktadir. Elektroforez hiicresi adi verilen
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bu kapilerin iki ucuna yerlestirilmis elektrotlara bagli bir giic kaynagi yardimiyla,
kapiler igerisinde bir elektriksel alan olusturulmakta ve kapiler igerisine transfer edilmis
siispansiyondaki kolloid taneciklerin hareketi mikroskop yardimiyla izlenerek
elektroforetik mobilite otomatik olarak hesaplanip, Esitlik 3.2’de verilen Smoluchowski

denklemine gore (Adamson 1960) zeta potansiyeline doniistiiriilmektedir.
41
E = T x EM (32)

Bu denklemde & zeta potansiyeli, n| siispansiyon viskozitesi, D dielektrik sabiti, EM ise

elektroforetik mobiletedir.

Zeta metre Sekil 3.4’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Zeta Metre 3.0 cihazinin sematik gésterimi (Ozkan 2006).

3.2.4. Zincir uzunlugunun etkisinin arastirildig1 adsorpsiyon deneyleri

Kuaterner amonyum tuzlariin sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine adsorpsiyonu iizerine

zincir uzunlugunun etkisi; setil trimetil amonyum bromiir, CTAB (C15TABT), tetradesil
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trimetil amonyum bromiir, TTAB (C14TABr) dallanmis yapidaki tetrabiitil amonyum
bromiir, TBAB ((C4sABr), dodesil Trimetil amonyum bromiir, DoTAB (C1,TABY),
desil trimetil amonyum bromiir, DTAB (C1TABTr), oktil trimetil amonyum bromiir,
OTAB (CgTABr) gibi biri dallanmis yapida alt1 farkli zincir uzunlugundaki surfaktantin
degisen baslangi¢c konsantrasyondaki g¢ozeltileri (50-500 mg/L) hazirlandi. Hazirlanan
bu ¢ozeltilerle, 100 mL’lik kapakli balonlarda 0,1 g kil ile karistirilarak termostatik
calkalayicida 293, 313 ve 323 K sicakliklarinda, 150 rpm karistirma hizinda, dogal
pH’ta ve 30 dakikalik siire i¢in adsorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Adsorpsiyon
isleminin tamamlanmasindan sonra drnek muhtevasi santrifiij edildi. Sonra siizlintiiden
10 mL alinarak; 0,25 mL pikrik asit (%]1°lik w/v) ve 4 mL 1,2 diklor etan ilave edildi.
Tekrar santrifiijlenerek siiziintiiden 3 mL alindi ve UV-Spektroskopisinde 375 nm’de
absorbans degerleri tayin edildi. Her bir deney serisinde surfaktant igermeyen
cozeltilerle kor deneme yapildi. Hesaplamalar monomerik adsorpsiyon bagintilarinda

oldugu gibi yapildi.

3.2.5. Misel seklindeki adsorpsiyon deneyleri

Misel seklindeki adsorpsiyon deneyleri setil trimetil amonyum bromiir CTAB
(C16TABI) ve tetradesil trimetil amonyum bromiir TTAB (C14TABTr) surfaktantlari ile
gerceklestirildi. Bu amagla CMC’leri sirasiyla 9,2x10 ve 3,3x10°mol/L olan setil
trimetil amonyum bromiir ve tetradesil trimetil amonyum bromiir i¢in alt konsantrasyon
degeri yine sirastyla 300 ve 1000 mg/L segildi. 100 mL’lik balonlarda C16TABTr i¢in
0,08 g, CisTABr icin de 0,150 g kil alinarak degisen surfaktant baslangic
konsantrasyonlar1 ile deneyler yapildi. Degisik sicaklik ve siirelerde, dogal pH
degerinde adsorpsiyon gerceklestirildi. Her bir deney serisi i¢in surfaktant icermeyen
numunelerle kor deneme yapildi. Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasindan sonra
ornek muhtevas1 santrifiij edildi. Adsorplanan surfaktant miktarlar1 monomerik
adsorpsiyonda yapildigi sekilde spektrofotometrik olarak belirlendi. Kullanilan

parametreler Cizelge 3.4’ de verildi.
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Cizelge 3.4. Misel seklindeki adsorpsiyon deneylerinde incelenen parametreler ve nicel
degerleri

Parametreler Nicel degerleri

Baslangi¢ C16 T ABT konsantrasyonu, Co 1313106 315103; 037101’530901' 1"'7100 1200
Baglangi¢ C14 T ABr konsantrasyonu, Co ’ ' ' '
Sicaklik (K) 293, 313,323 K

Adsorpsiyon siiresi 10, 20, 30, 60 dk

3.2.6. Kraft sicakhigimin belirlendigi adsorpsiyon deneyleri

Uzun zincirli surfaktantlarda kritik misel konsantrasyonu agisindan son derece dnemli
olan kraft sicakligi Ci6TABr referans alinarak yeni bir metotla incelenmis ve
degerlendirilmistir. Olgiim i¢in 50 mL cesitli baslangi¢c konsantrasyonlarindaki (Co: 40-
996 mg/L) CisTABTr ¢ozeltileri alinarak 150 rpm karistirma hizinda sicaklik kontrollii
termostatl ¢alkalayicida,16-40 °C araligindaki sicakliklarda 5 dk siireyle calkalanarak
iletkenlik 6l¢iimleri yapilmistir. Ve iletkenligin baslangi¢ surfaktant konsantrasyonuna
kars1 ¢izilen grafiginin birinci ve ikinci tiirevleri kullanilarak kraft sicakligi

belirlenmistir.

3.3. Analitik Yontemler

3.3.1. Morfolojik analiz

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) nanokompozit materyallerin ylizey morfolojisini

belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerdendir (Morgan and Gilman 2003).

3.3.1.a. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) Max Knoll tarafindan 1935 yilinda elde edilmis
olup ylizey analizi i¢in yaygin olarak kullanilan cihazlardan biridir. SEM, 6rnek

yiizeyinin yiiksek enerjili elektron i1ginlariyla taranarak goriintiilenmesi prensibine
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dayanir. Elektronlarla etkilesen atomlar Ornegin ylizey topografyasi, bilesimi veya

elektrik iletkenligi gibi diger 6zellikleri hakkinda bilgi igeren sinyalleri bir araya getirir.

SEM ile ornek yiizeyinde ¢ok yiiksek ¢coziintirliiklii goriintiiler elde edebilir ve yaklagik
1 nm ve 5 nm’den daha diisiik detaylar1 agiga c¢ikarabilir. Cok dar elektron demetinden
dolayr, SEM mikrograflar1 Ornegin yiizey karakteristigini anlamak i¢in kullanish

goriilen karakteristik ti¢c boyutlu bir goriintii saglar.

SEM’de akim ince tel iizerinden gecger ve tel elektronlar1 yayacak kadar 1sitilir. SEM’in
ana bilesenleri mercek sistemi, elektron tabancasi, elektron toplayici, gorsel ve
kaydedici katot 1sin tiipleri ve elektronlardir. Elektronlar yiiksek voltaj (1-30 kV)
uygulandiginda hizlanir, elektron sinyali elektromanyetik lenslere odaklanir (Wiley

1971). SEM’in sematik gosterimi Sekil 3.4’de verilmistir.

SEM’de yiiksek ¢oziiniirlik, cok 1yi odaklanmis kisa dalga boylarindaki elektron
isinlarinin - madde yiizeyinden gegmesi ve sagilmig ya da ikincil elektronlarin
gozlenmesiyle saglanabilir (Wiley 1993). SEM’de eger Ornekler iyi iletken degilse
(polimerler gibi), ince tabakali iletken bir madde ile kaplanmalidir. Bu kaplama i¢in
ornek, yiiksek vakumlu buharlagtiricida buharlastirilip, altin, glimiis ve aliiminyum gibi

uygun iletken maddelerle kaplanabilir (Wiley 1971).
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Sekil 3.5. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) sematik gosterimi
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SEM analizi, polimer c¢aligmalarinin ve uygulamalarimin genis bir alaninda
kullanilmaktadir (yiizey pirizIliligi, yapisma bozuklugu gibi). SEM, bir ylizeyi
sinirlandirir ve 6rnegin i¢ kismi hakkinda herhangi bir bilgi saglamaz. Calismada,
300mg/L baslangi¢c konsantrasyonundaki kuaterner amonyum tuzlari ile hazirlanmis
orneklerin yiizey morfolojisi; Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya béliimiinde,

FEI Inspect S50 marka SEM cihazi ile belirlenmistir.

3.3.2. Spektroskopik analiz

3.3.2.a. X-Ismlar1 kirmnim (XRD)

Bu yontem, kristal yapilar igerisinde dizilmis olan atomlarin olusturdugu diizlemlerin X
isinlarin1  yansitmalart ve yansiyan ismlarin yogunlugunun tespit edilmesi esasina
dayanir. Fenolik regineler, organokiller ve fenolik recine/organokil kompozitlerin XRD
Olciimleri Cu Ko (A:1,5404) radyasyon kaynakli Bruker D8 Advance ile yapilmistir.
Olgiim degerleri 20=3-10° tarama alaninda ve 2°%dakika’lik tarama hizinda elde

edilmistir. Ornekler toz haline getirilerek analiz edilmistir.

3.3.2.b. Fourier déniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Infrared (titresim) spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarmi absorblamasi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Daha ¢ok yapi analizinde kullanilan bir
yontemdir. Polimer/kil nanokompozitlerin karakterizasyonunda kil ve polimer titresim
piklerindeki degerlerin kaymasina bakilarak kil-polimer etkilesimleri hakkinda yorum
yapilabilmektedir (Canbaz 2008). Fenolik regineler, organokil ve fenolik
recine/organokil kompozitlerin FTIR spektrumlart 400-4000 cm™ dalga sayisi araliginda
Pelkin-Elmer Spectrum-One cihazi kullanilarak belirlenmistir. Tiim 6rnekler KBr ile

%1 agirlik oraninda pelet haline getirilerek analiz edilmistir.
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3.3.3. Islanabilirlik analizi

Bir katinin bir siv1 tarafindan 1slatilma derecesi (1slanabilirlik) temas agis1 6lgtimleri ile
analiz edilir. Kat1 bir yiizeye sivi damlatildiginda damla ylizeyde yayilir. Su damlasinin

sekli damlatilan kat1 malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore sekil alir.

Kat1 yiizeyler yiiksek veya diisiik enerjili olarak karakterize edilirler. Yiiksek enerjili
yiizeylerde su yiizeyde diizgiin olarak dagilarak ince bir film olusturur. Bu durumda
temas agis1 sifirdir ve yiizey tamamen 1slanir (ylizey hidrofiliktir). Diisiik enerjili
yiizeylerde temas acis1 90°’den biiyiiktiir ve ylizey hidrofobiktir. Su damlaciklar1 diisiik

enerjili ylizeylerden ayrilmaya ¢aligir.

Sekil 3.6°da kat1 ylizeyi ve gaz ile dengede olan bir sivi goriilmektedir. Kati ile sivi
yiizeyi arasinda kalan 6 agisina degme agis1 denir. Su gibi degme agist sifir olan sivilar
degmekte olduklar1 kati ylizeyinin tiimiini kaplayana kadar kendiliginden
yayilmaktadirlar. Civa gibi degme acis1 90%den biiyiikk ola sivilar ise degmekte
olduklar1 kat1 yilizeyinde kii¢iilk damlaciklar halinde kalmaktadirlar. Bu nedenle, su
ozelligindeki maddelere 1slatan sivilar, civa 6zelligindeki maddelere ise 1slatmayan

stvilar denir (Sarikayal993).
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Sekil 3.6. Kati/gaz, sivi/gaz ve kati/siv1 arayiizlerindeki yiizey gerilimleri ve temas agisi



95

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi kati/gaz, s1vi/gaz ve kati/sivi araylizlerindeki sirayla cyg, Osq

ve Oks yiizey gerilimleri arasinda 6 degme agisina bagli olarak (3.3) esitligi yazilir.

Temas acilarinin Olgiilmesi i¢in kullanilan diizenek Sekil 3.7°de sematik olarak
gosterilmistir. Deiyonize su damlatilan 6rnegin fotografi CCD kamera kullanilarak

cekilmektedir. Kamera ¢ikis1 temas acisinin 6l¢limii i¢in bilgisayara baglanmistir.

su damlasi Ormek

CCD
Pe kameraﬂ | |35—/|f |

Sekil 3.7. Temas agis1 6l¢iim diizenegi

Orneklerin temas agis1 (1slanabilirligi) KSV CAM 101 model Gonyometre kullanilarak
belirlenmistir. Bu amagcla 1,06 ton/cm? basing altinda pelet haline getirilen 0,6 g organo
kil 6rnegi lizerine 6 pL su damlatildi. Kati-s1v1 ara yiizeyinde Young-Laplace esitligi

kullanilarak 6rneklerin temas agis1 belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu boéliimde; farkli zincir uzunluguna sahip kuaterner amonyum tuzlarinin monomerik
ve misel seklindeki adsorpsiyon deneyleri i¢in Setil Trimetil Amonyum Bromiir
(CTAB; CisTABr), Tetradesil Trimetil Amonyum Bromiir (TTAB; Ci4TABI),
Tetrabiitii Amonyum Bromiir (TBAB; (C4)4ABr), Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir
(DoTAB; C1,TABr), Desil Trimetil Amonyum Bromiir (DTAB; C1oTABr) ve Oktil
Trimetil Amonyum Bromiir(OTAB; CgTABTr)’lin sulu ¢ozeltilerden Cankir1 kili iizerine
adsorpsiyonundan elde edilen bulgular ve bu deneylerde incelenen gesitli degiskenlerin
adsorpsiyon {iizerine etkisine iliskin sonuglar yer almaktadir. Adsorpsiyon izoterm
modellerine uyum incelemelerinden elde edilen sonuglar, termodinamik incelemelerden
elde edilen sonuglarla birlikte yine bu bolimde sunulmaktadir. Ayrica zincir
uzunluguna bagli olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinden edilen 6rneklerin XRD
difraktogramlari, FT-IR spektrumlari, SEM goriintiileri yer almakta, sonuglar olgiilen
zeta potansiyelleri ve temas agilar1 ile desteklenmektedir. Son olarak CisTABr’iin
iletkenlik Ol¢iimlerine dayanarak Kraft sicakligi belirlenmesine iliskin sonuglar yer

almaktadir.

4.1. Monomerik Adsorpsiyona Ait Bulgular

Bu kesimde; baslangic konsantrasyonu, sicaklik, siire, siispansiyon pH’s1i, adsorbent
miktar1 ve karistirma hizi gibi degiskenlerin alti farkli surfaktantin monomerik

adsorpsiyonu iizerine etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar verilmistir.

4.1.1. Baslangi¢ surfaktant konsantrasyonun etkisi

Kuaterner amonyum tuzlarimin monomerik adsorpsiyonu {izerine baslangic
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneyler, kati/sivi oran1 sabit tutularak, farkl
baslangic surfaktant konsantrasyonlarinda, 150 dk’lik karigtirma hizinda, 293,313 ve
323 K sicakliklarda, dogal pH’ta ve degisen siirelerde (5, 10, 20, 30 ve 60 dk)
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deneyler yapilmis ve deneylerden elde elden sonuglar; alti farkli surfaktant igin

sirastyla, Cizelge 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmis ve Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5

ve 4.6’da grafik edilmistir.

Cizelge 4.1. Setiltrimetil amonyum bromiiriin (C16TABF) sulu ¢ozeltilerden kil ylizeyine farkli
sicakliklarda monomerik adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 5 10 20 30 60
Sicaklik Co C q C q C q Cc q Cc q

(K) | (mg/L) |(mg/L)| (mg/g) |(mg/L)| (mg/g) [(mg/L)| (mg/g) |(mg/L)| (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)

50 | 0,052 49,948 0,310 49,690 0,711 49,289 0,015 49,985 0,188| 49,812

100 | 0,275 99,725 0,408 99,592 2,318 97,682 0,123 99,877| 0,448| 99,552

v 150 | 0,954]149,046| 0,863)149,137 0,795/149,205 0,425(149,575/ 0,557 | 149,443

& 200 | 1,259/198,741 0,886/199,114 1,052(198,948 0,739/199,261] 0,947 | 199,053

o50 | 3,599/246,401 3,231/246,769| 4,345(245,655 2,147/247,853) 1,185 | 248,815

300 | 5,241]294,759 5,349(294,651 4,675(295,325 4,874/295,126) 2,319 | 297,681

50 | 0,058 49,942 1,192] 48,808 0,436 49,564 0,001 49,999 0,069| 49,931

100 | 1.644] 98356 0,886 99,114 5,137 94,863 0,082 99,918 0,112| 99,888

v 150 | 1.942/148,058| 1,608/148,392 5,913(144,087| 0,500[149,500] 1,073 148,927

= 200 | 2,193/197,807| 2,688/197,312| 2,648/197,352] 0,861/199,139 2,348 | 197,652

o50 | 4,573|245,427| 5,739(244,261 5587|244,413 2,544/247,456) 1,898 | 248,102

300 | 10,296/289,704| 7,545(292,455| 11,859288,141| 5,344/294,656] 5,597 | 294,403

50 | 1,194 48,806 0,355 49,645 0,176 49,824| 0,021| 49,979 0,264| 49,736

100 | 1,796 98,204 0,925) 99,075 0,238 99,762 0,152 99,848 0,235| 99,765

v 150 | 2.988/147,012| 2,976(147,024 2,622[147,378] 0,523[149,477| 0,622 149,378

X 200 | 5,564]194,436) 4,154/195,846] 2,364{197,636 0,952/199,048 2,462 | 197,538

o50 | 10,388/239,612] 9,125(240,875 8,535(241,465) 2,820[247,180] 2,976 | 247,024

300 | 14,155/285,845| 13,986|286,014| 13,598/286,402 7,067/292,933] 7,355 | 292,645

* Karistima hizi1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orani: 0,100 g/100 mL
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Sekil 4.1. Farkli baglangic C16TABr konsantrasyonlari i¢in adsorplanan miktarin siireyle
degisimi
*(a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Cizelge 4.2. Tetradesil amonyum bromiiriin (C14TABT) sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine farkli
sicakliklarda monomerik adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 10 20 30 60
Sicaklik | C, C q C q C q C q C q
(K) |(mg/L)| (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mglg) |(mg/L) | (mg/g) |(mg/L)| (mg/g)
200 0,091 | 133,273| 0,328 133,115| 0,471 | 133,020 | 0,382 | 133,079 | 0,340| 133,107
300 1,399 | 199,067 1,703 | 198,865 1,582 | 198,946 | 1,669 | 198,887 | 1,556| 198,962
350 4,549 | 230,301 | 4,375| 230,416 | 4,549 | 230,301 | 4,835| 230,110| 2,450 231,700
« 400 | 19,076 | 253,949 | 18,828 | 254,115 | 18,048 | 254,635 | 16,797 | 255,468 | 9,965| 260,023
% 450 | 28,963 | 280,691 | 26,985 | 282,010 | 25,691 | 282,873 | 24,235 | 283,843 | 26,898| 282,068
500 | 30,440 | 313,040 | 30,854 | 312,764 | 30,736 | 312,842 | 30,736 | 312,842 | 27,085| 315,277
600 | 32,405 | 378,397 | 32,270 | 378,487 | 31,346 | 379,102 | 31,050 | 379,300 | 28,641 380,906
800 | 33,359 | 511,094 | 32,871| 511,419 | 32,052 | 511,965 | 31,486 | 512,343 | 27,298| 515,134
1000 | 35,965 | 642,690 | 33,834 | 644,110 | 34,035 | 643,977 | 32,157 | 645,229 | 28,065| 647,956
200 0,329 | 133,114| 0,308 | 133,128 | 0,098 | 133,268 | 0,264 | 133,157 | 0,276| 133,149
300 2,439 198,374 | 2,231| 198,513 | 1,272 199,152 | 1,399 | 199,067 | 2,145 198,570
350 4,739 | 230,174 | 4,556 | 230,296 | 4,430 | 230,380 | 4,302 | 230,465 | 4,487| 230,342
400 22,837 | 251,442 | 21,092 | 252,606 | 19,124 | 253,917 | 18,322 | 254,452 | 21,895| 252,070
é 450 | 31,089 | 279,274 | 30,985 | 279,344 | 28,802 | 280,799 | 28,784 | 280,810 | 26,257| 282,495
® 500 | 31,560 | 312,293 | 32,044 | 311,971 | 30,562 | 312,959 | 32,144 | 311,904 | 32,353 311,765
600 33,786 | 377,476 | 33,856 | 377,429 | 32,566 | 378,289 | 32,244 | 378,504 | 33,007| 377,996
800 | 34,092 | 510,606 | 33,224 | 511,184 | 32,497 | 511,669 | 32,026 | 511,983 | 31,608 512,261
1000 | 36,449 | 642,367 | 34,771 | 643,486 | 34,566 | 643,622 | 34,044 | 643,971 | 32,545| 644,970
200 0,636 | 132,909 0,500 | 133,000 0,300 | 133,133 | 0,208 | 133,195| 0,155| 133,230
300 1,980 | 198,680 1,950 | 198,700 1,919 198,720 | 1,879 | 198,747 | 1,608 198,928
350 | 14,078 223,948 | 11,725| 225517 | 7,004 | 228,664 | 4,078 | 230,614 | 4,609 230,260
400 | 20,828 | 252,781 | 21,558 | 252,295 | 19,913 | 253,391 | 18,623 | 254,251 | 14,139| 257,240
é 450 33,795 | 277,470 | 32,985 278,010 | 32,039 | 278,641 | 31,133 | 279,245 | 23,638| 284,241
® 500 33,477 | 311,015| 33,246 | 311,169 | 32,898 | 311,402 | 32,671 | 311,553 | 31,573| 312,285
600 | 35,316 | 376,456 | 34,797 | 376,802 | 34,767 | 376,822 | 34,092 | 377,272 | 33,800| 377,467
800 | 34,963 | 510,025| 34,113| 510,591 | 33,682 | 510,879 | 33,486 | 511,009 | 32,187 511,875
1000 | 38,192 | 641,206 | 35,782 | 642,812 | 37,351 | 641,766 | 36,275 | 642,484 | 33,508| 644,328

* Karistima huzi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/s1v1 orant: 0,150 g/100mL
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*(a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Cizelge 4.3. Tetrabiitil amonyum bromiiriin ((C,),ABr) sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine farkli
sicakliklarda monomerik adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 10 20 30 60
Sicaklik Co Cc q Cc q C q C q C q
(K) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
50 0,009| 22,218| 0,075| 22,189| 0,055| 22,198| 0,091| 22,182| 0,047 | 22,201
100 0,429 | 44254 | 0,412 44,261 | 0,425| 44255| 0,432| 44,252 | 0,469 | 44,236
150 1,393 | 66,047 | 1,345| 66,069| 1,004| 66,220| 0,888| 66,272| 1,089| 66,183
200 3,318 | 87,414| 3,300| 87,422 3,187| 87,472| 4,337| 86,961 | 3,161 | 87,484
250 5,967 | 108,459 | 7,235|107,895| 7,108 | 107,952 | 7,279| 107,876 | 7,312 | 107,861
é 300 | 14,422 126,924 | 14,045| 127,091 | 13,452 | 127,355 | 15,323 | 126,523 | 10,422 | 128,701
- 400 | 28,312 165,195 | 30,653 | 164,154 | 29,354 | 164,731 | 29,235 | 164,785 | 29,001 | 164,889
500 33,159 | 207,485 | 29,545 | 209,091 | 27,012 | 210,217 | 25,777 | 210,766 | 31,371 | 208,279
600 | 31,106 | 252,842 | 30,785 | 252,984 | 28,456 | 254,019 | 26,686 | 254,806 | 31,312 | 252,750
700 | 32,360 | 296,729 | 31,549 | 297,090 | 30,242 | 297,670 | 29,543 | 297,981 | 30,878 | 297,388
800 | 31,614 | 341,505 | 32,755 | 340,998 | 32,074 | 341,300 | 31,924 | 341,367 | 32,951 | 340,911
50 0,001 | 22,222| 0,099| 22,178 | 0,078| 22,188| 0,046| 22,202| 0,004| 22,220
100 0,426 | 44,255| 0,412| 44,261 | 0,454 | 44,243| 0,344| 44,291| 0,207| 44,352
150 1421| 66,035| 1,418| 66,036| 1,187 | 66,139| 1,133| 66,163| 0,904| 66,265
200 3,790 | 87,205| 3,425| 87,367| 3,125| 87,500| 2,786| 87,651| 2,342| 87,848
250 7,126 | 107,944 | 7,456 | 107,797 | 7,235 107,895| 6,989 | 108,005| 4,490 | 109,116
é 300 14,876 | 126,722 | 14,456 | 126,908 | 14,254 | 126,998 | 12,918 | 127,592 | 7,231 | 130,120
© 400 | 29,549 | 164,645 | 30,985 | 164,007 | 29,745 | 164,558 | 29,509 | 164,663 | 21,023 | 168,434
500 | 33,453 | 207,354 | 30,845 | 208,513 | 29,001 | 209,333 | 28,108 | 209,730 | 26,101 | 210,622
600 31,845 | 252,513 | 31,012 | 252,884 | 29,687 | 253,473 | 29,444 | 253,580 | 31,603 | 252,621
700 32,785 | 296,540 | 31,875 | 296,944 | 31,014 | 297,327 | 30,746 | 297,446 | 31,709 | 297,018
800 | 33,145 340,824 | 32,875 | 340,944 | 32,695 | 341,024 | 32,519 | 341,102 | 33,700 | 340,578
50 0,004 | 22,221| 0,009| 22,218 | 0,006| 22,220| 0,103| 22,176| 0,048| 22,201
100 0,458 | 44,241 | 0,432 44,252 | 0,504 | 44,220| 0,246| 44,335| 0,529 | 44,209
150 1526 | 65989| 1,478| 66,010| 1,201| 66,133| 0,743| 66,336 | 1,429| 66,031
200 3,801| 87,200 3,568| 87,303| 2,653| 87,710| 2,501 | 87,777| 2,429 87,809
250 7,814 | 107,638 | 7,525| 107,767 | 7,354| 107,843 | 5,579| 108,632 | 6,176 | 108,366
é 300 17,785| 125,429 | 16,259 | 126,107 | 12,568 | 127,747 | 10,127 | 128,833 | 8,700 | 129,467
© 400 | 31,256 | 163,886 | 31,756 | 163,664 | 30,015 | 164,438 | 29,773 | 164,546 | 31,386 | 163,828
500 32,698 | 207,690 | 31,549 | 208,201 | 31,845| 208,069 | 31,490 | 208,226 | 32,392 | 207,826
600 32,254 | 252,331 | 31,697 | 252,579 | 31,343 | 252,736 | 31,201 | 252,799 | 32,524 | 252,212
700 | 33,897 | 296,046 | 33,254 | 296,331 | 32,764 | 296,549 | 32,290 | 296,760 | 32,826 | 296,522
800 | 34,655 | 340,153 | 34,737 | 340,117 | 34,125 | 340,389 | 33,891 | 340,493 | 34,797 | 340,090

*Karigtima hiz1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/siv1 orant: 0,225 g/100 mL
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Cizelge 4.4. Dodesil trimetil amonyum bromiiriin (C;,TABr) sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine
farkli sicakliklarda monomerik adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 5 10 20 30 60
Sicaklik | C, C q C q C q C q C q
(K) |(mg/L) (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mglg) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
300 1,827 | 149,086 | 1,626 | 149,187 | 1,387 | 149,306 | 2,151| 148,925| 1,062 | 149,469
400 13,524 | 193,238 | 12,000 | 194,000 | 9,548 | 195,226 | 7,135]| 196,432| 9,015 195,492
500 | 30,989 | 234,506 | 24,253 | 237,873 | 22,788 | 238,606 | 18,171 | 240,914 | 29,116 | 235,442
N4 600 | 26,224 | 286,888 | 24,646 | 287,677 | 28,708 | 285,646 | 19,623 | 290,188 | 31,979 | 284,010
% 700 | 26,676 | 336,662 | 25,872 | 337,064 | 27,879 | 336,061 | 22,806 | 338,597 | 32,192 | 333,904
800 | 31,651 | 384,175| 29,400 | 385,300 | 28,555 | 385,723 | 29,187 | 385,406 | 30,386 | 384,807
900 | 31,228 | 434,386 | 31,114 | 434,443 | 28,644 | 435,678 | 26,838 | 436,581 | 30,445 | 434,777
1000 | 31,326 | 484,337 | 30,169 | 484,916 | 29,068 | 485,466 | 29,582 | 485,209 | 31,413 | 484,293
300 1,948 | 149,026 | 1,872 | 149,064 | 1,689 | 149,155 | 1,432 149,284 | 1,189 | 149,405
400 | 12,433 193,783 | 11,696 | 194,152 | 14,739 | 192,631 | 10,979 | 194,510 | 12,234 | 193,883
500 | 32,689 | 233,655 | 28,800 | 235,600 | 30,546 | 234,727 | 30,249 | 234,876 | 32,158 | 233,921
¥ 600 | 31,877 | 284,062 | 33,753 | 283,123 | 31,434 | 284,283 | 33,402 | 283,299 | 32,192 | 283,904
% 700 | 30,854 | 334,573 | 30,037 | 334,982 | 32,226 | 333,887 | 32,349 | 333,825 | 33,242 | 333,379
800 | 31,416 | 384,292 | 32,744 | 383,628 | 31,450 | 384,275 | 32,461 | 383,769 | 32,014 | 383,993
900 | 34,457 | 432,772 | 33,995 | 433,002 | 31,311 | 434,345 | 33,790 | 433,105 | 31,500 | 434,250
1000 | 33,534 | 483,233 | 31,792 | 484,104 | 31,347 | 484,327 | 32,317 | 483,841 | 31,041 | 484,479
300 2,102 | 148,949 | 0,263 | 149,869 | 1,996 | 149,002 | 1,272| 149,364 | 1,162 | 149,419
400 12,756 | 193,622 | 12,046 | 193,977 | 11,609 | 194,196 | 9,479| 195,260 | 9,146 | 195,427
500 | 33,091 | 233,454 | 33,009 | 233,495 | 32,952 | 233,524 | 29,758 | 235,121 | 33,164 | 233,418
¥ 600 | 33,196 | 283,402 | 32,900 | 283,550 | 32,795 | 283,603 | 28,820 | 285,590 | 32,226 | 283,887
g 700 | 32,909 | 333,546 | 32,224 | 333,888 | 32,687 | 333,656 | 32,110 | 333,945 | 33,653 | 333,174
800 | 30,240 | 384,880 | 34,345 382,828 | 32,205 | 383,897 | 32,728 | 383,636 | 33,459 | 383,271
900 | 34,671 | 432,664 | 34,498 | 432,751 | 33,886 | 433,057 | 30,858 | 434,571 | 34,347 | 432,826
1000 | 34,053 | 482,974 | 34,676 | 482,662 | 34,397 | 482,801 | 35,388 | 482,306 | 31,671 | 484,164

* Karigtima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orant: 0,200 g/100 mL
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Sekil 4.4. Farkl1 baslangic C1,TABr konsantrasyonlari i¢in adsorplanan miktarin siireyle
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*(a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Cizelge 4.5. Desil trimetil amonyum bromiiriin (C;,TABTr) sulu ¢ozeltilerden kil yilizeyine farkli
sicakliklarda monomerik adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 10 20 30 60
Sicaklik Co C q C q C q C q C q
(K) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
50 0,011| 19,996| 0,001| 19,999| 0,007 | 19,997 | 0,019| 19,992| 0,011| 19,996
100 0,016 | 39,993| 1,529 39,388| 1,253| 39,499| 0,989| 39,604 0,209| 39,916
150 0,450 | 59,820 0,736| 59,705| 0,566| 59,774| 0,411| 59,836 | 0,536| 59,786
200 9,365| 76,254| 2,813| 78,875| 2,481 | 79,008| 2,168| 79,133| 3,043| 78,783
v 250 8,646 | 96,542 | 4,128 | 98,349| 3,964 | 98,414 | 3,826| 98,470 4,427 | 98,229
@ 300 14,970 | 114,012 | 13,566 | 114,574 | 10,294 | 115,882 | 7,066 | 117,174 | 11,853 | 115,259
h 400 59,365 | 136,254 | 53,769 | 138,492 | 50,514 | 139,795 | 42,582 | 142,967 | 45,185 | 141,926
500 56,885 | 177,246 | 57,420 | 177,032 | 54,977 | 178,009 | 43,956 | 182,418 | 51,710 | 179,316
600 59,650 | 216,140 | 58,504 | 216,598 | 57,074 | 217,170 | 50,824 | 219,670 | 52,492 | 219,003
700 59,728 | 256,109 | 56,271 | 257,492 | 53,913 | 258,435 | 51,033 | 259,587 | 51,964 | 259,214
800 64,203 | 294,319 | 61,001 | 295,599 | 56,238 | 297,505 | 51,577 | 299,369 | 55,055 | 297,978
50 0,014| 19,995| 0,106| 19,958| 0,052| 19,979| 0,005| 19,998| 0,011| 19,996
100 0,132| 39,947| 0,190| 39,924| 0,144| 39,942| 0,110| 39,956 | 0,040| 39,984
150 0,394 | 59,842| 1,397 | 59,441| 0,768 | 59,693 | 0,154| 59,938 | 1,133| 59,547
200 6,304 | 77479| 5,350| 77,860| 3,279| 78,688| 1,099| 79560| 2,762| 78,895
v 250 7,673 | 96,931| 6,069| 97,573| 4,527 | 98,189 | 3,159 | 98,736 | 4,865| 98,054
N 300 16,545 | 113,382 | 13,440 | 114,624 | 15,404 | 113,838 | 6,731| 117,308 | 6,717 | 117,313
@ 400 59,617 | 136,153 | 61,043 | 135,583 | 53,201 | 138,720 | 45,367 | 141,853 | 47,242 | 141,103
500 63,260 | 174,696 | 64,772 | 174,091 | 58,014 | 176,795 | 51,297 | 179,481 | 53,363 | 178,655
600 66,775 | 213,290 | 65,201 | 213,920 | 60,416 | 215,834 | 55,685 | 217,726 | 52,941 | 218,824
700 66,511 | 253,396 | 62,147 | 255,141 | 59,110 | 256,356 | 56,126 | 257,549 | 53,571 | 258,571
800 70,393 | 291,843 | 64,121 | 294,352 | 59,485 | 296,206 | 54,907 | 298,037 | 56,613 | 297,355
50 0,008 | 19,997| 0,033| 19,987| 0,048 19981| 0,051| 19,980| 0,098 | 19,961
100 0,110| 39,956| 0,195| 39,922| 0,165| 39,934| 0,162| 39,935| 0,150| 39,940
150 1662 | 59,335| 1,710| 59,316 | 0,349 59,860| 0,493 | 59,803| 0,424| 59,830
200 5,282 | 77,887| 5,019| 77,992| 1,354| 79,458 | 2,003| 79,199 | 1,633| 79,347
v 250 6,437 | 97,425| 5,846| 97,662 4,179| 98,329 | 4,305| 98,278 | 3,386| 98,646
9 300 16,821 | 113,271 | 12,989 | 114,804 | 7,723 | 116,911 | 10,298 | 115,881 | 5,525 | 117,790
@ 400 58,438 | 136,625 | 65,720 | 133,712 | 64,170 | 134,332 | 60,523 | 135,791 | 45,087 | 141,965
500 71,213 | 171,515 | 71,246 | 171,502 | 69,099 | 172,360 | 65,419 | 173,832 | 52,368 | 179,053
600 74,982 | 210,007 | 71,225 | 211,510 | 69,235| 212,306 | 66,816 | 213,274 | 56,538 | 217,385
700 76,434 | 249,426 | 77,885 | 248,846 | 72,701 | 250,920 | 68,184 | 252,726 | 57,618 | 256,953
800 76,206 | 289,518 | 74,798 | 290,081 | 70,422 | 291,831 | 66,795 | 293,282 | 56,856 | 297,258

*Karistima hiz1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stvi orant: 0,250 g/100 mL
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Sekil 4.5. Farkli baslangic C1oTABr konsantrasyonlari i¢in adsorplanan miktarin siireyle
degisimi
*(a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Cizelge 4.6. Oktil trimetil amonyum bromiiriin (CgTABI) sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine farkli
sicakliklarda monomerik adsorpsiyonu iizerine baglangi¢ konsantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 10 20 30 60
Sicaklik Co C q C q C q C q C q
(K) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) [ (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) [ (mg/L) | (mg/g)
50 0,015| 19,994| 0,130| 19,948| 0,786| 19,685 0,141| 19,944| 0,150| 19,940
100 0,131| 39,948 0,169| 39,932| 0,385 39,846( 0,336 39,866| 0,349| 39,860
150 0,911| 59,636| 0,781 59,688| 0,653| 59,739 0,514| 59,794 0,516| 59,793
200 1,856 79,258 | 1,620| 79,352 1,575 79,370| 1,465| 79,414 1,420 79,432
250 4,074 98,370| 3,770| 98,492| 4,281| 98,288 4,188| 98,325| 4,039| 98,384
é 300 10,167 | 115,930 [ 10,066 | 115,970 | 9,997 | 116,000 | 10,835 115,670 9,898 [ 116,040
~ 350 25,738 | 129,700 | 25,217 | 129,910 | 17,450 | 133,020 | 16,884 | 133,250 | 15,648 | 133,740
400 30,931 | 147,630 | 30,309 | 147,880 | 27,768 | 148,890 | 23,216 | 150,710 | 21,319 | 151,470
500 32,935 186,830 | 32,857 | 186,860 | 29,473 | 188,210 29,112 | 188,360 | 25,585 | 189,770
600 35,977 | 225,610 | 33,866 | 226,450 [ 30,036 | 227,990 | 28,302 | 228,680 | 25,861 | 229,660
700 43,012 | 262,800 | 40,487 | 263,810 | 36,556 | 265,380 | 37,868 | 264,850 | 36,234 | 265,510
50 0,033| 19,987| 0,015| 19,994| 0,200 19,960 0,043| 19,983| 0,124| 19,951
100 0,154 | 39,938| 0,085| 39,966| 0,059 39977 0,106| 39,957| 0,258 39,897
150 0,985| 59,606 0,853| 59,659| 0,714 59,715 0,780| 59,688| 0,680| 59,728
200 1,985 79,206| 1,654 79,338| 1,611| 79,356 1,478| 79,409| 1,484 79,407
250 7,853 | 96,859 | 4,025| 98,390| 3,981 98,408 4,191 98,324 4,152| 98,339
é 300 11,256 | 115,500 | 10,985 115,610| 10,770 | 115,690 11,244 | 115,500 10,611 | 115,760
® 350 28,022 | 128,790 | 27,569 | 128,970 [ 21,033 | 131,590 | 20,229 | 131,910 | 17,980 | 132,810
400 34,526 | 146,190 | 32,102 | 147,160 | 28,643 | 148,540 | 23,945 | 150,420 | 23,174 | 150,730
500 40,256 | 183,900 | 37,851 | 184,860 | 36,683 | 185,330 | 32,922 | 186,830 | 29,313 | 188,270
600 37,562 | 224,980 | 36,983 | 225,210 | 36,602 | 225,360 | 33,608 | 226,560 | 30,208 | 227,920
700 43,939 | 262,420 | 42,020 | 263,190 | 40,829 | 263,670 | 38,473 | 264,610 | 37,467 | 265,010
50 0,045| 19,982| 0,042| 19,983| 0,046( 19982 0,023| 19,991| 0,073| 19,971
100 0,144| 39,942| 0,086| 39,966| 0,085 39,966 0,154 | 39,938| 0,205| 39,918
150 1,026 59,590| 0,928 | 59,629 0,521 59,792| 0,537 59,785| 0,609 59,757
200 2,025 79,190| 1,763 79,295| 1,5524| 79,390 3,242| 78,703 2,367| 79,053
250 6,586 | 97,366 4,149| 98,341| 3,854 98,459 4,126 98,350 4,139| 98,344
é 300 13,256 | 114,700 | 12,256 | 115,100 | 8,754 | 116,500 14,584 | 114,170 12,597 | 114,960
® 350 32,235 127,110 | 28,546 | 128,580 [ 21,000 | 131,600 | 21,517 | 131,390 | 19,747 | 132,100
400 34,526 | 146,190 | 32,024 | 147,190 | 28,458 | 148,620 | 29,697 | 148,120 | 26,447 | 149,420
500 42,325 | 183,070 | 39,309 | 184,280 | 39,150 | 184,340 | 37,289 | 185,080 | 33,286 | 186,690
600 43,256 | 222,700 | 39,254 | 224,300 | 38,444 | 224,620 | 35,662 | 225,740 | 32,941 | 226,820
700 46,562 | 261,380 | 44,450 | 262,220 | 42,033 | 263,190 | 40,103 | 263,960 | 36,234 | 265,510

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orani: 0,250 g/100 mL
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Sekil 4.6. Farkli baslangic CsTABr konsantrasyonlari i¢in adsorplanan miktarin siireyle
degisimi
*(a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Tiim sekillerden goriildiigli gibi kuaterner amonyum tuzlarinin sulu ¢ozeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu yaklasik olarak 5 dakika icerisinde denge degerine
ulagsmakta bu siireden sonra adsorplanan miktarda fazla bir degisim gézlenmemektedir.
Dengeye ulasma siiresinin kisa olmasi, surfaktant iyonlariyla kil tanecikleri arasindaki
etkilesimlerin fiziksel karakterli olusuna atfedilebilir. Fiziksel etkilesimlerin agirlikli
oldugu adsorpsiyon proseslerinde, dengeye ulasma siiresinin kisa oldugu bircok
calismada rapor edilmektedir (Boomgoord et al.1987; Shulthess et al.1996).
Surfaktantlarin’in baslangi¢c konsantrasyonunun artmasiyla adsoplanan miktarlarda
gbzlenen artma, yigin faz ve yiizey ile ylizeydeki akigkan film ve tabakalar arasi bolge
arasindaki konsantrasyon farkinin artmasina bagli olarak, surfaktant molekiillerinin

difiizyonunun artmasindan kaynaklanabilir.

4.1.2. Sicakhgm etkisi

Farkli zincir uzunlugundaki kuaterner amonyum tuzlarinin sulu ¢ozeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi dogal pH’ta, 150 dk™
karistirma hizinda, 293, 313 ve 323 K sicakliklarda ve 30 dk siire i¢in incelendi.
Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar, Cizelge 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de
tablo halinde, Sekil 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de ise grafik halinde verildi.

Cizelge 4.7. Setil trimetil amonyum bromiirin (Ci6TABr) sulu ¢ozeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu lizerine sicakligin etkisi

293 K 313 K 323 K
Co
(mg/L) c q c g c q
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
50 0,015 49,985 0,001 49,999 0,021 49,979
100 0,123 99,877 0,082 99,918 0,152 99,848
150 0,425 149,575 0,500 149,500 0,523 149,477
200 0,739 199,261 0,861 199,139 0,952 199,048
250 2,147 247,853 2,544 247 456 2,820 247,180
300 4,874 295,126 5,344 294,656 7,067 292,933

* Karigtima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/siv1 orani: 0,100 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30

dakika
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Sekil 4.7. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, li¢ farkli sicaklikta C16TABT igin elde edilen
adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.7°den goriildiigii gibi tiim sicakliklarda Tip II’yi andiran izotermler giiglii
adsorbat-adsorbent etkilesimlerine ve yiiksek denge konsantrasyonlarinda kooperatif

adsorpsiyona atfedilebilir (Rosen 1978).

Izoterm grafiginden goriildiigii gibi diisiik denge konsantrasyonlarinda her ii¢ sicaklikta
da hem adsorpsiyon verimi hem de etkinligi konsantrasyonla hizli bir sekilde
artmaktadir. Bu durum konsantrasyon gradientinden dolay1 yigin fazdan yiizeye artan
kiitle transferinden kaynaklanabilir. Diisiik denge konsantrasyonlarinda sicakligin etkisi
fazla belirgin degilken orta denge konsantrasyon araligindan sonra artan sicaklikla
adsorplanan miktarin azaldig1 goriilmektedir. Sicaklifin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinde gozlenen azalma adsorpsiyon prosesinin genel olarak ekzotermik
dogasiyla agiklanabilir. Sicaklik artis1 elektriksel ¢ift tabakanin diflize kisminda
iyonlarin hareketliliginde artisa yol acarak tabakanin genislemesine ve her bir kil
partikiiliiniin de termal hareketliliginin artmasina yol agmaktadir. Bu durum CisTA"
iyonlarmin y1gmn fazdan kati ylizeyine erisme ihtimallerini azaltmaktadir (Giirses et al.

2010).
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Cizelge 4.8. Tetradesil trimetil amonyum bromiiriin (C14TABI) sulu ¢ozeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi

c. 293 K 313K 323K
(mg/L) C q C q C q
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) (mg/g) (mg/L) | (mg/g)
200 0,382 | 133,079 | 0,264 133,157 0,208 | 133,195
300 1,669 | 198,887 | 1,399 199,067 1,879 | 198,747
350 4,835 | 230,110 | 4,302 230,465 4,078 | 230,614
400 16,797 | 255,468 | 18,322 254,452 | 18,623 | 254,251
450 24,235 | 283,843 | 28,784 280,810 | 31,133 | 279,245
500 30,736 | 312,842 | 32,144 311,904 | 32,671 | 311,553
600 31,050 | 379,300 | 32,244 378,504 | 34,092 | 377,272
800 31,486 | 512,343 | 32,026 511,983 | 33,486 | 511,009
1000 | 32,157 | 645229 | 34,044 643,971 | 36,275 | 642,484

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 oran1: 0,150 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika
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Sekil 4.8. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, li¢ farkli sicaklikta C14TABT igin elde edilen
adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.8’de C14TABT icin elde edilen izoterm grafiklerinden ii¢ sicaklikta da goriilen
Tip Il izotermi adsorbent-adsorbat molekiilleri arasinda giiglii etkilesmelerin oldugunu
gostermektedir. Diisiik ve orta denge konsantrasyonlarmda adsorpsiyon verim ve

etkinliginin sicaklikla degismemesi, orta ve yiiksek konsantrasyonlara kadar genis bir



112

aralikta diiz bir platonun goriilmesi, bu bdlgede adsorbent-adsorbat arasi giiclii
etkilesmeleri ve diiz bolgede kiitle transferinin konsantrasyondan etkilenmedigini ortaya
koymaktadir. Orta denge konsantrasyonlarindan sonra sicakliga bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, yiiksek denge konsantrasyonlarinda da devam
etmekte ve yiiksek denge konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesinde muhtemelen
kooperatif adsorpsiyona bagli olarak sarp artislar meydana gelmektedir. Adsorpsiyon
kapasitesinde sicakliga bagli olarak goézlenen kismi azalma prosesin ekzotermik
dogasin1  yansitmaktadir.  Yiksek denge konsantrasyonlarinda  adsorpsiyon
kapasitesindeki sarp artiglar artan iyonik siddetle adsorbent-sulu ¢ozelti ara ylizey
enerjisindeki artmaya dayali olarak surfaktant iyonlariin enerjiyi diisiirmek i¢in yiizeye

daha fazla baglanma egilimiyle aciklanabilir.

Cizelge 4.9. Tetrabiitil amonyum bromiiriin ((C4)4ABT) sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine
monomerik adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi

c 293 K 313 K 323 K
(mg/L) C q C q C q

(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)

50 0,091 22,182 0,046 22,202 0,103 22.176

100 0,432 44,252 0,344 44,291 0,246 44,335
150 0,888 66,272 1,133 66,163 0,743 66,336
200 4,337 86,961 2,786 87,651 2,501 87,777
250 7,279 107,876 6,989 108,005 5,579 108,632
300 15,323 126,523 12,918 127,592 10,127 128,833
400 29,235 164,785 29,509 164,663 29,773 164,546
500 25,777 210,766 28,108 209,730 31,490 208,226
600 26,686 254,806 29,444 253,580 31,201 252,799
700 29,543 297,981 30,746 297,446 32,290 296,760
800 31,924 341,367 32,519 341,102 33,891 340,493

* Karigtima hizi:150 dk™ pH=7,86 (Dogal pH), Kati/sivi orani: 0,225 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika
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Sekil 4.9. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, {i¢ farkli sicaklikta (C4)4ABr igin elde edilen
adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.9’dan, adsorpsiyon kapasitesinin diisiik ve orta denge konsantrasyonlarinda,
artan sicaklikla once bir miktar artti§i, yiiksek denge konsantrasyonlarinda ise once
belirgin bir farkla azalip daha sonra egrilerin birbirine yaklagtigi goriilmektedir. Bu
durum diistik ve orta denge konsantrasyonlarinda kiitle transferi ve tanecikler arasi
etkilesim agisindan ortaya ¢ikan yarisma durumuyla agiklanabilir. Bu denge
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon prosesinin kismen endotermik karakterde olusu
sicaklikla porlarin  siserek dallanmis yapidaki (C4)sA"  iyonlarinin  girigini
kolaylastirdigin1 diisiindiirmektedir. Yiiksek denge konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun
ekzotermik olarak gerceklesmesi artan konsantrasyondan dolay: kiitle transferindeki
artisa ragmen termal hareketlilikle tanecikler arasi etkilesimin azalmasi ve adsorpsiyon
veriminin yiiksek olmasi yiizey enerjisini diisiirmek i¢in yiizeye daha fazla surfaktant

Iyonunun baglanma egiliminde olmasiyla agiklanabilir.
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Cizelge 4.10. Dodesil trimetil amonyum bromiiriin (C1,TABr) sulu ¢6zeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi

203 K 313 K 323 K
C q C q C q
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
300 1,387 149,306 1,689 149,155 1,996 149,002

400 9,548 195,226 14,739 192,631 11,609 194,196
500 22,788 238,606 30,546 234,727 32,952 233,524
600 28,708 285,646 31,434 284,283 32,795 283,603
700 27,879 336,061 32,226 333,887 32,687 333,656
800 28,555 385,723 31,450 384,275 32,205 383,897
900 28,644 435,678 31,311 434,345 33,886 433,057
1000 29,068 485,466 31,347 484,327 34,397 482,801

Co
(mg/L)

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orani: 0,200 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 20
dakika
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Sekil 4.10. 20 dakika adorpsiyon siiresinde, {li¢ farkli sicaklikta C1oTABr igin elde
edilen adsorpsiyon izotermleri

Dodesil trimetil amonyum bromiir i¢in elde edilen izotermlerden diisiik denge
konsantrasyonlarinda sicakligin adsorpsiyon verim ve etkinligi iizerine etkisi fazla

belirgin degilken, 293 K i¢in orta denge konsantrasyonlarinda acik bir sekilde ortaya
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cikmakta, 313 ve 323 K i¢in yiiksek denge konsantrasyonlarinda adsorpsiyonun kismen
ekzotermik karakteri devam etmaktedir. Diisiikk denge konsantrasyonlarinda goriilen
gliclii adsorbent-adsorbat etkilesimleri yiiksek denge konsntrasyonlarinda adsorbat
iyonlar1 arasindaki etkilesimlerin de 6nem kazanmasma ve kooperatif adsorpsiyonla

adsorpsiyon verim ve etkinliginin 6nemli 6l¢iide artmasina yol agmaktadir.

Cizelge 4.11. Desil trimetil amonyum bromiiriin (C1oTABr) sulu ¢ozeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu {izerine sicakligin etkisi

C, 293 K 313K 323K
(mg/L) C q C q C q
(mg/L) (mg/g) | (mg/l) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
50 0,019 19,992 0,005 19,998 0,051 19,980
100 0,989 39,604 0,110 39,956 0,162 39,935
150 0,411 59,836 0,154 59,938 0,493 59,803
200 2,168 79,133 1,099 79,560 2,003 79,199
250 3,826 98,470 3,159 98,736 4,305 98,278
300 7,066 117,174 6,731 117,308 10,298 115,881
400 42,582 142,967 45,367 141,853 60,523 135,791
500 43,956 182,418 51,297 179,481 65,419 173,832
600 50,824 219,670 55,685 217,726 66,816 213,274
700 51,033 259,587 56,126 257,549 68,184 252,726
800 51,577 299,369 54,907 298,037 66,795 293,282

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orani: 0,250 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30

dakika
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Sekil 4.11. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, ii¢ farkli sicaklikta C1oTABTr igin elde
edilen adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.11°den desil trimetil amonyum bromiir i¢in adsorpsiyon verim ve etkinligi

disik ve orta denge konsantrasyonlarinda sicakliktan fazla etkilenmemekte, bu

konsantrasyonlarda adsorbent-adsorbat arasindaki etkilesim ©nemli iken, sicakligin

artmasiyla yiiksek sicakliklarda daha diisiik denge konsantrasyonlarinda olmak iizere

kooperatif adsorpsiyon agirlik kazanmakta ve adsorpsiyon verim ve etkinligi sarp bir

sekilde artmaktadir. Adsorpsiyonun ekzotermik karakteri burda da géze ¢carpmaktadir.

Cizelge 4.12. Oktil trimetil amonyum bromiiriin (CgTABr) sulu c¢ozeltilerden kil
yiizeyine monomerik adsorpsiyonu {izerine sicakligin etkisi

c. 293 K 313K 323K
(mg/L) C q C q C q
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
50 0,141 19,944 0,043 19,983 0,023 19,991
100 0,336 39,866 0,106 39,957 0,154 39,938
150 0,514 59,794 0,780 59,688 0,537 59,785
200 1,465 79,414 1,478 79,409 3,242 78,703
250 4,188 98,325 4,191 98,324 4,126 98,350
300 10,835 | 115666 | 11,244 | 115502 | 14,584 | 114,167
350 16,884 | 133,246 | 20,229 | 131,908 | 21517 | 131,393
400 23216 | 150,714 | 23,945 | 150,422 | 29,697 | 148,121
500 29,112 | 188,355 | 32,922 | 186,831 | 37,280 | 185,085
600 28,302 | 228,679 | 33,608 | 226557 | 35662 | 225,735
700 37,868 | 264,853 | 38473 | 264,611 | 40,103 | 263,959

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/sivi orani: 0,250 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30

dakika
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Sekil 4.12. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, ti¢ farkli sicaklikta CgTABY i¢in elde edilen
adsorpsiyon izotermleri.

Oktil trimetil amonyum bromiir i¢in elde edilen izotermler tipik olarak Tip II'yi
yansitmaktadir. Yani burada diisiik ve orta denge konsantrasyonlarinda elektrostatik
etkilesim veya iyon degisim mekanizmalariyla gerceklesen adsorpsiyonda yiiksek denge
konsantrasyonlarinda konsantrasyon gradientinin etkisiyle yigin fazdan yiizeye dogru
artan difiizyonla adsorplanma egilimi artmakta ve kismen de kooperatif adsorpsiyon
goriilmektedir. Burada da yine ozellikle yiiksek denge konsantrasyonlarinda ortaya

cikan degigmeler adsorpsiyonun ekzotermik karakterini yansitmaktadir.

4.1.3. Adsorpsiyon izotermleri

Cankirt kili lizerine kuaterner amonyum tuzlarinin 293, 313 ve 323 K sicakliklarda ve
30 dakika siire i¢in adsorpsiyonunda, denge konsantrasyonlarina karsi adsorplanan
surfaktant miktarlar1 grafik edilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Bu
izotermler Langmuir, Freundlich, BET, Temkin, Henderson, Smith, Halsey, Harkins-
Jura ve Dubinin-radukevisch izoterm modellerine uygulanmis ve elde edilen izoterm
sabitleri, regresyon katsayilar1 ile birlikte sirasiyla Cizelge 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17

ve 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.13. Farkli sicakliklarda C16TABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait verilerin
izoterm modellerine uyumu ve hesaplanan parametreler

izoterm Denklemi Parametreler 293K 313 K 323 K
O 312,500 303,030 303,030
Langmuir
Clg=1/ka, + (1/g,)C K 3,200 3,300 2,538
R? 0,9925 0,9878 0,9945
n 0,322 0,215 0,312
Freundlich
Ing=InK, + ninC K¢ 194,202 194,008 177,647
R? 0,9875 0,9801 0,9840
by 1,243 1,247 1,204
Temkin
4=(RT/bp)Ina + (RT/bn)InC ar 112,164 28,421 97,709
R? 0,9666 0,8672 0,9719
K -2,00.10% | -5,00.10° | -2,00.10®
Dubinin-radukevisch Oor 217,761 198,721 213,343
Inq = K&* + Inor E 5,00.10°| 10,00.10° 5,00.10°
R? 0,8721 0,7716 0,8586
n 2,525 3,919 2.461
Henderson 6 -10 6
In[-In(1-C)]=Ink + ning K 1,10.10 7,01.10 1,99.10
R? 0,9186 0,8663 0,8256
B 0,250 0,400 0,600
Harkins-Jura 3 3 3
LqP=(BIA)-(L/A)logC A 5,00.10°| 10,00.10°| 10,00.10
R? 0,7795 0,9154 0,7684
BET O 434,783 166,667 49,751
Clq(1-C)=1/(qmk)+[ (k- K 0,523 0,714 0,845
1/gnk)]C R2 0.2670 0.1356 0,0603
Y 6,694 8,880 6,596
Smith W 171,340 169,380 168,780
0=W,-WIn(1-C) b ’ ’ '
R? 0,0015 0,0058 0,0073
n -1,784 2,717 4,193
Halsey 3 5 9
Ing=(Ln)Ink-(UnIn{In(1/C)] K 1,12.10 8,79.10°| 10,14.10
R? 0,5724 0,5100 0,2897

* Karistima hiz1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/sivi orant: 0,100 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30

dakika
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Adsorpsiyon verilerinin biitiin sicakliklarda Langmuir modeline yiiksek¢e uyumu,
C16TABr adsorpsiyonunun kritik misel konsantrasyonunun altinda tek tabaka ile sinirl
oldugunu ve kil ylizeyindeki adsorpsiyon igin elverigli merkezlerin enerji yoniinden
nispeten homejen oldugunu gosterir. Monolayer adsorpsiyon kapasitesi qn’in degerinin
293 K’den 313 K’e gegildiginde diismesi adsorpsiyonun ekzotermik olarak
gerceklestigini gostermektedir. Bu deger 323 K’de fazla degisim gostermemistir.
Adsorplanan tiirler arasinda etkilesimin oldugu heterojen sistemler i¢in kullanilan ve
deneysel bir esitlik olan Freundlich izotermi i¢in ii¢ farkli sicaklik i¢in elde edilen
degerlerden (Cizelge 4.13) goriildiigii gibi, Freundlich izotermi i¢in elde edilen R?
degerleri her ii¢ sicaklikta da 0,98’in lizerinde olup oldukea iyi bir uyum séz konusudur.
Heterojenlik faktorii olan 1/n’de; n degeri dikkate alinarak; proses i¢in 0<1/n<1 olmasi
yiizeyin heterojen oldugunu gosterir. 1/n degeri sifira yaklastikca yiizeyin heterojenlik
derecesi artar. 1/n>1 olmasi ylizeyin homojen ve adsorpsiyon igin oldukga elverisli
oldugunu ortaya koyar. Ayrica 1/n>1 olmasi kooperatif adsorpsiyonun varligina da
isaret etmektedir (Alexandro et al.2011). CsTABr/Kil sisteminde Freundlich izotermi
ile elde edilen 1/n degerinin 1’den biiyiik olmasi yiizeyin enerji yoniinden agirlikli
olarak homojen ve adsorbent/adsorbat arasinda gii¢lii etkilesimlerin oldugunu, ayni
zamanda kooperatif adsorpsiyonun varligina isaret eder. Langmuir ve Freundlich
izotermleri i¢in elde edilen regresyon katsayilart karsilagtirildiginda Langmuir
izoterminin Cy6TABr/Kil sisteminde monomerik adsorpsiyon igin daha uygun oldugu

sOylenebilir.

Temkin izotermi i¢in 293 ve 323 K’de oldukga iyi bir uyum sz konusu iken, 313 K’de
(R?=0,8672) iyi bir uyumun oldugu sdylenemez. Bu sonu¢ 293 ve 323 K’de Ci6TABr
adsorpsiyonun maksimum baglanma enerjisine kadar baglanma enerjilerinin uniform

dagilimi ile karakterize edildigini gostermektedir.

Cizelge 4.13’den Dubinin-Radukevisch izoterminden elde edilen verilere bakildiginda
bir miktar uyum sz konusudur. Bu izotermden bulunan serbest enerji degisimi, bir mol
iyonun ¢ozeltiden katinin yiizeyine transferi sirasinda meydana gelen enerji degisimi

olup, 1-8 kjmol™ arasindaki deger fiziksel adsorpsiyonu, 8 kjmol™ den biiyiik olan deger
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ise kimyasal adsorpsiyonu gosterir. Yapilan ¢calismada E degeri 293, 313 ve 323 K igin
sirastyla 5.00, 10.00 ve 5.00 kjmol™ olup adsorbentle-adsorbat arasinda giiclii fiziksel

etkilesimlerin oldugunu gostermektedir.

BET, Halsey, Harkins-Jura, Smith ve Henderson adsorpsiyon modelleri igin e¢lde edilen
regresyon katsayilarinin diisiikk olmasi adsorpsiyonun tek tabakali olarak gergeklestigini,

calisilan konsantrasyon araliginda heniiz agregatlarin olusmadigini géstermektedir.

Tetradesil trimetil amonyum bromiiriin kil ylizeyine adsorpsiyon izoterm verilerine
bakildiginda (Cizelge 4.14) her ii¢ sicakliginda Langmuir modeline yiiksek¢e uyumu,
monomerik adsorpsiyonun tek tabaka ile siirli oldugunu ve adsorbentin yiizeyinde ki
aktif merkezlerin dagilimmin homojen oldugunu gostermektedir. Adsorplanma
kapasitesini gosteren qm degerinin 293 K’de 285.714 mg/g ve 313 K’de 277.778 mg/g
olmas1 adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu gostermektedir. 323 K’de qm
degerinin degismemesi, kil yiizeyindeki aktif merkezlerin tetradesil trimetil amonyum
bromiir ile kaplandigin1 ve artik artan sicaklikla tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin

degismedigini ifade etmektedir.

Freundlich izotermine bakildiginda hetorojenlik faktorii olan n degeri i¢in 1/n>1 olmasi
prosesde fiziksel adsorpsiyonun baskin oldugu anlamimna gelmektedir. Temkin
izoterminde yiiksek R?ler bir uyumun oldugunun gdstergesidir. Adsorbent-adsorbat
etkilesimlerinden dolay1 ylizey kaplandik¢a; Temkin izotermindeki bt adsorpsiyon 1s1s1
sabiti, artan sicaklikla lineer olarak azalmaktadir. Bu sonu¢ adsorbent-adsorbat

molekiilleri arasindaki etkilesmelerin olduke¢a gii¢lii oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.14. Farkli sicakliklarda C14TABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait verilerin
izoterm modellerine uyumu ve hesaplanan parametreler

izoterm Denklemi Parametreler 293K 313 K 323 K
Qm 285,714 277,778 277,778
Langmuir
Clg=1/ka, + (1/g,)C k 1,167 1,385 1,286
R? 0,9954 0,9965 0,9972
dlich n 0,169 0,148 0,143
Freundlic
Ing=InK; + ninC Ks 167,721 174,443 174,863
R? 0,9495 0,9432 0,9646
. bt 0,938 0,779 0,724
Temkin
4=(RT/b:)Inay + (RT/b:)InC aT2 168,289| 463,337| 617,577
R 0,9766 0,9748 0,9845
; Cukeviseh K 7,00.10% | 4,00.10°® | 3,00.10°®
Dubinin-radukevisc
lnq=K82 + Nor Qo 247,299 | 245574 242,209
E 0,8800 0,8801 0,8494
. B 2,000 2,000 2,000
Harkins-Jura 4 4 4
1/q2:(B/A)-(1/A)IogC A 5,00.10 5,00.10 5,00.10
R? 0,8457 0,8371 0,8803
Qm -237,925( -147,059| -211,864
BET
Cla-C)=L@RIelamIc | oo It I
R 0,00005 0,0370 0,0036
Wi - - -
Smith
0=W,-WIn(1-C) Wzb i ) )
R - - -
n - - -
Halsey K i i i
Ing=(1/n)Ink-(1/n)In{In(1/C)] X
R - - -
n - - -
Henderson K - . -
In[-In(1-C)]=Ink + ninq R?

* Kangtima hizi:150 dk, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stvi orani: 0,150 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi

: 30 dakika
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Cizelge 4.15. Farkli sicakliklarda (C4)4ABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait verilerin
izoterm modellerine uyumu ve hesaplanan parametreler

izoterm Denklemi Parametreler 293K 313 K 323 K
Om 166,667 169,492 169,492
Langmuir
Clg=1/kq, + (1/q,)C Kk 0,426 0,488 0,573
R? 0,9702 0,9795 0,9889
dlich n 0,326 0,306 0,328
Freundlic
Ing=InK, + ninC Ks 55,818 60,268 60,983
R? 0,9743| 0,9956| 0,9497
« b: 0,642 0,568 0,617
Temkin
4=(RT/bp)Inar + (RT/b)InC aT2 19,169 31,351 21,896
R 0,9485 0,9440 0,9851
) uk ) K 5,00.10°® | 3,00.10® | 5,00.10°®
Dubinin-radukevisc
Ing = Ke2 + Ingon OoR 102,197 99,365 111,442
E 0,7873 0,7465 0,8851
n 1,082 1,467 1,166
Henderson
I[AN(L-O)JInk + ning Kk 0,007 0,001 0,004
R? 0,5676 0,7732 0,7497
. B 1,000 1,000 1,000
Harkins-Jura
1/q2:(B/A)-(1/A)IogC A2 1428,571| 1666,667| 1666,667
R 0,6807 0,7451 0,5884
Om 37,453 -34,602| 185,185
BET K 0940 0967 0900
Clq(1-C)=1/(gmk)+[(k-1/gmk)]C ! ! !
R? 0,1470 0,0453 0,1042
w -20,130| -146,700 -33,678
Smith W 96,605 98490| 97,376
g=W,-WIn(1-C) b ’ ’ ’
R? 0,1108 0,2203 0,1164
n 7,008 0,763 2,204
Halsey 3
Ing=(Ln)ink-(UnIn{In(/C)] k 10,724 31,885 13,41.10
R? 0,0364 0,6459 0,1636

* Karigtima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orant: 0,225 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika

Tetrabiitil amonyum bromiiriin kil yiizeyine adsorpsiyonunda Langmuir izotermi icin
elde edilen verilere bakildiginda (Cizelge 4.15) her ti¢ sicaklik i¢in bir uyum oldugu

goziikmektedir. qm degerinin artan sicaklikla artmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik
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karakterde oldugunun gostergesidir. Langmuir sabiti K’nin yine sicakliga bagli olarak
artan degeri yiiksek sicakliklarda adsorbat-adsorbent arasinda daha giiclii etkilesimlerin
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Freundlich izotermi igin elde edilen verilere
bakildiginda 1/n>1 olmas1 kil yiizeyinin agirlikli olarak homojen oldugunu
gostermektedir. Temkin izotermi incelendiginde artan sicaklikla korelasyon sabiti R?
degerlerinde yiikselis oldugu goze carpmaktadir. Izotermdeki adsorpsiyon 1s1s1 by’ nin
artan sicaklikla once azalip sonra kismi artigi, kil ylizeyinin aktif merkez sayisinin
yiiksek olusundan dolayr 313 K’de daha fazla kaplandigini, sicaklifin artmasiyla
surfaktant iyonlartyla ylizey arasindaki van der Waals ve hidrojen baglanmasi gibi
fiziksel etkilesimlerin zayifladigin1 ya da etkilesim mekanizmasinin degistigini,
muhtemelen kooperatif adsorpsiyonun agirlik kazandigini gostermektedir. Sicakliga
bagli olarak qm degerlerinde gozlenen artis da bunu desteklemektedir. Dubinin-
Radukevisch izotermine bakildiginda R? degerlerinin 0,74-0,78 araliginda olmasi
adsorpsiyon prosesinin bu modele uymadigini ortaya koymaktadir. Ayrica BET, Halsey
ve Smith izotermlerinde korelasyon sabitinin ¢ok diisiik olmasi prosesin bu modellere

uymadigini agikc¢a gostermektedir.
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Cizelge 4.16. Farkli sicakliklarda C1,TABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait verilerin
izoterm modellerine uyumu ve hesaplanan parametreler

izoterm Denklemi Parametreler| 293K 313K 323 K
Om 294,118 277,778 277,778
Langmuir
Cla=1/ka, + (1/0,)C k 0,327 0,295 0,330
R? 0,9667 0,9442 0,9609
n 0,195 0,185 0,196
Freundlich
Ing=InK + nInC Ks 135,789 131,381 127,320
R? 0,9273| 0,8477 0,8950
. br 1,103 0,980 1,015
Temkin
q=(RT/br)Inar + (RT/br)InC ar 25,190 27,438 18,541
R? 0,8689| 0,7715| 0,8290
K -3,00.10" | -4,00.107 | -5,00.10"
Dubinin-radukevisch Jor 239,057 235,545| 236,725
Inq = Ke® + Inqor E 1290,994 | 1118,034| 1000,000
R? 0,7110 0,6805 0,7087
B 2,500 2,500 2,500
Harkins-Jura 4 4 4
1/q2:(B/A)-(l/A)IogC A 5,00.10 5,00.10 5,00.10
R? 0,9912 0,9545 0,9707
Qm -52,910 -68,027 -89,957
BET K 0969| 0974| 0983
Clq(1-C)=1/(amk)+[(k-1/g,K)IC ’ ’ ’
R? 0,6693 0,7779 0,7391
W - - -
Smith
g=W,-WIn(1-C) Wo
R2
Halsey K
Ing=(1/n)Ink-(1/n)In{In(1/C)] ,
R
n - - -
Henderson K
In[-In(1-C)]=Ink + ning n?

* Karigtima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orani: 0,200 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 20 dakika
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Cizelge 4.16’dan goriildigi gibi kil yiizeyine dodesil trimetil amonyum bromiiriin
adsorpsiyonunda ii¢ farkli sicakliktaki korelasyon degerinin >0,96 olmasi, prosesin
Langmuir izoterm modeline uydugunu acikca gostermektedir. Buna gore her ti¢ sicaklik
icin de adsorpsiyonun kil yiizeyindeki spesifik homojen bélgelerde ve tek tabaka
olusturacak sekilde gerceklestigi soylenebilir. Sicakligin 293 K’den 313 K’e ¢ikmasiyla
Langmuir adsorpsiyon kapasitesini ifade eden qmn degerinin diismesi prosesin
ekzotermik karakterini yansitmaktadir. Freundlich izotermine bakildiginda adsorpsiyon
kapasitesinin bir Olgiisii olan Kg degerinde sicakligin artmasiyla gozlenen azalma,
adsorpsiyon prosesinin ekzotermik olarak gergeklestigini desteklemektedir. Ayrica
I/n>1 olmas1 kooperatif adsorpsiyonla adsorpsiyonun olma ihtimalini ortaya
koymaktadir. Temkin izotermi i¢in R? degerlerinin diisiik olusu bu izoterme uyumun
olmadig1 sdylenebilir. Dodesil trimetil amonyum bromiiriin kil yiizeyine adsorpsiyonun
Harkins-Jura modeline uyumunun vyiiksek oldugu (R*>0.95) Cizelge 4.16’dan
goriilmektedir. Buradan adsorbentin heteroporoz yapida oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Bu ¢izelgeden BET, Henderson, Smith ve Halsey izotermine bir uyumun

olmadig1 goriilmektedir.



126

Cizelge 4.17. Farkli sicakliklarda C1oTABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait verilerin
izoterm modellerine uyumu ve hesaplanan parametreler

izoterm Denklemi Parametreler 293K 313K 323 K
Om 144,928 142,857 136,986
Langmuir
Clg=1/kap + (1/0)C k2 0,580 1,429 0,961
R 0,9965 0,9987 0,9991
n 0,267 0,222 0,262
Freundlich
Ks 59,997 72,450 59,383
Ing=InKs+ nInC ' ’ ’
f R? 0,8968 0,9565 0,9156
. br 0,464 0,375 0,433
Temkin
4=(RT/b:)Inay + (RT/b:)InC aTz 78,194 390,284 67,871
R 0,8663 0,9685 0,9931
o _ K 2,00.10° | 1,00.10° | 3,00.10°
D‘Jlg:l”'_”g;dfﬁf&mh Uor 85807| 93280| 97,886
- DR
E 0,6589 0,7950 0,8957
. B 1,000 0,833 1,167
Harkins-Jura
2 A 1428,571| 1666,667| 1666,667
1/q9°=(B/A)-(1/A)logC )
R 0,7453 0,6817 0,5635
Om 2,491 -37,313 -285,714
BET
Clq(1-C)=1/(quK)+[(K-1/q,K)]C k2 0,972 0,985 1,029
R 0,0426 0,0209 0,0272
W - - -
Smith
0=W,-WIn(1-C) Wo
RZ
n - - -
Halsey K
Ing=(1/n)Ink-(1/n)In{In(1/C)] )
R
n - - -
Henderson K
In[-In(1-C)]=Ink + ninq R?

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 oran1: 0,250 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika

C10TABr adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi igin her {i¢ sicaklikta

uyumun yiiksek olmasi (R? >0,99) adsorbentin yiizeyinin olduk¢a homojen oldugunu,
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kritik misel konsantrasyonunun altinda gergeklesen monomerik adsorpsiyonun homojen
bolgelerde gerceklestigini ve yiizeyin tek tabaka halinde kaplandigini ortaya
koymaktadir. Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini gosteren Qm degerinin sicaklikla
azalmasi, adsorpsiyonun ekzotermik karakterli oldugunu gdstermektedir. Diger
surfaktantlarin kil yilizeyine adsorpsiyonundan farkli olarak qm degerinin 323 K’de de
azalmasi desil trimetil amonyum bromiiriin karbon zincir uzunlugunun kisa olmasi ve
yigin fazda ¢ok iyi ¢oziinmesine atfedilebilir. Ayrica izoterm sabiti K degerinin de
artmasi adsorbent-adsorbat arasindaki giliclii etkilesimlerin varligin1 gostermektedir.
Temkin izotermine bakildiginda uyumun oldukea iyi oldugu goriilmektedir. by sabitinin
293 K’de 0.464 olan degeri, 313 K’de 0.375’e diismiis, 323 K’de tekrar artarak 0.433
degerine ulasmistir. Bu durum baslangicta yliksek miktardaki adsorpsiyon
merkezlerinin 313 K’den sonra 333 K’de azalmasi ve etkin adsorpsiyon
mekanizmasimin degisme ihtimaliyle agiklanabilir. Freundlich izotermine bakildiginda
1/n>1 olmasi kil yiizeyinin surfaktant adsorpsiyonu i¢in elverigli oldugu sonucuna
cikarilabilir. Korelasyon degerlerinin ¢ok tabakali adsorpsiyonun gostergesi olan BET,
Henderson, Smith, Harkins-Jura ve Halsey izotermleri i¢in diisiikk olmasi, adsorpsiyonda
caligilan konsantrasyon araliginda agregatlarin olugsma ihtimalinin diisiik oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.18. Farkli sicakliklarda CgTABTr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonuna ait verilerin
izoterm modellerine uyumu ve hesaplanan parametreler

izoterm Denklemi Parametreler 293K 313K 323 K
Om 151,515 147,059 144,928
Langmuir
Clg=1/ka, + (1/g,)C k 0,688 0,840 0,683
R? 0,9862 0,9847 0,9822
diich n 0,339 0,282 0,262
Freundlic
Ing=InK; + ninC Ks 56,003 62,060 61,179
R? 0,9097 0,9589 0,9809
. br 0,657 0,502 0,440
Temkin
4=(RT/b:)Inay + (RT/b:)InC ar 18,030 54,491 79,171
R? 0,9843 0,9676 0,9516
) Cukeviseh K 7,00.10% | 3,00.10% | 2,00.108
Dubinin-radukevisc
lnq:ng + INon Jor 111,330 104,355 08,455
E 0,9179 0,8604 0,7995
. B 1,000 1,000 1,167
Harkins-Jura
1/q2:(B/A)-(1/A)IogC A 1426,671| 1668,667| 1668,667
R? 0,5225 0,6173 0,6978
Om -416,667 357,143 -1,11.10°
BET
Cla(L-Cy=L@uHk-UankiIc | pooet I ot
R 0,0380 0,0472 0,1235
W - - -
Smith
0=W,-WIn(1-C) W
R2
n - - -
Halsey K
Ing=(1/n)Ink-(1/n)In{In(1/C)] )
R
n - - -
Henderson K
In[-In(1-C)]=Ink + ninq R?

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/sivi oran1: 0,250 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika

Langmuir adsorpsiyon izoterminin her ii¢ sicaklik i¢in korelasyon degerlerinin >0,98’

den biiyiik olmasindan oktil trimetil amonyum bromiiriin kil ylizeyine adsorpsiyonunun
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Langmuir izoterm modeline ¢ok 1iyi bir uyum sagladigini gostermektedir. o
degerlerinin sicaklikla diizenli olarak azalmasi, adsorpsiyonun ekzotermik karakterini
yansitir. Desil Trimetil Amonyum Bromiiriin adsorpsiyonun da oldugu gibi qm degerinin
323 K sicakliginda da azalmis olmasi Oktil Trimetil Amonyum Bromiiriin karbon zincir
uzunlugunun kisa olmasi ve yigin fazinda daha iyi ¢oziinmesine atfedilebilir.
Freundlich izotermine bakildiginda 1/n>1 olmasi kil yiizeyinin surfaktant adsorpsiyonu
icin elverisli oldugunu gostermektedir. Temkin izoterminde adsorbent-adsorbat
etkilesimlerinden dolay1 yiizey kaplandik¢a; Temkin izotermindeki by adsorpsiyon 1sis1
sabiti, artan sicaklikla diizenli olarak azalmaktadir. Bu sonug¢ calisilan sicaklik
araliginda ylizeyin uniform enerji dagilimini korudugunu ortaya koymaktadir. Dubinin-
Radukevisch izotermine bakildiginda kaplama sabiti qpr’nin diizenli azalis1 prosesin
ekzotermik yapisini da ayrica ifade etmektedir. BET, Halsey, Henderson ve Smith
izotermlerinde korelasyon sabitinin ¢ok diisiik olmasi CgTABr/kil adsorpsiyon
prosesinin bu izoterm modeline uymadigini ve calisilan konsantrasyon araliginda

agregatlarin olusmadigini agikca gostermektedir.

4.1.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Katyonik surfaktantlarin kil {izerine adsorpsiyonunda, farkli baslangi¢ surfaktant
konsantrasyonlarinda, 293, 313 ve 323 K sicakliklarinda surfaktantlar icin elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi (q) ve denge konsantrasyonu (C) degerlerini kullanarak sabit
adsorbent miktarina karsilik gelen denge konsantrasyonu degerinden asagida verilen
denklemler yardimiyla, surfaktant/kil sistemi i¢in monomerik adsorpsiyona ait izosterik
adsorpsiyon entalpisi (AHags) , izosterik adsorpsiyon entropisi (ASags) ve her bir sicaklik

icin serbest enerji degisimleri (AG) hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.19’da verilmistir.

d(InC) _ (AHads)qm
d(Y/1) R

(4.1)

d(InC) __ (ASads)am
d(InT) R

(4.2)
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Surfaktant/kil adsorpsiyon sistemine ait serbest enerji degisimi, asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplandi.

AG = AHygs — TAS g5 (4.3)

Cizelge 4.19. Surfaktant kil adsorpsiyonuna ait deneysel verilerden hesaplanan
termodinamik nicelikler

T Ca AGO AHads ASads
Adsorbent K | (m/L) g(mg/g)| UT | InT | InC (ki/mol) | (kj/mol) | (kj/mol)
293 0,425 | 149,575 | 0,0034 | 5,680 | -0,856 | -10,876
CisTABr 313 0,500 | 149,500 | 0,0032 | 5,746 | -0,693 | -11,238| -9.566 | 0,018

(C5:150 mg/L)
323 0,523 | 149,477 |0,0031 | 5,778 |-0,648 | -11,420

293 4,835| 230,110 [0,0034 (5,680 | 1,576 -6,813
313 4,302 | 230,465 |0,0032 |5,746| 1,459 | -7,104| -2,950 | 0,015
323 4,078 | 230,614 [0,0031 (5,778 | 1,406 | -7,250
293 | 15,323| 126523 |0,0034|5,680| 2,729| 19,872
313 | 12,918 | 127,592 |0,0032|5,746 | 2,559 | 20,536 | 10,146 | -0,033
323 | 10,127 128,833|0,0031|5,778 | 2,315| 20,868
293 1,387 | 149,306 | 0,0034 | 5,680 | 0,327 | -18,027
313 1,689 | 149,155|0,0032|5,746 | 0,524 | -18,629 | -9.212 | 0,030
323 1,996 | 149,002 | 0,0031 | 5,778 | 0,691 | -18,930
293 | 42,582 | 142,967 |0,0034 |5,680| 3,751| -15,895
CioTABr 313 | 45,367 | 141,853|0,0032|5,746 | 3,815| -16,427| -8,101 | 0,027
(Co:400 mg/L)

323 | 60,523| 135,791 (0,0031 (5,778 | 4,103 | -16,693
293 16,884 | 133,250| 0,003 5,680 | 2,826 | -12,600
313 | 20,229| 131,910| 0,003|5,746| 3,007 | -13,020| -6.447 | 0,021

323 21,517 | 131,390| 0,003 (5,778 | 3,069 | -13,230
®Kil partikiilleri tarafindan adsroplanan sabit adsorbat miktarmna karsilik gelen degerlerdir.

Ci4TABr
(Co:350 mg/L)

(C4)4ABI’
(Co:300 mg/L)

ClzTAB r
(C5:300 mg/L)

CsTABr
(C,:350 mg/L)

Cizelgeye bakildiginda diisiik konsantrasyonlarda surfaktantlarin kil ylizeyine
adsorpsiyonunda C1sTABr, Ci4TABr, C1oTABr, C1oTABr ve CgTABT igin; izosterik
adsorpsiyon entalpi degerlerinin negatif olusu prosesin ekzotermik yapisimi ifade
etmektedir. Ekzotermik yap1 surfaktant” iyonlar: ile kil yiizeyindeki negatif merkezler
arasindaki etkin elektrostatik etkilesimlerin varligina isaret etmektedir. CisTABT,
C1aTABr, Ci2TABr, CioTABr ve CgTABr’in entropi degerlerinin pozitif oluslari;
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adsorpsiyonun agirlikli olarak tabakalar arasinda ve bir miktarda ylizeyde
gerceklestigini bunun da sistemin diizenliliginde bir miktar azalmaya sebep oldugunu
gostermektedir. Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi sistemin istemli
olarak gerceklestigini ifade etmektedir. Artan sicaklikla AG’nin negatif yondeki artisi

adsorpsiyonda yiiriitiicii kuvvetin sicaklikla arttigini gostermektedir.

Tetrabiitil amonyum bromiiriin ((C4)4ABr) kil yiizeyine adsorpsiyonuna bakildiginda;
izosterik adsorpsiyon entalpi degerinin (10,2 kjmol™) pozitif olusu, adsorpsiyon
prosesinin endotermik karakterde ve adsorpsiyonun gergeklesmesi igin enerjinin gerekli
oldugunu ortaya koymaktadir. Pozitif entalpi degeri; tetrabiitii amonyum bromiiriin
dallanmis yapisindan dolay1 yanal hidrofobik etkilesimlerin ger¢eklesme ihtimalinin
diisiik oldugunu da diistindiirmektedir. Ayrica entropi degerinin (-0,033) negatif olmasi
dallanmig yapidaki tetrabiitii amonyum bromiiriin adsorpsiyon prosesinin agirlikli
olarak tabakalar arasinda degil; kil yiizeyinde gergeklestigini gostermektedir. Gibbs
serbest enerji degisiminin (19,8; 20,5 ve 20,8 kJmoI'l) pozitif olmast sistemin istemli
olarak gerceklesmedigini ifade etmektedir. Ayrica artan sicaklikla AG’nin pozitif
yondeki artis1  adsorpsiyonda  yiiriitiici  kuvvetin  sicaklikla azaldigimi  da

vurgulamaktadir.

4.1.5. Karistirma hizinin etkisi

Sulu ¢ozeltilerden surfaktantlarin monomerik adsorpsiyonu iizerine karistirma hizinin
etkisi, 293 K sicaklikta, 90, 120, 150 ve 180 min™* karistirma hizlarinda, 5 ve 30
dakikalik siireler i¢in ve dogal pH’ta incelendi. Ayrica, C16TABT i¢in karistirma hizinin
etkisi iizerine konsantrasyonun etkisi de incelendi. Bunun icin yapilan deneyler, 293
K’de, 30 dakikalik siirede, dogal pH’ta, degisen Ci6 T ABr baslangi¢ konsantrasyonlari
icin ve 90, 120, 150 ve 180 dk™ ‘lik karistirma hizlarinda gergeklestirildi. Yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.20 ve 4.21°de tablo halinde ve Sekil 4.13 ve
4.14’de grafik halinde gosterildi.



132

Cizelge 4.20. 300 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu icin farkli surfaktantlarin monomer
seklindeki adsorpsiyonu iizerine karistirma hizinin etkisi

. 90 rpm 120 rpm 150 rpm 180 rpm
Stire Surfaktant C C C C
(dk) q q q q
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
CiTABr 6,342 | 293,658 5,399 | 294,601 5,241 | 294,759 5,354 | 294,646
Cu TABr 1,275 199,150 1,348 | 199,101 1,399 | 199,067 1,293 | 199,138
. (CauABr| 17,607 | 125,508 | 19,046 | 124,868 | 14,422 | 126,924 | 14,645| 126,824
C, TABr 2,952 | 148,524 2,232 | 148,884 1,828 | 149,086 1,988 | 149,006
CwTABr| 15,446 113,821 | 14,918| 114,033 | 14,970| 114,012| 14,816 114,074
CgTABr| 16,857| 113,257 | 12,758| 114,897 | 10,167 | 115,933 8,971 | 116,412
CiTABr 4,985 | 295,015 4,814 295,186 | 4,874 295,126 5,123 | 294,877
Cu TABr 1,669 | 198,887 1,388 | 199,075 1,669 | 198,887 1,257 | 199,162
30 (CqsABr| 20,050| 124,422 | 17,337| 125,628 | 15,323 | 126,523 | 14,206 | 127,020
C, TABr 2,737 | 148,632 1,489 | 149,256 0,350 | 149,825 0,852 | 149,574
CyoTABr| 12,810| 114,876| 11,764 | 115,295 7,066 | 117,174 10,846 | 115,662
CgTABr| 15,362| 113,855| 11,757 | 115,297 | 10,835| 115,666 | 10,586 | 115,766

* pH=7,86 (Dogal pH), Adsorpsiyon siiresi: 5 ve 30 dakika, Sicaklik: 293 K

Cizelge 4.21. Farkli C16TABr baslangic konsantrasyonlart i¢in adsorplanan Ci6TABr
miktarinin karistirma hizina etkisi
Karistirma
Hiz 90 rpm 120 rpm 150 rpm 180 rpm
C, (Mg/L) C q C q C q C q
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L)| (mg/g) | (mg/L)| (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
50 0,176| 49,824| 0,063| 49,937| 0,015| 49,985| 0,001| 49,999
100 0,399| 99,601| 0,082| 99,918| 0,123| 99,877| 0,003| 99,997
150 2,794 |147,206| 1,987 (148,013| 0,425]|149,575| 0,440 149,560
200 0,984|199,016| 0,816]199,184| 0,739|199,261| 0,675]| 199,325
250 2,375|247,625| 2,196 (247,804 | 2,147|247,853| 2,214 |247,786
300 4,996 | 295,004 | 4,912|295,088| 4,874|295,126| 4,655]| 295,345

* pH=7,86 (Dogal pH), Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, Sicaklik: 293 K, Kati/sivi orani: 0,100 g/100 mL
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Sekil 4.13. Adsorplanan surfaktant miktarinin karistirma hiziyla degisimi. a) 5 dk. b) 30
dk. C,:300 mg/L, T:293K, pH=7,86 (Dogal pH)

Bir s1v1 ile temasta olan kati, Nerst sinir tabakasi olarak bilinen 0,05 mm kalinliginda ki
durgun bir siv1 filmi ile ortiilmektedir. Karigtirma hizinin artmasiyla kati tanecikleri
saran durgun akigkan filmi incelmektedir. Bu da durgun filmden madde gecisini
kolaylastirict  etki yapmaktadir (Habashi 1991). Genel olarak akiskan-kati
reaksiyonlarda akiskanin akma hizinin veya karistirma hizinin, bagka bir ifadeyle kat1 ve
akigskanin birbirlerine goére rdlatif hizlarnin goriiniir reaksiyon hizini etkileyebildigi
literatiirden bilinmektedir (Szekely 1976). Yaptigimiz ¢caligmadan elde edilen sonuglara
gore cizilen Sekil 4.13’e bakildiginda karistirma hizinin tiim kuaterner amonyum tuzlar
icin adsorplanan surfaktant miktarin1 etkilemedigi agik¢a goriilmektedir. Artan

baslangic  konsantrasyonu da  karistrma  hizi adsorpsiyon  kapasitesini
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degistirmemektedir. Buna gore, yi1gin fazdan yiizey filmine olan madde transferinin hiz
tayin basamagi olmadigi, artan konsantrasyonla adsorplanan miktarlarda gozlenen
artisin, yiizeydeki durgun akiskan filmi ile tabakalar arasi bdlge arasindaki kimyasal

potansiyel farkindan kaynaklandigi sdylenebilir.

350

300 % . Co (mg/L)

250 3% 3% X 0
. —m— 100
\g 200 } —a—150
% 150 = * A 200

100 I - - . 250

50 R N . —e—300
0 . . .
90 120 150 180

Karistirma hizi (1/dak)

Sekil 4.14. Farkli CisTABr baslangic konsantrasyonlari i¢in adsorplanan Ci6TABr
miktarinin karigtirma hiziyla degisimi

4.1.6. Siispansiyon pH’sinin etkisi

Stispansiyon pH’smin etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneyler, farkli zincir
uzunluklarindaki ~ kuaterner = amonyum  tuzlarmm 300 mg/L  baslangig
konsantrasyonlarinda, 150 dk™’lik karistirma hizinda ve 293 K’de Cankir1 kili iizerine
adsorpsiyonu farklt pH degerlerinde ve 30 dakikalik siire i¢in gerceklestirildi.
Adsorpsiyonun tamamlanmasindan sonra, kati partikiillerin zeta potansiyelleri ve
cozeltilerin iletkenlikleri Olgiildii. Sonuglar Cizelge 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26 ve
4.27°de tablo halinde ve Sekil 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20 ve 4.21°de grafik
halinde gosterildi.
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Cizelge 4.22. Siispansiyon pH’s1yla adsorplanan C16TABr miktarinin, taneciklerin zeta

potansiyelllerinin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

pH C  (mg/L) q (mg/g) E(mV) | Iletkenlik (mS/cm)
1,85 36,861 263,139 20,11 4,94
3,80 31,565 268,435 16,75 11,80
6,27 17,603 282,397 13,06 6,60
6,38 12,881 287,119 12,55 8,90
11.00 7,563 292,437 -16,80 60,90

*Karigtima hiz1:150 dk'l, Sicaklik: 293 K, Kati/sivi orani: 0,100 g/100 mL, Adsorpsiyon stiresi: 30
dakika, C,: 300 mg/L

300 mg/L’lik baslangic C16TABr konsantrasyonunda, zeta potansiyeli ve adsorplanan

CTAB miktarinin pH ile degisimi ile iletkenlik ve adsorplanan C,6TABr miktarinin pH

ile degisimi sirasiyla Sekil 4.15(a) ve (b)’de verilmistir.

a) 295 - 25

290 - 20
S 285 - B
é:zso . s &
= 1 —m—7p 5 =

275 - 0

270 - N

-10

265 - 15

260 T T T T T '20

1 3 5 on’ 9 11
——q
b) 295 - —eo— iletkenlik 70
290 - 60 §
S 285 - 50 ¢
£ 280 - 40 <
o 275 - 30 ¢
270 - 20 B
265 - 10 =
260 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
1 3 5 7 9 11
pH

Sekil 4.15. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan C1gTABr miktarimin pH ile degisimi b) fletkenlik
ve adsorplanan C16TABI miktarinin pH ile degisimi (C,:300 mg/L)
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Sekil 4.15’den goriildigi gibi, pH 1,0’da zeta potansiyelinin degeri pozitif, adsorpsiyon
kapasitesi ise en diisiik degerdedir. Bu durum diisiik pH degerinde kil yiizeyine C16TA"
iyonlar1 yerine H® iyonlarmin adsorplanma egiliminin yiiksek olusundan
kaynaklanmaktadir. pH yaklasik 6,5 degerine ulasincaya kadar zeta potansiyelinde
negatif yondeki azalma daha yavas iken bu pH’tan sonra sarp bir azalma gdze
carpmaktadir. Adsorplanma hizi bu pH degerine kadar daha yliksek iken daha sonra bu
hiz zayiflamaktadir. ZPC (yiikiin sifir noktasi) noktasi yaklasik olarak pH 8,5
degerindedir. Diistik pH degerlerinde kil yiizeyinin protonasyonu ile asagidaki
reaksiyona gore gergeklesmektedir.

-SiOH + H* SiOH,"

pH’1n artmasiyla deprotonasyona bagli olarak adsorpsiyon meydana gelmekte, ancak
adsorplanma hizi ¢ok daha yiiksek olarak gerceklesmektedir. Bu durum CieTA"
iyonlarinin pH 6,5 degerine kadar agirlikli olarak iyon degisim mekanizmasiyla, kismen
de elektrostatik etkilesimle baglandigimi gostermektedir. pH yaklasik 6,5 degerinde
adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen sarp artis burada Ci6TA" iyonlarmin kooperatif
adsorpsiyonla kismende misel olusturarak kil tabakalari arasinda adsorplandigini
gostermektedir. pH’1n artmasiyla ortamdaki OH iyonlar1 kil ile asagidaki reaksiyona

gore etkilesmektedir.

-SiOH + OH" -SiO” +H,0

Kil yiizeyinin negatif yiiklenmesine bagli olarak zeta potansiyeli negatif yonde
azalmakta ve CisTA" iyonlar1 bu merkezlere muhtemelen monomer halinde
elektrostatik etkilesimle adsorplanmaktadir. Bu bdlgede adsorpsiyon hizinin diisiik

olmas1 bunu dogrulamaktadir.

-Si0" + CTA" — -Si-O-CTA

lletkenlik dlgiimleri incelendiginde; iletkenlik degerlerinin pH 6,0’a kadar 6nce hafifce
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artig1 sonra tekrar azaldigi, pH 6,0’dan sonra ise sarp bir sekilde arttig1 gozlenmektedir.
pH 2,0-6,0 araliginda elektriksel iletkenlik degerlerinin anlamli bir degisim
gostermemesine karsin, adsorpsiyon kapasitesinin artmasi adsorpsiyonun agirlikli olarak
iyon degisim mekanizmasiyla meydana geldigine isaret eder. Ve adsorplanan CisTA"
iyonlarimin elektriksel iletkenlige katkisi adsorbentden bazi bilesenlerin hidrolizi ile
olusan iyonlarca kompanse edildigi diisiiniilebilir. pH 6,0’dan sonra iletkenlikteki
onemli artis hem OH™ iyonlarinin varligi ile hem de adsorbentteki bazi bilesenlerin
¢oziinmesi ile ve/veya hidrolizi ile iliskilendirilebilir (Ghosh and Bhattacharyyan 2002;
Giirses et al. 2004; Alkan et al. 2005).

Cizelge 4.23. Siispansiyon pH’siyla adsorplanan C14TABr miktarinin, taneciklerin zeta
potansiyelllerinin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

pH C(mg/L) q (mg/g) & (mV) Iletkenlik (mS/cm)
2,02 5,842 196,106 - -

4,03 4,106 197,263 -26,30 14,00

7,09 2,491 198,339 -19,50 11,80

7,98 2,639 198,241 31,70 6,10

8,98 2,728 198,181 - 8,60

*Karistima hizi1:150 dk™, Sicaklik: 293 K, Kati/sivi orani: 0,150 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika, C,:300 mg/L

300 mg/L’lik baslangic C14TABr konsantrasyonunda, zeta potansiyeli ve adsorplanan
C14TABr miktarinin pH ile degisimi ile iletkenlik ve adsorplanan C14TABr miktarinin
pH ile degisimi sirasiyla Sekil 4.16.(a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.16. pH’a bagli olarak a) zeta potansiyeli ve adsorplanan Ci4TABr miktarinin
degisimi, b) zeta potansiyeli ve iletkenligin degisimi

CuuTABriin pH’a bagh olarak adsorpsiyonu i¢in zeta potansiyeli ve iletkenligin
adsorpsiyon kapasitesi ile degisiminin incelendigi deneylerden goriilecegi gibi, zeta
potansiyeli degeri pH 2,0-3.5 araliginda degisim gdstermezken bu noktadan sonra pH’in
artmasina bagl olarak pozitif yonde artis gostermekte ve pH 6,0 civarinda yiikiin sifir
noktasindan gecilmektedir. pH 2,0-3,5 araliginda zeta potansiyelinin sabit kalmasina
karsin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, bu bolgede adsorpsiyonun agirlikl olarak iyon
degisim mekanizmasiyla gergeklestigini, bu pH degerinden sonra ise elektrostatik
baskin

gostermektedir. pH 7,0°dan sonra adsorpsiyon kapasitesinin hemen hemen degismedigi

etkilesmelerin de adsorpsiyon mekanizmasinda olmaya bagladigini

goriilmektedir.
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Diger yandan, pH 2,0’da en yiiksek olan iletkenlik degeri bu pH’dan sonra azalarak pH
7,0’da en diisiik degere ulasmaktadir. Bu durum bu pH araliginda adsorpsiyonda iyon
degisim mekanizmasimin etkinligini ortaya koymaktadir. Ayrica, adsorpsiyon
kapasitesinin degismemesine karsilik, iletkenlik degerlerinin artmasi da artan OH"
iyonlarinin varligint goéstermektedir. lletkenlikteki azalma ortamdaki Ci4TA"
iyonlarmin elektriksel iletkenlige olan pozitif katkisinin kil yiizeyindeki bazi
bilesenlerin  hidrolizi sonucu olusmus iyonik tiirlerle karsilanmasiyla da

iliskilendirilebilir.

Cizelge 4.24. Siispansiyon pH’siyla adsorplanan (C4)4ABr miktarinin, taneciklerin zeta
potansiyelllerinin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi.

pH C (mg/L) q (mg/g) & (mV) Iletkenlik (mS/cm)
0,94 23,541 122,871 -24,30 -
3,33 9,9603 128,907 -23,00 41,70
8,62 23,745 122,780 -34,00 21,40
9,06 25,456 122,019 -45,40 55,50
10,02 30,512 119,772 -16,20 66,90

*Karistima hiz1:150 dk™, Sicaklik: 293 K, Kati/stvi orani: 0,225 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika, C,:300 mg/L

300 mg/L’lik baslangic (C4)4ABr konsantrasyonunda, zeta potansiyeli ve adsorplanan
(C4)4ABr miktarmin pH ile degisimi ile iletkenlik ve adsorplanan (C4);ABr miktarinin
pH ile degisimi sirasiyla Sekil 4.17. (a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.17. pH’a bagli olarak a) zeta potansiyeli ve adsorplanan (C4);ABr miktarinin
degisimi, b) zeta potansiyeli ve iletkenligin degisimi

Kil yiizeyine (C4)4ABr adsorpsiyonu iizerine pH etkisinin incelendigi deneylerden elde
edilen sonuglar Sekil 4.17°de goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi ve zeta
potansiyelinin pH’a bagli olarak degisiminin incelendigi grafikten goriildiigii gibi, pH
1,0’de zeta potansiyelinin negatif degerde olmasina karsin adsorpsiyon kapasitesi H*
iyonlar1 ile (C4)4A" iyonlar: arasindaki yarismadan dolay: diisiik degerdedir. pH 1,0-
3,3 araliginda zeta potansiyelinde pozitif yonde ve minimal diizeyde degisim goriilmesi
adsorpsiyonda, agirlikli olarak iyon degisim mekanizmasimin kismen de elektrostatik
etkilesmelerin varligim1 ortaya koymaktadir. pH 3,3’den sonra hem adsorpsiyon

kapasitesi hem de zeta potansiyeli azalmaktadir. pH 9,0 civarinda zeta potansiyel
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degerinde negatif yonde gozlenen sarp azalma, bu pH’dan sonra adsorpsiyonda pozitif

yondeki artma egilimini gostermektedir. pH 3,3’ten sonra adsorpsiyon kapasitesinde

gozlenen azalma, (C4)sA" iyonlarmm yiizeydeki negatif gruplar yerine artan OH

iyonlar1 ile etkilesmeyi tercih etmesi, pH 9,0’dan sonra ise katyonik iyonlarin

hidroliziyle olusan H3O" iyonlarinin negatif yiiklii SiO™ gruplarina baglanarak zeta

potansiyelini artirma egiliminden kaynaklanabilir. pH’a bagli olarak iletkenlik

degisimleri de benzer bir egilim sergilemektedir.

Cizelge 4.25. Siispansiyon pH’siyla adsorplanan dodesil trimetil amonyum bromiir(C,, TABr)
miktarinin, taneciklerin zeta potansiyelllerinin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

a
pH C (mg/L) q (mg/g)( ! & (mV) Iletkenlik (mS/cm)
1,96 14,499 142,750 - -
3,99 7,327 146,336 -34,10 20,60
7,00 2,091 148,955 -30,70 8,80
8,53 2,527 148,737 -30,80 7,10
8,99 0,783 149,608 -33,20 9,00

*Karistima hiz1:150 dk™*, Sicaklik: 293 K, Kati/stv1 oran: 0,200 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30

dakika, C,:300 mg/L

(b

pH C (mg/L) q (mg/g) E (mV) Iletkenlik (mS/cm)
1,00 28,066 285,967 ] ]

2,00 22,320 288,840 31,67 223,00

4,00 15,345 292,328 -48,70 392,00

716 27,135 286,433 -63.90 11.30

9,00 30,648 284,676 50,50 13,60
11,00 31,966 284,017 ] ]

*Karistima hiz1:150 dk™, Sicaklik: 293 K, Kati/stvi orani: 0,200 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30

dakika, C,:600 mg/L




142

300 mg/L ve 600 mg/L’lik baslangic dodesil trimetil amonyum bromiiriin
konsantrasyonlarinda, zeta potansiyeli ve adsorplanan dodesil trimetil amonyum
bromiiriin miktarinin pH ile degisimi iletkenlik ve adsorplanan dodesil trimetil
amonyum bromiir miktarinin pH ile degisimi sirasiyla Sekil 4.18.(a) ve (b) ve 4.19.(a)

ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.18. pH’a bagli olarak a) zeta potansiyeli ve adsorplanan C;,TABr miktarinin
degisimi, b) zeta potansiyeli ve iletkenligin degisimi, C,:300 mg/L

Dodesil trimetil amonyum bromiiriin 300 mg/L baslangic konsantrasyonu i¢in pH’a
bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi ve zeta potansiyelinin degisiminin verildigi

grafikten pH 2,0-7,0 aralifinda hem adsorpsiyon kapasitesinin hem de zeta



143

potansiyelinin pozitif yonde artmasi surfaktant iyonlarinin elektrostatik etkilesmelerle

baglandigini ortaya koymaktadir. pH 7,0’dan sonra yiizeydeki fonksiyonel gruplarin

deprotonasyonuna ve artan OH’ iyonuna bagli olarak yilizeyin negatif yiik kazanmasi

zeta potansiyelinin azalmasina, adsorpsiyon kapasitesinin hemen hemen degismemesine

yol agmaktadir. pH 9,0’dan sonra adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen kismi artma

surfaktant iyonlarinin kuyruk kisimlar1 arasindaki hidrofobik etkilesmelerin bir sonucu

olarak agregat haline gelmesinin bir sonucu olabilir.

294 - - 40
202 - =2 L 20 %
290 - L0 T
S} >
> 2
£ 288 - -20 S
o c
286 - - -40 ©
(«5]
N
284 - -60
282 . . . . . -80
0 2 4 6 8 10 12
pH
294 - - 450
—h— q
b) . , - 400
292 4 —— Iletkenlik —
- 350 £
Q
. L o)
- 290 300 g
S L 250 ¢
£ 288 | =
= L 200 2
286 - 150 2
L 100
284
- 50
282 T T T T T O
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.19. pH’a bagli olarak a) zeta potansiyeli ve adsorplanan C;,TABr miktarinin

degisimi, b) zeta potansiyeli ve iletkenligin degisimi, C,:600 mg/L
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Ayni surfaktant ile 600 mg/L baslangic konsantrasyonu i¢in elde edilen Sekil 4.19.
(a)’daki grafikten zeta potansiyelinin pH 2,0 degerine kadar artt1g1, bu pH’dan sonra pH
2,0-4,0 arasinda azaldigi, pH 4,0-6,0 arasinda hafif azalma ve artmalarin gorildiigi, bu
pH’dan sonra ise arttig1 goriilmektedir. pH 1,0’da minimum degerde olan adsorpsiyon
kapasitesi ise pH 4,0’a kadar artma bu pH’tan sonra ise belirgin bir sekilde azalma
egilimi sergilemektedir. Adsorpsiyon kapasitesinde pH’ya bagl olarak go6zlenen
azalma, OH" iyonlariyla etkileserek yiiksiiz hale gelen surfaktant iyonlarinin zayif van
der Waals baglariyla yiizeye baglanmak yerine, kendi aralarinda etkileserek yigin faza
ka¢ma egilimlerinin bir sonucu olabilir. OH" iyonlarinin ylizeye baglanmasi sonucu zeta
potansiyelinde gozlenen azalma, ayni zamanda hidroksil iyonlarinin hidronyum
iyonlarin1 ve diger pozitif yiliklii iyonlar1 ndtralize etmesi sonucu iletkenlik degerleri
azalmaktadir. Iletkenlik degerlerinin adsorpsiyon kapasitesi ile paralel bir degisim

gosterdigi grafikten goriilmektedir.

Cizelge 4.26. Siispansiyon pH’siyla adsorplanan desil trimetil amonyum bromiir(C1oTABT)
miktarinin, taneciklerin zeta potansiyelllerinin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

Ho | oy |0 Mo | g osiom
1,81 41,246 103,502 -32,53 310,00
2,8 40,821 103,671 -15,80 84.90
4,94 26,125 109,550 -12,00 30,20
5,33 20,473 111,811 -10,00 24,00
8,5 21,933 111,227 6,70 16,00
10,9 36,622 105,351 13,39 151,00

*Karistima hiz1:150 dk™*, Sicaklik: 293 K, Kati/stv1 oran: 0,250 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika, C,:300 mg/L

300 mg/L’lik baslangic C1oTABr konsantrasyonunda, zeta potansiyeli ve adsorplanan
C10TABr miktarinin pH ile degisimi ile iletkenlik ve adsorplanan C1oTABr miktarinin

pH ile degisimi sirastyla Sekil 4.20.(a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.20. pH’a bagli olarak a) zeta potansiyeli ve adsorplanan desil trimetil amonyum bromiir
(C1TABr) miktarmin degisimi, b) zeta potansiyeli ve iletkenligin degisimi. C,:300 mg/L

Sekil 4.20’de pH artisina bagli olarak baslangicta negatif degerde olan zeta
potansiyelinin pH 8,0 civarinda 0 degerine ulastigi, daha sonra pozitif yonde artmaga
devam ettigi goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin ise pH 5,0’a kadar arttig1, pH
5,0-9,0 araliginda hafif bir azalma egilimi gosterdigi, yaklasik olarak pH 9,0’dan sonra
ise sarp bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. Iletkenlik degerlerinin ise pH 3,0’a kadar
sarp bir sekilde, pH 3,0-9,0 araliginda kismen azaldigr pH 9,0’dan sonra ise sarp bir
sekilde arttig1 goriilmektedir. pH 5,0’a kadar agirlikli olarak elektrostatik etkilesmelerle
surfaktant iyonlarinin baglanmasi sonucu zeta potansiyeli degerleri pozitif yonde artis

gostermektedir. pH 5,0°dan sonra surfaktant iyonlar1 hidroksil iyonlar ile nétral —NHs
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molekiillerini olusturmakta ve bunlar da zayif van der Waals etkilesimleri ve hidrojen
baglariyla yiizeye baglanmak yerine ylizeyden kacarak yigin fazda kalmayir tercih
etmektedir. Iletkenlik degerlerinde gozlenen azalma da bunu desteklemektedir. Zeta
potansiyelinde pozitif yonde gozlenen artma, hidronyum iyonlarinin yilizeydeki negatif

yiiklii merkezlere baglanmasinin bir sonucu olabilir.

Cizelge 4.27. Siispansiyon pH’siyla adsorplanan oktil trimetil amonyum bromiir(CsTABT)
miktarinin, taneciklerin zeta potansiyelllerinin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin degisimi

PH (mg/L) (mg/g) 5 (mV) I(lrer%;aélr%(

0.8 3,998 118,401 755 :
3.29 27644 | 108,042 13,29 67,80
732 19142 | 112,343 37,00 13,20
7.87 16933 | 113227 25,20 26,50
10,16 14115 | 114,354 4830 42.10

*Karistima hiz1:150 dk™, Sicaklik: 293 K, Kati/stvi orani: 0,250 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika, C,:300 mg/L

300 mg/L’lik baslangic CgTABr konsantrasyonunda, zeta potansiyeli ve adsorplanan
CsTABr miktarinin pH ile degisimi ile iletkenlik ve adsorplanan CgTABr miktarinin pH
ile degisimi sirasiyla Sekil 4.21.(a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 4.21. pH’a bagh olarak a) zeta potansiyeli ve adsorplanan CgTABr miktarinin
degisimi, b) zeta potansiyeli ve iletkenligin degisimi. C,:300 mg/L

Sekil 4.21°den pH 1,0-3,3 araliginda yiizeydeki Si-O gruplarinin protonasyonuna bagli
olarak adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi, pH 3,3’ten sonra ise hem yiizey
deprotonasyonuna bagli olarak, hem de yiiksiiz hale gelen surfaktant molekiillerinin
kismen elektrostatik etkilesmelerle, kismen de zayif van der Waals etkilesmeleriyle
yiizeye ¢ok az miktarda baglandigi, zeta potansiyelinin ise kil yilizeyindeki fonksiyonel
gruplarin deprotonasyonuna bagli olarak negatif yonde azaldigir goriilmektedir.
Iletkenlik degerlerinin ise kil yiizeyinin deprotonosyonuyla ortaya ¢ikan negatif yiiklii
iyonlarin ortamdaki pozitif yiiklii iyonlarla kompanse edilerek yaklagik olarak pH 7,5

civarina kadar kismen azaldig1 daha sonra tekrar arttig1 anlagilmaktadir.
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4.1.7. Kati/Sivi oraninin etkisi

Kuaterner amonyum tuzlarinin sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine adsorpsiyonu iizerine
kati/stvi oraninin (adsorbent dozajinin) etkisi, dogal pH’da, 150 dk™’lik karigtirma
hizinda, 293 K sicaklikta ve 30 dakikalik adsorpsiyon siiresinde, C16TABrI i¢in 150
mg/L ve diger surfaktantlar i¢in 300 mg/L ‘lik baslangi¢ konsantrasyonunda olmak
tizere degisen adsorbent miktarlari alinarak incelendi. Adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen sonuglar Cizelge 4.28, 4.29, 4.30, 4.31, 4.32 ve 4.33°de tablo halinde ve Sekil
4.22,4.23,4.24, 4.25, 4.26 ve 4.27°de grafik halinde verilmistir.

Cizelge 4.28. C15TABr’iin kil ylizeyine adsorpsiyonu tizerine kati/sivi oraninin etkisinin
incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar

Co C q L
(/L) Kati/siv1 (g/L) (mg/L) (ma/g) % Giderim
150 0,25 31,41 474,37 79,06
150 0,50 8,37 283,26 94,42
150 0,75 1,59 197,88 98,94
150 1.00 0,19 149,81 99,87
150 1,25 0,12 119,91 99,92
150 1,50 1,02 99,32 99,32
150 2.00 0,02 74,99 99,98

*Karistima hiz1:150 dk™*, pH=7,86 (Dogal pH), Sicaklik: 293 K, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,:150

mg/L

Cizelge 4.29. C14TABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonu iizerine kati/sivi oraninin etkisinin

incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar

Co Kati/siv1 (g/L) (mg/L) (mg 9) % Giderim
300 0,25 31,80 1072,80 89,40
300 0,50 30,71 538,58 89,76
300 0,75 33,12 355,84 88,96
300 1,00 31,11 268,89 89,63
300 1,25 5,267 235,79 98,24
300 1,50 2,231 198,51 99,26
300 2,00 0,436 149,78 99,85
300 2,20 0,0025 136,355 99,99
300 2,40 0,0076 124,977 99,98

*Karigtima hiz1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Sicaklik: 293 K, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,:300

mg/L




Cizelge 4.30. (C4)4ABr’iin kil yiizeyine adsorpsiyonu tizerine kati/sivi oraninin etkisinin

149

incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar

C

q

Co Kati/siv1 (g/L) (mg/L) (mg/g) % Giderim
300 0,25 30,66 1077,40 89,80
300 0,50 30,47 539,05 89,80
300 0,75 26,46 364,72 91,20
300 1,00 27,60 272,40 90,80
300 1,25 27,11 218,31 91,00
300 1,50 24,87 183,42 91,70
300 1,75 24,23 157,58 91,90
300 2,00 13,93 143,04 95,36
300 2,25 9,62 129,06 96,79
300 2,50 9,76 116,09 96,75

*Karistima hiz1:150 dk™*, pH=7,86 (Dogal pH), Sicaklik: 293 K, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,:300

mg/L

Cizelge 4.31. C;;TABr’in kil adsorpsiyonu iizerine kati/sivi oraninin etkisinin

incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar

Kati/sivi C q L
Co (o/L) (mg/L) (ma/g) 7% Giderim
300 0,25 36,82 1052,71 87,73
300 0,50 33,45 533,10 88,85
300 0,75 37,43 350,09 87,52
300 1,00 32,01 267,99 89,33
300 1,25 29,57 216,35 90,14
300 1,50 13,06 191,29 95,65
300 2,00 2,15 148,92 99,28
300 2,20 1,00 135,91 99,67
300 2,30 0,70 130,13 99,77

*Karistima hiz1:150 dk™*, pH=7,86 (Dogal pH), Sicaklik: 293 K, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,:300

mg/L




Cizelge 4.32. C1oTABr’in kil adsorpsiyonu fizerine kati/sivi oranmin etkisinin

150

incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar

C

Co Kati/stvi (g/L) (mg/L) (mg ) % Giderim
300 0,25 74.46 902,14 7518
300 0,50 61,78 476,45 79.41
300 0,75 58,55 321,93 80,48
300 1,00 60,68 239,32 79.77
300 1,25 54,63 196,29 81,79
300 1,50 54,93 163,38 81,69
300 1,75 37,20 150,17 87,60
300 2,00 3417 132,92 88,61
300 2.25 14,42 126,92 95,19
300 250 11,45 115,42 96,18
300 275 7.16 106,49 97,61

*Karistima hiz1:150 dk™*, pH=7,86 (Dogal pH), Sicaklik: 293 K, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,:300

mg/L

Cizelge 4.33. CgTABr’in kil adsorpsiyonu iizerine kati/sivi oranmin etkisinin

incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar

Co Kati/sivi (g/L) (mg/L) (mg/g) % Giderim
300 0,25 41,27 1034,92 86,24
300 0,50 39,27 521,47 86,91
300 0,75 43,23 342,36 85,59
300 1,00 38,21 261,79 87,26
300 1,25 42,18 206,26 85,94
300 1,50 32,51 178,33 89,16
300 2,00 22,56 138,72 92,48
300 2,40 12,91 119,62 95,70
300 3,00 13,85 95,38 95,38

*Karistima hiz1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Sicaklik: 293 K, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,:300

mg/L
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Sekil 4.22. C;sTABr adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve % giderimin kati/sivi
orani ile degisimi
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Sekil 4.23. C14TABr adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve % giderimin kati/sivi
orani ile degisimi
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Sekil 4.24. (C4)4ABr adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve % giderimin kati/sivi
orani ile degisimi

1200 - ——q - 102

1000 - —&— % Giderim - 100

- 98

800 + 96
=) S
< 600 - - 94 =
o 400 - o
-9 X

200 ~ 88

0 T T T T 86

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Kati/sivi (g/100mL)

Sekil 4.25. C;,TABr adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve % giderimin kati/sivi
orani ile degisimi
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Sekil 4.26. C1oTABr adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve % giderimin kati/sivi
orani ile degisimi
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Sekil 4.27. CgTABr adsorpsiyonu igin adsorpsiyon kapasitesi ve % giderimin kati/sivi
orani ile degisimi

Sekil 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26 ve 4.27°den, kati/s1vi oraninin artmasiyla; ¢ok belirgin
olmak ftizere adsorplanan surfaktant miktarlarinin azaldigi goriilmektedir. Bu kati/sivi
oranindaki oransal artma degisiminin, adsorplanan miktardaki oransal artma degisimiyle
orantili olmamasinin bir sonucudur. Artan kati/sivi orani kil tanecikleri arasindaki
etkilesmeleri artmasina yol acarak yilizey alaninin azalmasina ve difiizyon yolunun

uzamasina sebep olmakta, bu durum surfaktant molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki
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bolgelere, yani aktif merkezlere difiizyonunu engelleyerek surfaktant-kil yiizeyi

arasindaki etkilesimlerinin azalmasina yol agmaktadir (Giirses 2006).

Ancak, belli bir noktadan sonra adsorpsiyon prosesi iizerine bu direncin etkisinin
giderek zayifladig1 belirlendiginden, diger parametrelerin incelendigi deneylerde bu
kati/s1v1 oranlart esas alinmistir. Bu degerler; C16TABT i¢in 0,100 g/100 mL, C14TABr
icin 0,150 g/100 mL, (C4)4ABr igin 0,225 g/mL, C;,TABr igin 0,200 g/100 mL,
C10TABr i¢in 0,250 g/100 mL, CgTABT i¢in 0,250 g/100 mL olarak belirlenmistir.

Sekillerden % surfaktant gideriminin diisiik kati/sivi oranlarinda az oldugu, adsorbent
yiizeyindeki aktif merkezlerin sayisinin artmasi nedeniyle artan adsorbent miktartyla
artt1ig1, daha sonra sabit kaldig1 goriilmektedir. Buradan, kati/sivi oraninin, aktif merkez
veya etkilesim merkezlerinin yogunlugunun ve adsorbat-adsorbent etkilesiminin etkin
sekilde gerceklesmesi acisindan yeterli olup olmadiginin bir géstergesi oldugu sonucuna

varilabilir.

Surfaktant zincir uzunlugunun artmasiyla adsorpsiyonun sabit kaldigi kil miktari,
kat1/s1v1 oranina bagl olarak iyon tanecik veya iyon-aktif merkez etkilesim etkinliginin

degismesiyle de farklilik gostermektedir.

4.1.8. Zincir uzunlugunun etkisi

Zincir uzunlugunun etkisi bir dallanmis yapiya sahip (Cas)4ABr digerleri farkli zincir
uzunluklarindaki C16TABr, C14TABr, C12TABr, CioTABr ve CsTABr gibi bes farkl
surfaktant ile ¢alisilmistir. Bu amacla 0,100 mg/L sabit adsorbent miktar1 alinarak 293,
313 ve 323 K sicakliklarinda ve 30 dakika adsorpsiyon siiresince, 150 dk™ karistirma
hizinda ve 50-300 mg/L arasinda degisen surfaktant konsantrasyonlarinda adsorpsiyon
deneyleri yapildi. Daha sonra her surfaktantin 300 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu igin
yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen numuneler ikiye boliindii. Birinci
kisimda siispansiyon i¢indeki partikiillerin zeta potansiyelleri ve iletkenlikleri 6l¢iildii.

Diger kisimda katt kisim siiziiliip suyla yikandiktan sonra 90°C’da kurutuldu ve
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karakterizasyon islemleri i¢in saklandi. Karakterizasyon iglemleri igin 6rneklerin XRD

difraktogramlari, FT-IR spektrumlari, SEM goriintiileri alind1 ve temas agilar 6l¢iildii.

4.1.8.a. Farkh zincir uzunluklarindaki Kuaterner amonyum tuzlarinin

adsorpsiyonu iizerine sicakhigin ve baslangic konsantrasyonunun etkisi

Bu amagla yapilan denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.34’de tablo halinde ve

Sekil 4.28°de grafik halinde verilmistir.

Cizelge 4.34. Kuaterner amonyum tuzlarmin farkli sicakliklardaki adsorpsiyonundan
elde edilen veriler

Siire (30 dk) CisTABr C1sTABr (C4)4ABr C,TABr CoTABr CsTABr
Sicaklik | C, C q C q Cc q C q C q C q
(K) |(mg/L)| (mg/L) | (mg/g) |(mg/L)| (mglg) | (mg/L) | (mglg) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
50 0,018 | 49,982 | 0,009 | 49,991 | 0,327 | 49,673 | 0,167 | 49,833 | 0,646 | 49,354 | 0,144 | 49,856
100 0,123 | 99,877 | 0,078 | 99,922 | 1,987 | 98,013| 1,019| 98,981 | 3,560 | 96,440 | 2,146 | 97,854
X 150 0,425 | 149,575 | 0,242 | 149,758 | 6,875 | 143,125 | 2,386 | 147,614 | 17,523 | 132,477 | 17,574 | 132,426
§ 200 0,739 | 199,261 | 1,820 | 198,180 | 24,621 | 175,379 | 11,898 | 188,102 | 54,128 | 145,872 | 30,163 | 169,837
250 2,147 | 247,853 | 9,691 | 240,309 | 26,556 | 223,444 | 27,098 | 222,902 | 57,354 | 192,646 | 35,597 | 214,403
300 4,874 | 295,126 | 31,013 | 268,987 | 30,570 | 269,430 | 30,009 | 269,991 | 60,326 | 239,674 | 37,445 | 262,555
50 0,001 | 49,999 | 0,025 | 49,975| 0,265| 49,735| 0,034| 49,966 | 0,162 | 49,838 | 0,295| 49,705
100 0,082 | 99,918 | 0,116 | 99,884 | 1,602 | 98,398 | 0,649 | 99,351 | 2,837 | 97,163 | 2,803 | 97,197
N4 150 0,500 | 149,500 | 0,356 | 149,644 | 7,349 | 142,651 | 2,416 | 147,584 | 20,047 | 129,953 | 16,631 | 133,369
g 200 0,861 | 199,139 | 2,227 | 197,773 | 27,757 | 172,243 | 9,202 | 190,798 | 45,630 | 154,370 | 35,935 | 164,065
250 2,544 | 247,456 | 5,513 | 244,487 | 30,617 | 219,383 | 29,742 | 220,258 | 49,830 | 200,170 | 40,643 | 209,357
300 5,344 | 294,656 | 31,353 | 268,647 | 31,434 | 268,566 | 32,295 | 267,705 | 58,595 | 241,405 | 43,659 | 256,341
50 0,021 | 49,979 | 0,069 | 49,931 | 0,322 | 49,678 | 0,134 | 49,866 | 0,165| 49,835| 0,338 | 49,662
100 0,152 | 99,848 | 0,182 | 99,818 | 2,364 | 97,636 | 0,661 | 99,339 | 3,051 | 96,949 | 2,908 | 97,092
X 150 0,523 | 149,477 | 0,455 | 149,545 | 9,386 | 140,614 | 1,433 | 148,567 | 15,626 | 134,374 | 17,856 | 132,144
§ 200 0,952 | 199,048 | 2,324 | 197,676 | 28,103 | 171,897 | 10,709 | 189,291 | 51,581 | 148,419 | 38,524 | 161,476
250 2,820 | 247,180 | 5,983 | 244,017 | 29,858 | 220,142 | 30,936 | 219,064 | 54,387 | 195,613 | 41,256 | 208,744
300 7,067 | 292,933 | 27,806 | 272,194 | 32,011 | 267,989 | 32,959 | 267,041 | 57,462 | 242,538 | 43,902 | 256,098

*Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 orani: 0,100 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika, Sicaklik: 293 K, 313 K ve 323 K
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Sekil 4.28. Farkli zincir uzunluklarina sahip kuaterner amonyum tuzlarinin 30 dakika

adorpsiyon siiresi igin ¢izilmis adsorpsiyon izotermleri
*a) 293 K b) 313 K ve ¢) 323 K (Kati/siv1 orant: 0,100 g/100 mL)
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Sekil 4.28’de goriilen izotem grafiklerinden hem adsorpsiyon verimi hem de
etkinliginin zincir uzunlugu ile arttigi goriilmektedir. Bu sonug¢ farkli adsorpsiyon
mekanizmalarina ve surfaktant molekiillerinin kil tabakalarinin ara ylizeyindeki degisen
oryantasyonuna atfedilebilir. CisTABr izoterminde hem verimin hemde etkinligin
yiikksek olmasi, adsorpsiyonda iyon degisimi ve elektrostatik etkilesmeler yaninda
C16TABr molekiillerinin kuyruk kisimlar1 arasindaki van der Waals etkilesmelerinin de
etkin bir sekilde rol oynadigin1 géstermektedir. Ayrica konsantrasyon arttikga surfaktant
molekiillerinin yiizeye dik olacak sekilde siki paketlenmesinin adsorpiyon verimini
arttirdig1 sdylenebilir. Izoterm egiminin diger surfaktantlara gore yiiksek olmasi
surfaktant adsorpsiyonunun yiizey yiikiine karsi hassasiyetinin zincir uzunlugu arttikga
azaldigini, uzun zincir durumunda kuyruk kisimlar1 arasindaki hidrofobik etkilesmelerin

adsorpsiyonda agirlik kazandigin1 gostermektedir.

C14TABEr ile yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen izoterm tip olarak C16TABr
ile benzerlik gostermekle birlikte adsorpsiyon verim ve etkinliginde goriilen azalma,
surfaktant molekiillerinin ara tabakalardaki bir miktar daha diisiik agili oryantasyonuna
ve azalan zincir uzunluguna bagli olarak hidrofobik etkilesmelerin etkinligindeki
azalmaya atfedilebilir. Sonuglar literatiir verileriyle uyum gostermektedir (Wattanakul
et al. 2010).

Sekil 4.28’de zincir uzunlugunun azalmasiyla hem adsorpsiyon veriminin hem de
adsorpsiyon etkinliginin dikkate deger ol¢iide azaldigi goriilmektedir. Kati-sivi ara
yiizeyinde surfaktant molekiillerinin oryantasyonu son derece Onemlidir. Diisiik
surfaktant konsantrasyonlarinda surfaktant molekiillerinin yilizeye adsorpsiyonunun

Sekil 4.29 da verilen oryantasyonlarla gerceklestigi dne siiriilmektedir.

Sekil 4.29. Adsorbent yiizeyinde surfaktant molekiillerinin muhtemel oryantasyonlari
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En muhtemel mekanizma surfaktant molekiiliiniin bas grubuyla kil ylizeyindeki negatif
yiiklii gruplar arasindaki elektrostatik etkilesim ve kuyruk kisimlarmin yilizey enerjisini
azaltmak amaciyla sivi faza dikey olarak yonlenmesidir. Bu durumda surfaktant
molekiillerinin siki paketlenmesinin bir sonucu olarak adsorpsiyon etkinliginde belirli
artma beklenilebilir. Diger yandan surfaktant molekiillerinin kuyruk kisimlarinin yiizeye
paralel olarak veya yiizeyle arasinda belirli ag1 olusturacak sekilde yonlenmesi de
miimkiindiir ve bu degisim 6zellikle zincir uzunluguyla konrol edilir. Yiizeye dikey
olarak yoOnlenmis kuyruk kisimlari arasinda bosluk olusacagindan belirli bir termal
haraketlilige sahip olan kuyruk kisimlari; bas kism yiizeyde olacak sekilde yiizeyle
belirli agida koni seklinde diizenlenmeyle adsorplanabilecektir. Bu diizenlenmeye dayali

acisal deger zincir uzunlugu azaldikca artacaktir.

Surfaktant molekiillerinin zincir uzunlugu azaldik¢a adsorpsiyon verim ve etkinliginin
azalmast hem kuyruk kisimlar1 arasindaki hidrofobik etkilesmelerin azalmasi hem de
oryantasyon farkliligindan, muhtemelen yilizeye paralel olarak yonlenmeden
kaynaklanabilir. C1,TABr, C;oTABr ve CgTABr igin izoterm seklinin Tip I’den Tip
I[’'ye dontisimii, yiiksek denge konsantrasyonlarinda yonelimlerin degismesinden,
kaynaklanabilir. Dallanmis yapiya sahip olan tetrabiitil amonyum bromiir ((C4)4ABTr)
icin adsorpsiyon etkinliginin tetradesil trimetil amonyum bromiir (C14TABr)’inkine
yakin olmasi sterik etkiden dolayr hidrofobik kuyruk kisminin yataydan uzak ve dik
veya belli bir aciyla yonlenmesi ve oOzellikle yiiksek denge konsantrasyonlarinda
difiizyonun etkisi ile daha fazla surfaktant molekiiliiniin yiizeye adsorplanmasin
saglayarak etkinligi arttirabilmektedir. Izoterm tiplerinin tiim sicakliklarda yaklasik
olarak ayni olusu adsorpsiyonda termal hareketliligin fazla bir oryantasyonel degisime
yol agmadigi ve adsorpsiyonda etkilesmelerin daha agirlikli etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.35’te zincir uzunluguna bagl olarak elde edilen adsorpsiyon verilerinin ¢esitli
izoterm denklemlerine uygulanmasindan elde edilen sonuglar goriilmektedir. Sonuglar

izoterm sabitleri ve regresyon katsayilariyla beraber topluca verilmistir.
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Cizelge 4.35. Cesitli surfaktantlarin adsorpsiyonuna ait verilerin izoterm modellerine
uyumu ve hesaplanmis parametreler

Dlggf(‘igﬁl S‘“&‘;“k Par:rfgtreler Cis TABr | CL,TABr | ((C4)4ABr) | CL,TABr | CoTABr | CsTABr
& 312,500 | 270,270 250,000 | 256,410 | 204,082 | 238,095

K 3200 | 2467| 0284] 0513| 0,187| 0,204

293 R 0,510 0575| 0921 0867 00947 0942

o R 0,9925 | 0,9986| 0,9115| 0,9740| 0,8862| 0,8582
. § & 303,030 | 270,270 | 238,095 | 250,000 | 217,391 | 232,558
% ;E ” K 3300 2467| 0350| 0,714| 0,168| 0,181
2g R 0503| 0575 00904| 0824 0952| 0,949
- R 0,0878| 0,9995| 0,0121| 0,9790| 0,8886| 0,8809
o o 303,030 | 277,778 | 243,902 | 250,000 | 204,082 | 227,273
K 2538| 1,895| 0,256| 0,727| 0240| 0,185

323 R, 0568| 0,638 0929 0,821 0932] 0,947

R? 0,9945| 0,9994| 0,8960| 0,9781| 0,8918| 0,8697

0 0322 0199 0,333 0,296| 0288] 0,259

293 K, 194202 | 157,874| 74,047| 94,453| 59,484 79,686

R? 0,9875| 0,9336| 0,9636| 0,9651| 0,9188 0,9221

5 ig’ 0 0215 0231 0304 0233 0235 0,286
N 313 K, 194,008 | 151,215| 78,101 | 111,843| 74,672| 69,540
§ EE’ R? 0,9801| 0,9065| 0,9500| 0,9880| 0,9348| 0,9400
= N 0312| 0264 0324| 0264| 0233] 0,289
323 K, 177,647 | 141,260 71,600 | 103,234 | 74,687 | 67,613

R 0,9840| 0,8725| 0,9546| 0,9256| 0,9287| 0,9292

b 1,243| 0,759 1153| 1,072| 0,908| 0,847

o 293 a 112,164 | 717,014|  7,147| 17,453| 5,726| 20,929
i: R 0,9666| 0,9943| 0,8658| 0,9521| 0,8039| 0,7590
C b, 1,247 3074| 1,708 1210 1366| 1,366
% P E ar 28,421 2,175| 3,856 | 128,254| 44,620 44,620
SN R 0,8672| 0,9821| 0,8467| 0,9346| 0,7877| 0,7958
E by 1204 1,041 1,098] 0965| 0,727| 0,938
I ar 97,709| 80,921|  7,305| 32,599 24,819| 8583
R 0,9719| 0,9764| 0,8286| 0,9517| 0,7791| 0,7804




160

Cizelge 4.35 (devam)

Dﬂfﬁfggﬁ S‘c(f(k)"k Par frflggeler Cis TABr | CL, TABr | ((C2)/ABr) | C,,TABr | CioTABr | CsTABF
K -2,0.10®| -1,0.10%| -1,0.107| -6,0.10%| -2,0.10®| -5,0.10°

- 293 Oor 217,761 | 210,650| 177,328 | 185,360 | 157,449 | 167,436
§ & R? 0,8721| 0,9053| 0,7347| 0,7801| 0,7330| 0,6875
&;f K -5,0.10°| -2,0.10°| -9,0.10°| -2,0.10°| -5,0.10° | -9,0.10°
B, 313 Uor 198,721 |216,7187 | 176,408 | 180,639 | 157,843 | 165,207
g E R? 0,7717| 0,9309| 0,7435| 0,7460| 0,6975| 0,7002
S = K -2,0.10°| -4,020°| -1,0.107| -5,0.10®| -5,0.10®| -1,0.10”
e 323 Uor 213,343 | 226,739| 173,469 | 190,833 | 156,883 | 164,416
R? 0,8586| 0,9606| 0,7146| 0,8331| 0,6997| 0,6995

B 0,250| 0,889 1,000 2,000( 1,500| 2,000

o 293 A 5,0.10°| 10,0.10%| 5,0.10°| 10,0.10°| 5,0.10°| 10,0.10°
S R? 0,7795| 0,6554| 0,8394| 0,7500| 0,8271| 0,9166
; § B 0,400| 0,900 1,000( 2,000 3,000/ 1,500
§<I 313 A 10,0.10°| 10,0.10°| 5,0.10°| 10,0.10°| 10,0.10°| 5,0.10°
T a R? 0,9154| 0,6115| 0,8256| 0,8378| 0,9144| 0,8955
IN'\; B 0,600| 1,000 1,500 2,000 3,000/ 1,500
- 323 A 10,0.10°| 10,0.10°| 5,0.10%| 10,0.10%| 10,0.10°| 5,0.10°
R? 0,7684| 05482 0,8724| 0,6717| 0,9068| 0,8888

O Um 434,783 | -456,621 | -167,504| -6,006| 126,582 |-124,688
5; 293 k 0,523 1,043 0,995 0962| 0,963| 0,990
5.’ R? 0,2670| 0,0474| 0,0014| 0,1613| 0,1588| 0,0320
|—% Um 166,667 | -714,286 | -106,383 | 666,667 |-154,321 |-225,734
u EE 313 k 0,714| 1,077 0,979| 0882| 0,997| 1,007
=1 R? 0,1356| 0,0833| 0,0405| 0,1058| 0,0045| 0,0056
5' Um 49,751 | -2,00.10° | -211,864 | -2,00.10° | -161,525 | -297,619
S'c'; 323 k 0,845 1,667 1,004 1,250 0,999| 1,018
o R? 0,0603| 0,1222| 0,0014| 0,0282| 0,0015| 0,0192

*Burada q, surfaktantin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); qm, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi; C,denge
konsantrasyonu; n, k, K, A, B, W, ve W izoterm esitlikleri i¢in sabit parametreler

*Kanstima hiz1:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stvi orant: 0,100 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30
dakika

Cizelge 4.35’den goriildiigi gibi tiim sicakliklarda Langmuir izotermi ile olan uyum
CisTABr, CyuTABr ve C;,TABr icin olduk¢a yiiksek iken zincir uzunlugunun
kisalmasiyla R? degeri azalmaktadir. Dallanmis yapiya sahip olan (C4)sABr icin de

diistik bir uyum so6z konusudur. Bu durum surfaktant molekiillerinin yiizeydeki
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oryantasyon farkliligindan kaynaklanan istiflenme sikliginin bir sonucu olabilir. Azalan
zincir uzunluguyla qm degerlerinin azalmasi da yiliksek karbon sayilarinda siki dolgu
saglayan yiizeye dik olarak ve C sayisi azaldikca ylizeyle bir ag1 olusturacak sekilde
veya yiizeye paralel gergeklesen kuyruk oryantasyonunu gostermektedir. K degerlerinin
azalan karbon sayisiyla azalmasi, kiigiilen yapiya bagli olarak surfaktant iyonlar
arasindaki itmelerin baglanan her surfaktant molekiiliiniin diger surfaktant icin engel
olusturmaya baslamasi, dolayisiyla surfaktantin yiizeye olan ilgisinin azalmasi, ayrica
kisa zincir uzunlugundan dolay1 ara ylizey enerjisini diistirme etkinliginin azalmasindan

kaynaklanabilir. Boyutsuz faktor olan R parametresi (4.4) esitligi ile bulunur.

1

ATKS) (4.4)

RL =
Burada; K, Langmuir sabitini ve C, baslangi¢ surfactant konsantrasyonunu
gostermektedir. R ayirma faktorii Langmuir izotermi i¢in 6nemli bir parameter olup
R >1 ise adsorbatin adsorbent tarafindan adsorpsiyonunun favorili bir sekilde
gerceklesmedigini, R =1 ise lineer, R =0 ise doniisiimsiiz, O<R <1 ise adsorpsiyonun
istemli olarak gergeklestigini gostermektedir. Buna gore, hesaplanan R degerlerinin
tim sicakliklarda ve tiim surfaktantlar igin O ile 1 arasinda degerler almasi

adsorpsiyonun bu sistem ig¢in elverigli oldugunu gostermektedir.

Freundlich izotermi icin elde edilen verilere bakildiginda Ci;TABr icin tim
sicakliklarda gozlenen yiiksek uyumun zincir uzunlugunun kisalmasiyla azaldigi
goriilmektedir. Tim surfaktantlar i¢in 1/n>1 olmasi yiizeyin homojen ve adsorpsiyon
icin oldukga elverigli oldugunu ve kooperatif adsorpsiyonun varligini ortaya koyar.
Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in elde edilen regresyon katsayilari
karsilastirlldiginda Langmuir izotermi regresyon katsayilarinin daha yiiksek oldugu
dolayisiyla adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline gore yorumlanmasinin daha

uygun oldugu goriilmektedir.

Temkin izoterminden elde edilen verilere bakildiginda, tiim sicakliklarda C14,TABr ve

C12TABr igin uyumun yiiksek oldugu, bu uyumun CysTABr i¢in de 293 ve 313 K
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sicakliklar i¢in oldukga yiiksek olup, 323 K ‘de bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Sozii
edilen surfaktant/kil adsorpsiyon sistemleri i¢in her ii¢ sicakliktaki by degerlerine
bakildiginda genel olarak yiizeyin uniform yapisinin artan sicaklikla degistigi ve zincir
uzunlugu kisaldik¢a adsorplanma egiliminin azaldig1 anlasilmaktadir. Deneysel veriler
BET, Harkins-Jura ve Dubinin-Raduskevich izoterm denklemleri ile uyum

gostermemistir.

Zincir uzunluguna bagli olarak yapilan deneylerden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
ve denge konsantrasyon degerlerinden sabit adsorbent miktarina karsilik gelen denge
konsantrasyon degeleri almarak 4.1, 4.2 ve 4.3 denklemleri yardimiyla izosterik

adsorpsiyon parametreleri belirlendi ve sonuglar toplu olarak Cizelge 4.36’da verildi.

Cizelge 4.36. 0,1 g/100 mL kati/sivi orani igin surfaktant kil adsorpsiyonuna ait
deneysel verilerden hesaplanan termodinamik nicelikler

T c? q AGO AH s ASqgs
Adsorbent |y 1 oy | marg) | YT | T | C | kiimol) | kjimol) | (kj/mol)

203 | 0,739| 199,261 | 0,0034| 5,680 -0,302 | -12,7307
313 0,861| 199,139 | 0,0032| 5,746 | -0,150 | -13,1555 | -6.508 | 0,021
323 | 0,952| 199,048 0,0031| 5,778 | -0,049 | -13,3679

CiTABr
(Co:200 mg/L)

203 | 0,242 149,758 0,0034| 5,680 -1,419| -31,797
313 0,356 | 149,644 | 0,0032| 5,746 | -1,033| -32,858| -16,256 | 0,053
323 | 0455| 149,545| 0,0031| 5,778 | -0,787 | -33,388

CuuTABr
(Co:150 mg/L)

293 30,57| 269,43| 0,0034| 5,680| 3,420| -2,316
313 | 31,434| 268,566 | 0,0032| 5,746 | 3,448| -2,394| -1,184 | 0,004
323 | 32,011| 267,989| 0,0031| 5,778| 3,466| -2,432

(C4)4ABI'
(C0:300 mg/L)

293 | 27,098 | 222,902 | 0,0034| 5,680| 3,299| -6,816
313 | 29,742| 220,258 | 0,0032| 5,746 | 3,393| -7,043| -3.486 | 0,011
323 | 30,936| 219,064| 0,0031| 5,778| 3,432| -7,157

C,TABr
(Co:250 mg/L)

293 | 60,326| 239,674| 0,0034| 5,680| 4,100 2,442

C1oTABY 313 | 58,595| 241,405| 0,0032| 5,746 | 4,071 2,524 | 1,248 | -0,004
(C0:300 mg/L)

323 | 57,462| 242,538| 0,0031| 5,778| 4,051| 2,564

293 | 30,163 | 169,837| 0,003| 5,680| 3,407| -12,627
CoTABY 313 | 35,935| 164,065| 0,003 | 5,746 3,582| -13,048| -6.459 | 0,021

(C0:200 mg/L)

323 | 38,524 | 161,476| 0,003| 5,778| 3,651| -13,258

#Kil partikiilleri tarafindan adsroplanan sabit adsorbat miktarina karsilik gelen degerlerdir.
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Cizelge 4.36’dan goriildiigii gibi, surfaktantlarin kil yiizeyine adsorpsiyonunda
C16TABr, C14TABI, (C4)4sABr, C12TABr ve CgTABEr igin; izosterik adsorpsiyon entalpi
degerlerinin negatif olusu adsorpsiyon prosesinin ekzotermik karakterli oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyonun ekzotermik olarak gerceklesmesi C1oTABr disindaki
tiim surfaktantlarin adsorpsiyon mekanizmalarinda elektrostatik etkilesmelerin baskin
oldugunu gostermektedir. C14TABr i¢in entalpi degerinin daha negatif olusu bu
sistemde adsorbent-adsorbat arasindaki elektrostatik etkilesmelerin digerlerine gore ¢ok
daha gii¢lii oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir. C1oTABr i¢in pozitif entalpi degeri
(1,248 kj/mol), surfaktant molekiillerinin yiizeye baglanmasi i¢in bir enerji gerektigini
gostermektedir. Bu sonug, c¢oziiniirliigii yiiksek olan CioTA® iyonlarinin yiizeye

baglanmak yerine y1gin fazda kalmay1 tercih etmesinin bir sonucu olabilir.

C10TABr disinda diger surfaktant iyonlarinin kil tarafindan adsorpsiyonu icin entropi
degerlerinin pozitif olusu adsorpsiyonun agirlikli olarak tabakalar arasinda ve bir
miktarda yiizeyde gerceklestigini bunun da sistemin diizenliliginde bir miktar azalmaya
sebep oldugunu gostermektedir. C1oTA" iyonlarinin adsorpsiyon icin yiizeyi tercih
etmesi diizensizligin azalmasina yol agmakta, Gibbs serbest enerji degisimlerinin pozitif
olmast adsorpsiyonun istemli olmadigim1 ve sicaklik arttik¢a istemliligin azaldigini

gostermektedir.

Diger surfaktant iyonlari i¢in Gibbs serbest enerji degisimlerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun istemli olarak gerceklestigini gostermektedir. Artan sicaklikla AG’nin
negatif yondeki artis1 adsorpsiyonda yiiriitiici kuvvetin entropik faktor oldugu

gostermektedir.

4.1.8.b. Farkh zincir uzunluklarindaki kuaterner amonyum tuzlarinin siispansiyon
pH’ma bagh olarak adsorpsiyon kapasitesi, zeta potansiyeli ve iletkenliginin

degisimi

300 mg/L surfaktant baslangi¢ konsantrasyonundaki kuaterner amonyum tuzlariyla

farkli pH degerleri i¢in adsorplanan surfaktant miktarlar belirlenmis, her deney sonrasi
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taneciklerin zeta potansiyelleri ve ¢ozeltinin iletkenlikleri 6l¢iilmiis ve deneysel veriler
Cizelge 4.37’da tablo halinde, Sekil 4.30, 4.31, 4.32, 4.33, 4.34 ve 4.35’de ise grafik

halinde gosterilmistir.

Cizelge 4.37. 0,100 g/100 ml kati/sivi oraninda surfaktant kil adsorpsiyonuna ait
adsorplanan miktarlar, dlgiilen zeta potansiyeli ve iletkenlik degerleri

C q Iletkenlik

SURPAKTANT] PH | (mgiL) | (mglg) | &(mv) | (mSicm)
185| 36,861 263139| 20,11 4.94

3,30| 31565| 268435| 16,75 11,80

627| 17,603 282,397| 13,06 6,60
CieTABr 538 12.881| 287.119] 1255 8.90
11,00]  7,563| 292,437| -16,80 60,90

1,85| 44,035| 255965 -31,80 1,49%

3,30] 39,061| 260,939| -12,60 16,80

785 37.606| 262394| -21,10 15,10
CuTABr 9 5] 28682 271318| -14.10 20,30
11,00] 22,074| 277926 14,08 110,30

1,85| 40,367| 259,633| -11,90 1,60*

330| 42057| 257,943 -21,40 16,30

(CowaBr | 185]40399] 250,601] -19,70 15,30
9.15| 34,089| 265911| -12,60 25.40

11,00] 40,928 259,072| -20,90 138,80

185| 42,174 257826| -8,65 1,38*

330| 42785 257,215| -14.80 18,30

7.85| 40,811| 259,189 -10,50 16,30
CoTABr 95T 42146 257.854] -17.60 22.10
11,00| 45208 254,792| -19,60 127,30

1,85 67,838| 232,162| -11,30 1084

330| 66495 233505| -1520 15,80

7.85| 71,046| 228,054| -18,90 19,70
CroTABr 9,15| 70,170| 229,830| -25,20 18,90
11,00] 61,916 238084 -26,80 125,90

1,85| 38,684| 261,316] -13,60 171*

330| 49510| 250,490| -1550 30,10

7.85| 39,781| 260,219| -8,38 18,90

CsTABr 9.15| 43884| 256,116| -23,00 22.40
11,00| 38,408| 261,592| -23,30 125,60

*Karigtima hizi:150 dk'l,Kat1/51V1 orant: 0,100 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi: 30 dakika, C,: 300 mg/L,
“(Slcm)
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Sekil 4.30. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan CTAB miktarimin pH ile degisimi
b) Iletkenlik ve adsorplanan CTAB miktarinin pH ile degisimi (Co=300 mg/L)

pH’a bagl olarak zeta potansiyeli ve adsorpsiyon kapasitesinin incelendigi grafiklerden
C16TABr icin pH 1,0 civarinda hidrojen iyonlarinin baglanmasi nedeniyle diisiik olan
adsorpsiyon kapasitesinin pH 6,3’e kadar artan pH’la deprotonasyona bagli olarak
arttig1, zeta potansiyelinin pH 6,3’e¢ kadar daha yavas bu pH’tan sonra ise sarp bir
sekilde azaldig1 goriilmektedir. pH 6,3’den sonra zeta potansiyeli degerlerinin negatif
yonde azalmasina karsilik adsorpsiyon kapasitesinin artmast C16TA®  iyonlarinin alkil
zincir gruplart arasindaki yanal hidrofobik etkilesmelerin varligint ve zeta
potansiyelinin azalmasi ise OH  iyonlarmin kil ylizeyine adsorpsiyonunu

gostermektedir.
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Sekil 4.31. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan CI4TABr miktarinin pH ile degisimi
b) lletkenlik ve adsorplanan C14TABr miktarinin pH ile degisimi (Co=300 mg/L)

C14TABr’in pH’a bagh olarak incelenen adsorpsiyonundan elde edilen grafikten
goriildiigii gibi pH 1,85 degerinde protonlarin baglanmasindan dolay1 en diisiik degere
sahip olan adsorpsiyon kapasitesi, artan pH’la meydana gelen deprotonasyona bagl
olarak artis gostermekte ve Cy4TA' iyonlar yiizeye agirlikli olarak elektrostatik
etkilesim olmak iizere iyon degisim ve/veya elektrostatik etkilesmelerle baglanmaktadir.
Zeta potansiyeli ve ilekenlik o6l¢iim sonuglart da bunu dogrulamaktadir. Zeta
potansiyelinin degeri pH 1,85’te -31.80 iken pH 3,30’a kadar adsorpsiyona bagli olarak

artmakta, daha sonra pH 7,86’ya kadar azalip daha sonra tekrar pH’1in artmasiyla pozitif
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yonde artis gostemektedir. pH 3,30-7,86 araliginda yavas bir hizlada olsa adsorpsiyon
s6z konusu iken zeta potansiyelinin azalmasi deprotonasyon hizinin adsorpsiyon
hizindan ya da bu bolgede iyon degisim mekanizmasimnin baskin olmasindan

kaynaklanabilir.
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Sekil 4.32. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan (C4)4ABr miktarinin pH ile degisimi
b)iletkenlik ve adsorplanan (C,)sABr miktarmin pH ile degisimi (C,=300 mg/L)

Dallanmis bir yapiya sahip olan tetrabiitii amonyum bromiiriin ((C4)4ABr)
adsorpsiyonundan goriildiigii gibi pH 1,85’te hidrojen iyonlarinin adsorpsiyonu soz
konusudur. pH’mn artmasiyla birlikte depronasyona bagli olarak surfaktant iyonlarinin

adsorpsiyonunda artma olmasi beklenirken adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi sterik
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engelden kaynaklanabilir. pH’1n artistyla deprotonasyona bagl olarak negatif yiikli
silika aktif merkezlerinin sayisindaki artig difiizyonun etkin olmasina ve hem
adsorpsiyon kapasitesinde hem de zeta potansiyelinde pozitif yonde artisa sebep
olmaktadir. pH 8,0-10,0 araliginda hem zeta potansiyelinde hem de adsorpsiyon
kapasitesinde artisa yol agmakta, pH 9,15’den sonra ise OH iyonlarinin baglanma
egiliminin daha yiiksek olmasindan dolayr hem adsorpsiyon kapasitesi azalmakta hem
de yilizey negatif yiik kazanmaktadir. Bu bdlgede Zp degerlerinin negatif yonde
azalmasiyla beraber adsorpsiyon kapasitesinin de ayni1 hizla azalmasi, (C4)sA" iyonlari
icin yanal hidrofobik etkilesmelerin daha az miktarda oldugunu gostermektedir.

fletkenlik dlgiimleri de bu yorumlari dogrulamaktadir.
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Sekil 4.33. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan Ci,TABr miktarinin pH ile degisimi
b)iletkenlik ve adsorplanan C1,TABr miktarinin pH ile degisimi (C,=300 mg/L)
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C12,TABr adsorpsiyonunda pH 1,85’de diisiik olan adsorpsiyon kapasitesinin, pH 1,85-
3,30 arasinda deprotonasyona bagli olarak yiizeyin negatif yiik merkezlerinin say1
olarak artmasina karsilik adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen azalma c¢oziintirligi
yiiksek olan surfaktant iyonlarinin kati yiizeyinden yigin faza kagma egilimleriyle
iligkilendirilebilir. pH 3,30-7,86 arasinda deprotonasyona bagli olarak artan negatif yiik
merkezlerinin surfaktant iyonlarminin difiizyonunu artirmasinin bir sonucu olarak hem
adsorpsiyon kapasitesi hem de zeta potansiyelinin degeri pozitif yonde artmaktadir. Bu
pH araliginda OH™ iyonlariyla nétralize olan surfaktant iyonlarinin van der Waals ve
hidrojen baglariyla baglanmasi da s6z konusu olabilir. pH 7,86’dan sonra yiiksek
coziintirliiklii surfaktant iyonlarin y1gin faza kagma egilimi ve OH” iyonlarinin yiizeye
baglanmasi sonucu hem adsorpsiyon kapasitesi hem de zeta potansiyelinin degerinde
negatif yonde artis goriilmektedir. pH yaklasik 3,3 degerine kadar iletkenlikte azalma

goriilmakta bu pH’tan sonra ise hemen hemen sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.34. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan C1oTABr miktarinin pH ile degisimi
b) b)Iletkenlik ve adsorplanan C1oTABr miktarmin pH ile degisimi (C,=300 mg/L)

C10TABr i¢in elde edilen grafikten (Sekil 4.33) adsorpsiyon kapasitesinin pH 3,30 a
kadar artip; 3,3-8,0 arasinda azaldigi, pH 8,0’dan sonra ise sarp bir sekilde arttigi
goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin pH 8,0’a kadar genel olarak azalma
egiliminde olmasi ¢dziiniirliigii yiiksek olan kisa zincirli C1oTA" iyonlarinmn y1gm faz
faza kagma egilimlerinin bir sonucu olabilir. pH 8,0’dan sonra adsorpsiyon
kapasitesinde gozlenen artis ylizeydeki negatif ylik merkezlerinin sayica artmasina bagl
olarak surfaktant iyonlarmin diflizyonundaki artistan kaynaklanabilir. Sekilden zeta
potansiyelinin pH 1,0 daki degerinin artan pH’la negatif yonde diislistiniin,
deprotonasyondan ve hidroksil iyonlarinin yilizeye baglanmasindan kaynaklandigi

sOylenebilir. Baglangigta yiiksek olan iletkenlik degerleri pH 3,3’te azalmis, daha sonra
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artan pH’a bagli olarak iletkenlik degerlerinde 6nemli degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.35. a) Zeta Potansiyeli ve adsorplanan CsTABr miktarinin pH ile degisimi
b) Iletkenlik ve adsorplanan CgTABr miktarinm pH ile degisimi (Co,=300 mg/L)

CsTABr’iin adsorpsiyonu i¢in elde edilen sonuglar, pH 9,0’a kadar adsorpsiyon
kapasitesi ve zeta potansiyelinin dnce azalma sonra artma seklinde benzer egilimler
sergiledigi, pH 9,0’dan sonra ise zeta potansiyel degerleri yaklasik sabit kalirken
adsorpsiyon kapasitesinin arttigr goriilmektedir. pH 3,30’a kadar zeta potansiyelinin
azalmasi, adsorbent yiizeyindeki deprotonasyonuna bagli olarak, adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasi ise yiiksek ¢oziiniirliige sahip CgTA" iyonlarinin yi§in faza

kacma egilimlerinin bir sonucu olarak gergeklesmektedir. pH 3,30°dan sonra yiizeydeki
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negatif yiik merkezlerinin sayica artmast CgTA" iyonlarmin difiizyonunu
kolaylastirmakta ve adsorpsiyon kapasitesinin artisina paralel olarak da yiizey yiikiiniin
degeri pozitif yone dogru artmaktadir. pH=8,0-9,15 arasinda hem adsorpsiyon
kapasitesinin hem de Zp degerlerinin azalmasi CgTA" iyonlar1 yerine OH™ iyonlarinimn
yiizeye baglanmasinin bir sonucu olabilir. Sekil 4.34.(b)’den iletkenlik degerlerinin pH
7,85 degerine kadar anlamli bir degisim gdstermedigi, bu pH’tan sonra yilizeydeki

¢Oziinmelerin armasi sonucu artig sergiledigi goriilmektedir.

4.1.8.c. Organokil orneklerinin zeta potansiyeli ve temas acis1 degerlerinin zincir

uzunlugu ile degisimi

MMT ve farkli zincir uzunluklarindaki kuaterner amonyum bilesiklerinin 300 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu ile yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen 6rneklerin
zeta potansiyeli ve temas agis1 degerleri 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Cizelge 4.38°de tablo

halinde ve Sekil 4.36’da da grafiksel olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.38. MMT ve farkli zincir uzunluguna sahip surfaktantlarla hazirlanmig
organokil drneklerinin temas agilar1 ve zeta potansiyeli degerleri

Karbon Zincir Uzunlugu Temas Agisi Zeta Potansiyeli
Ham Kil 0 52,82 -11,80
CsTABr 8 40,00 -8,38
CyTABr 10 44,97 -18,90
C, TABr 12 43,99 -10,50
(C4)4ABr 13 48,49 -19,70
CuTABr 14 59,33 -21,10
CisTABr 16 70,28 12,55

*Kati/s1v1 orani: 0,100 g/100 mL, C,: 300 mg/L
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Sekil 4.36. MMT ve OMMT orneklerinin temas agisi ve zeta potansiyeli degerlerinin
zincir uzunluguyla (C atomlarinin sayisiyla) degisimi

Cizelge 4.38 ve Sekil 4.36’dan goriildiigii gibi, temas agis1 degerleri artan zincir
uzunluguyla artmaktadir.C16TABr ve C14TABr’iin adsorpsiyonundan sonra elde edilen
organokil drneklerinin temas acis1 degerlerinin ham kilin temas agisina (6=52.82°) gore
arttig1 goriilmektedir. XRD sonuglarindan Ci6TABr adsorpsiyonundan sonra eksfoliye
yapilarin olustugu anlagilmaktadir. Temas agisinin ham kile gore onemli oranda
artmasindan kilin dispers olmug TOT tabakalar1 arasinda C16 TABr molekiillerinin yanal
hidrofobik etkilesmelerle agregatlar halinde yerlestigini ve bunun da temas agisi
degerini yikselttigini sOylemek miimkiindiir. Zeta potansiyeli degerlerinin pozitif
degerlere ulagmasi da bu sonuglar1 desteklemektedir. C14TABr “lin adsorpsiyonundan
sonra zp degerlerinin ham kile gore negatif yonde azaldigi, temas agist degerinin ise
CisTABr’e gore azaldigi fakat ham kile gore arttigi goriilmektedir. Temas agisinin
artmasi, MMT nin bazal bosluguna belirli bir aciyla tek tabaka halinde adsorplandigi
diisiiniilen C14TA" iyonlar1 ve kuyruklar aras1 dispersiyon etkilesmelerinin varligim
gostermektedir. MMT tabakalarinin bazal bosluklarinda pozitif ylike ragmen temas agisi
degerinin belirgin sekilde biiyiik olusu (Si-O gerilim titresimlerinin degisimi de bu
sonucu destekler) suyun difiizlenme egiliminin C14TA" iyonlariin hidrofobik kuyruk
kisimlar: tarafindan azaltildigin1 gostermektedir. Zincir uzunlugunun azalmasina baglh
olarak temas acis1 degerlerinin azaldig1 yiizeyin hidrofilik 6zelliginin azalan C sayisiyla

arttig1 goriilmektedir. Dallanmis yapiya sahip olan (Ca)sABr ‘iin adsorpsiyonundan
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sonra elde edilen organokilin temas ag¢isinin da hidrofilik 6zellik tasimasi, sterik etkiden

dolay1 yan gruplar arasinda dispersif etkilesmelerin olmadigini géstermektedir.

4.1.8.d. Farkh zincir uzunluklarindaki kuaterner amonyum tuzlariyla hazirlanmis

organokillerin karakterizasyonu

Organokil orneklerinin XRD analizi

0,1 g kil ve farkli zincir uzunluklarindaki kuaterner amonyum tuzlarinin 300 mg/L’lik
baslangi¢ konsantrasyonu alinarak yapilan adsorpsiyon isleminden sonra elde edilen
modifiye kil orneklerinin; Sekil 4.37°de gosterilen XRD difraktogramlarindan elde
edilmis bazal mesafe (dgg) degerlerinin, surfaktantlara gore aldigi degerler Cizelge

4.39°da verilmis.

Cizelge 4.39. MMT ve degisen zincir uzunlugundaki surfaktantlarla hazirlanmig
organokil 6rneklerinin XRD difraktogramlarindan elde edilmis (doo1) degerleri

Numune doo1 (nmM) 20
Saf MMT 1,23 7,19
C1sTABI/MMT - -
CuTABI/MMT 1,68 5,25
(C)4ABI/MMT 1,58 5,60
C1,TABI/MMT 1,44 6,16
C1oTABI/MMT 141 6,28
CsTABI/MMT 1,38 6,22

*Kati/s1v1 orant: 0,100 g/100 mL, C,: 300 mg/L
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Sekil 4.37. MMT ve OMMT 6rneklerinin XRD difraktogrami

Cizelge 4.39°dan gortildiigii gibi MMT i¢in karakteristik d(po1) degeri 1,23 nm olup bu
deger orijinal MMT Kkiline ait piktir (Xue et al. 2007; Zhu et al. 2003). Bununla birlikte
surfaktantlarla modifikasyondan sonra MMT nin tabakalar arasi bazal bosluk mesafesi
belirgin bir sekilde artmistir. Bu artis surfaktant iyonlarinin kil tabakalarinin bazal

bosluklarina yerlestigini gostermektedir.

Diiz zincir seklindeki kuaterner alkil amonyum katyonunda (C,TA"), uzun alkil zinciri
govdeyi olustururken zincir sonundaki {i¢lii metil grubu bas kismi olusturur. C,TA"
iyonu diiz sekilde oldugu zaman alkil zincirinin ytliksekligi 0,4 nm ve zincirin bag kismi1
0,51 nm olmaktadir. Bu durumda smektitlerin tetrahedral-oktahedral-tetrahedral (TOT)
tabakasinin kalinlig1 (0,96 nm) C,TA" iyonlarinin kalinlig1 ile 1,47 nm’ye ¢ikmaktadir
(Nguyen and Donald 2006). Adsorbe olan surfaktant katyonlar1 kil tabakalar1 arasina
yatay tek tabaka (1,36 nm), yatay ¢ift tabaka (1,77 nm), pseudo iglii tabaka (2,17 nm)
veya parafin tipi (>2,2 nm) yapilanma olusturacak sekilde yerlesmektedir. C16TABr’nin
adsorpsiyonundan sonra elde edilen organokilin XRD difraktogramindan goriildiigii gibi
kil tabakalar1 C,TA" iyonlarmin kil tabakalar1 arasina yanal hidrofobik etkilesmelerle
yerleserek tabakalar arasi bazal boslugun 8 nm’den daha fazla acilmasina sebep olmus,
tabakalar arasi kohezyon kuvvetlerinin azalmasina dolayisiyla kil tabakalariin tam bir

eksfoliasyonuna yol agmustir.
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Ci4TABr ile yapilan adsorpsiyon deneylerinden elde edilen Orneklerin XRD
difraktogramindan doy) degeri 1,68 nm olmustur. Bu deger 0,72 nm tabakalar arasi
bazal bosluk mesafesine karsilik gelmektedir. 0,51 nm olan surfaktant bas zincirinin
yiiksekliginden daha genis olan bu mesafe C14TA" iyonlarinin kil tabakalar1 arasinda
belli bir aciyla ve tek tabaka olusturacak sekilde yerlestigini kismende dispersif
etkilesmelerle Ci4,TA" iyonlarmin tabakalar arasit bazal boslukta yerlestigini
gostermektedir. Bu yerlesim sekli yiizeyin tam olarak kaplanmasini sterik olarak
engellemekte ve ylizeyde bazi merkezler surfaktant iyonlariyla etkilesmeden
kalabilmektedir. Bu durumda 6lgiilen zeta potansiyelinin degeri de (-21,1) bu diisiinceyi

desteklemektedir.

Dallanmis yapiya sahip olan tetrabiitii amonyum bromiir -MMT ((C4)sABI/MMT)
orneginde Olgiilen d(oor) degeri 1,58 nm yani tabakalar arast mesafe 0,62 nm’dir. Bu
deger muhtemelen dallanmis yapiya sahip olan surfaktant iyonlarinin alkil zincirinin
yiiksekligine karsilik gelmekte ve (C4)sA" iyonlarmin tabakalar arasi bazal boslukta
yatay tek tabakayla yerlestigini gostermektedir. Negatif degerde dlgiilen zeta potansiyeli

de bu sonucu desteklemektedir.

Zincir uzunlugunun azalmasiyla bazal mesafe Ci,TABr/MMT icin 1,44 nm,
C1oTABr/MMT i¢in 1,41 nm ve CgTABr/MMT ig¢in 1,38 nm olarak belirlenmistir.
Azalan zincir uzunluguna paralel olarak bazal mesafelerinin azalmasi surfaktant
iyonlarinin kil galerilerinde yatay tek tabakayla yerlestigini, ancak CgTABr/MMT igin
zeta potansiyelinin degerinin digerlerine gore pozitif yonde degisim gostermesi, bu
surfaktant i¢in iyon degisiminin ¢ok daha ekin bir sekilde gergeklestigini veya iyon

ciftlesmesi mekanizmasinin da bir miktar aktif olabilecegini gostermektedir.

Organokil érneklerinin FT-IR analizi

Titresim spektroskopisi amin zincir topluluklarindaki konformasyonu arastirmak ig¢in
yaygin  olarak  kullanilmaktadir.  Infrared spektroskopik  calismalar  zincir

konformasyonu, zincir paketleme ve spesifik konformasyonal diizenlenmeler gibi
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yapisal 6zellikli spektrumun detayli korelasyonunu saglamaktadir.

MMT ve farkli surfaktantlarin adsorpsiyonundan elde edilen Orneklerin FT-IR
spektrumlar1 400-4000 cm™ araliginda alinmig, MMT ve OMMT lere ait bag titresim
degerleri Cizelge 4.40°da, FTIR spektrumu ise Sekil 4.38°de verilmistir.

1200 -+ Ham kil
——— C16TABI/MMT
C14TABI/MMT
1000 - ——— (C4)AABI/IMMT

——— C12TABI/MMT

= C10TABI/MMT
- M o

400 -

- M

0 T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi,cm!

Absorbans

Sekil 4.38. 293 K sicakliginda, 30 dakika adorpsiyon siiresinde, 0,100 g/100 mL
kati/s1v1 oraninda surfaktant kil adsorpsiyonuna ait FT-IR goriintiileri

Sekil 4.38 ve Cizelge 4.40°da OMMT orneklerine ait sirasiyla simetrik ve asimetrik -
CH, gerilme titresim piklerine ait olan pikler 2850-2900 cm™ de goriilmektedir. Bu
piklerin MMT’de goriilmeyip OMMT o6rneklerinde goriilmesi surfaktant molekiillerinin
MMT tabakalar arasinda interkale oldugunu gostermektedir. Ayrica titresimlerin bant
siddetinin interkalasyon miktarinin artmasina kuvvetlice bagli oldugu da goriilmektedir.
Nispeten yiiksek interkalasyonlar oldugu zaman hidrasyon katyonlarinin (ara tabakada
yer alan degisebilir katyonlar) cogu surfaktant katyonlariyla yer degistirmekte ve bu
durum su igeriginin azalmasimi ve ylizey Ozelliginin hidrofilikten hidrofobiklige
degisimini saglamakta ve su molekiillerinin kil tabakalar1 arasina girisini

giiclestirmektedir.
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Cizelge 4.40. MMT ve adsorpsiyon sonrasi elde edilen 6rneklerin spesifik bag titresim
degerlerinin degisimi

s C16TABI’/ Cl4TABr/ (C4)4ABr/ ClgTABr/ CloTABr/ CgTABr/

Omek MMT | =Mt MMT MMT MMT | MMT | MMT
Bag titresimleri Bag titresim degerleri cm™

Yapisal OH 1 555/ 06| 363678| 363441| 363526| 3636200 363423 3634.37
gerilim titresimi

SImetrik OH | 3/0a 01| 344045| 3440,61| 3442,79| 3447.24| 3448,00| 345205
Gerilimi (vy)
Asimetrik CH, ] 203400| 292500| 297400| 2967,00| 2930,00| 2936,00
gerilim titresimi
Simetrik CH, - 2847,00| 2848,00| 288500| 2862,00| 2861,00| 2863,00
gerilim titresimi
H-O-Hegilme | 4000 05| 163003| 1640,82| 1634,64| 163478| 1644,05| 165331
titresimi (vy)

1451,00| 1492,00| 1490,00| 1492,00| 1491,00| 1491,00| 1491,00

CH, makaslama

P

frestmt 1432,00| 1488,00| 1475,00| 1472,00| 1480,00| 1487,00| 1477,00
. o 1014,92| 1036,02| 1031,68| 1009,09| 111551| 1023,01| 1031,37
Si-O gerilim

e

frestmt 970,00| 91458| 917,76| 919,72 888,00| 91874| 91815
CHpsallanma | 29, 5| 79515|  706.66| 79656| 796.10| 796,72 796,78

titresimi
Asimetrik OH i i i i i ) )
gerilimi (v3)

Sekil 4.38’den goriildiigii gibi ham kilde olmayip organokil drneklerinde goriilen —CH,
asimetrik, (_as(CH,)) and —CH, simetrik (_S(CH)) gerilim pikleri sirasiyla C16TABr
icin 2934 ve 2847 cm™’de, C14TABr i¢in 2925 ve 2848 cm™’de, C1,TABT i¢in 2967 ve
2862 cm™*de, C1oTABT icin 2930 ve 2861cm™’de, CsTABT icin 2936 ve 2863 cm™’de
ve dallanmis yapiya sahip olan (C4)sABI/MMT igin ise 2974 ve 2885 cm™de
goriilmistiir. Bu yeni pikler surfaktant iyonlarmin kil galerilerine yerlestigini
gostermekte, zincir uzunlugunun azalmasmma bagli olarak pik siddetinin azalmasi,
hidrofilik 6zelligin karbon sayisinin azalmasiyla arttigini gostermektedir. Temas agist

Olctimleri bu sonucu desteklemektedir.

Daha once yapilan ¢alismalar hidrokarbon zincirlerin CH; gerilim bant degerlerinin



179

zincirlerin konformasyonal yonelimine ve konsantrasyonuna kuvvetlice bagli oldugunu
gostermistir. Trans konformasyonda asimetrik CH, gerilim absorpsiyon bant
degerlerinin oldukea diisiik dalga sayis1 degerlerine kaydigi, buna karsilik diisiik amin
konsantrasyon oranlarinda absorpsiyon bant degerinin ise daha yiiksek degerlere
kaydig1 ve amin zincirlerinin biiyiik bir miktarinin gauche (diizensiz) konformasyonda
oldugu kabul edilmistir (Xue et al. 2007; Yuehong et al. 2010). Aynm1 zamanda CH;
titresim bantlarindaki nispi kaymalar surfaktant yikiiniin hidrofobik o6zelliklerini
degerlendirmek i¢in de kullanilabilmektedir. Hidrofobikligin derecesi surfaktant
yiiklemesi ve zincir uzunlugunun artmasiyla artmaktadir (Kung and Hayes 1993). Sekil
437 ve Cizelge 4.40’dan goriildigli gibi asimetrik CH; gerilim titresimi
(Cy)sABI/MMT ve C1oTABr igin daha yiiksek frekans degerlerinde olup bu iki
surfaktantin kil galerinde gauch konfarmasyonda diger surfaktantlarin ise trans
konformasyonda yer aldig1 sdylenebilir. Metilenin makaslama titresiminden dolay1 1478

1ve 778 cm™ civarinda

cm™? ve 1440 cm™de, sallanma modundan dolayr 798 cm’
gbzlenen infrared absorpsiyon bantlar1 konum ve sekil bakimindan olduk¢a benzerdir.
Ozellikle makaslama titresiminde dikey ortorombik alt hiicredeki komsu iki
hidrokarbon zinciri arasindaki molekiiller aras1 etkilesimden dolay1 yarilmalar meydana
gelmektedir (Zhu et al. 2005; Yuehong et al. 2010). Metilenin makaslama ve sallanma
titresim modlarina ait piklerdeki yarilmalar sadece surfaktant yiiklemesi ile degil aym
zamanda kullanilan surfaktantin konsantrasyonu ile de ilgilidir. Calismada adsorpsiyon
sonrasi elde edilen orneklerin tiimiinde metilenin makaslama titresim modlarina ait
piklerde yarilmalarin goriilmesi komsu hidrokarbon zincirleri arasindaki etkilesmeleri

gostermektedir. Ancak metilenin sallanma titresim odlarina ait piklerde yarilma

gdzlenmemistir.

Infrared spektrumunda incelenmesi gereken diger onemli pikler H-O-H titresim
pikleridir. MMT’deki spektral hidrasyon ozellikleri oktahedral tabakadaki yapisal
hidroksil gruplarina, kilin dis yiizeyinde ve ara tabakalarda adsorplanan suya baglhdir.
Bu ara tabakalardaki su molekiillerinin karakteri ara tabakalardaki katyonlara ve nem

miktarina biiylik 6l¢iide baglidir (Bishop et al. 1994; Madejova 2003; Yuehong et al.
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2010). Su molekiilleri asimetrik hidroksil gerilim titresimi (v3), simetrik hidroksil
gerilim titresimi (v1) ve H-O—H egilme titresimi (v2) olmak lizere {i¢ dnemli titresim
modu sergilemektedir (He et al. 2004). MMT {izerine adsorbe olan su molekiillerinin bu
bag titresim degerlerinde gozlenen kaymalar kil ylizey Ozelliginin bir gostergesidir.
MMT igin 1643,59 cm™’de gézlenen nispeten zayif pik H-O-H egilme titresimi ile
3453,01 cm™*de gozlenen bant ise adsorplanan su molekiilii ile iliskilidir. Bu bantlarin
frekansi zincir uzunlugu ile degismektedir. Bu degerleri; C16TABTr i¢in 1639,93 cm™-
3440,45 cm™; C,TABr icin 1640,82 cm™-3440,61cm™; (C4)4ABr icin 1643,64 cm™-
3442,79 cm™; C12TABr icgin ise 1634,78 cm™-3447,74 cm™; C1oTABTY icin 1644,05-
3448 cm™; ve CgTABr icin 1653.31 ve 3452.05 cm™ kaymistir (Cizelge 4.40). Buradan
da zincir uzunlugunun azalmasiyla bandin dalga sayisinda genelde artma yoniinde bir
degisme meydana geldigi sonucu c¢ikarilmaktadir. Surfaktant molekiillerinin
interkalasyonu sonucu hidrate katyonlarla yer degistirmesiyle olusan orneklerde zincir
uzunlugunun artmasiyla kil yiizeyi hidrofilikten hidrofobiklige degismektedir
(Madejova 2003). Ayrica gerilim-titresim frekanslarinda goriilen degisim kil tabakalar
arasinda suyun uzaklastigini ve kil ylizeyinin hidrofilik 6zelliginin de degistigini
gostermektedir. Temas agis1 Ol¢iimleri de bu sonucu desteklemektedir. MMT nin FTIR
spektrumunda 3634,26 cm™de gozlenen pik kilin tetrahedral ve oktahedral tabakalari
arasinda bulunan yapisal hidroksil grubunun asimetrik gerilim titresimine aittir.
Dioktahedral MMT nin FTIR spektrumunda hidroksil gerilim bolgesinde yalnizca bir
bant gozlenir. Hidroksil gerilim bandinin konumu ve sekli oktahedral atomlarinin
yapisindan etkilenmektedir. OMMT oOrneklerinde de gozlenen bu pik MMT ara
tabakalar1 igerisinde bulunan katyon tiirlerine ve miktarina fazla bagh degildir. Yani ara
tabaka katyonlarinin katyon degisimi oktahedral yapidaki yapisal hidroksil gruplar
lizerine ¢ok az etki etmektedir (Madejova and Komadel 2001; Madejova 2003).
Surfaktant molekiillerinin MMT nin tabakalari arasina girmesi sonucu 1100 cm™ ve 950
cm®de iki bant olusturan tetrahedral yapidaki (Si-O) gerilim titresim frekans
degismekte ve bu gerilim titresimi 1036,02 cem ™ de genis bir omuz ve yaklasik olarak
914,58 cm ™ de yarilmig bir bant seklinde goriilmektedir. Surfaktant molekiillerinin kil
tabakalar1 arasindaki interkalasyonu (SiO4) tetrahedral tabakalarinin diizenlenmesi
lizerine Onemli Olclide etki etmekte ve bu durum (Si-O) gerilim titresimlerinde

yarilmalara sebep olmaktadir. Sekil 4.37 ve Cizelge 4.40°dan goriildiigii gibi ham kilde
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1014,92 cm™ ve 970 cm™*de gbriilen (Si-O) titresimine ait pik artan zincir uzunluguyla
degismektedir. Bu durum surfaktant molekiillerinin MMT ylizeyi ile etkilestigini ve kil

bazal bosluklariin artan zincir uzunluguyla arttigini gostermektedir.

Organokil orneklerinin SEM analizi

MMT ve farkli zincir uzunlugundaki kuaterner amonyum tuzlarinin adsorpsiyonundan
sonraelde edilen orneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.39°da verilmistir. MMT 6rneginin
SEM goriintiisiinde birtakim faz ayrilmalari, ¢atlaklar ve genel olarak heterojen bir
yizey morfolojisi goriilmektedir. CiTABI/MMT Orneginin SEM goriintiisiinden
taneciklerin MMT Ornegine gore daha kompak bir yapiya gittigi, agregasyon
egilimlerinin arttig1, ¢atlak ve diger kusurlarin biiyiik olglide azaldigir goriilmektedir.
Kompakt yapimin taktoid ylizeylerindeki Ci6TABr’in hidrofob kuyruklarinin yanal
etkilesmeleriyle ortaya ciktigir sdylenebilir. Bu durum zeta potansiyeli ve temas acisi

Ol¢iimlerine de yansimaktadir.
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Sekil 4.39. Hamkil ve 300 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda c¢esitli surfaktantlarla
hazirlanmis organokillerin SEM goriintiileri

*a) Ham Kil b) CisTABI/MMT ¢) Ci,,TABI/MMT d) (C,),ABI/MMT €) C,,TAB/MMT

f) C1eTABI/MMT g) CsTABI/MMT
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C14TABr’iin adsorpsiyonundan sonra elde edilen 0rnegin SEM goriintiisiinde de bir
mitar azalmakla beraber ayn1 kompak yapimnin varlig1 acikca goriilmektedir. Ancak az
miktarda da olsa goriilen gatlaklar hidrofobik etkilesmelerin azaldigimi gostermektedir.
Dallanmis yapidaki (C4)sABr’iin adsorpiyonundan sonra da goriilen ¢atlaklar,
adsorpsiyon sonrasi elde edilen 6rneklerde zincir uzunlugunun azalmasina bagli olarak
hem artip hem de genislemekte, bu kuyruklar arasi etkilesmenin azalan zincir

uzunluguyla azaldigin1 gostermektedir.

4.2. Misel Seklindeki Adsorpsiyona Ait Bulgular

Misel seklindeki adsorpsiyon Ci;sTAB ve Cyi4TAB kuaterner amonyum tuzlari ile
incelendi. Incelemeler dogal pH’da ve 150 rpm karistirma hizinda, 293, 313, 323 K
sicakliklarinda ve C16TAB i¢in 0,08 g/100 mL, C14TAB i¢in ise 0,150 g/100 mL sabit
katt sivi oranlari alinarak yapildi Miseler incelemelerde baslangi¢ konsantrasyonu
olarak C;TAB i¢in 330-410 mg/L; TTAB igin 1110-1200 mg/L olarak alindi. Misel
seklindeki adsorpsiyon iizerine baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik ve siirenin etkisi

incelendi.

4.2.1. Misel seklindeki adsorpsiyonda baslangi¢c surfaktant konsantrasyonu ve

siirenin etkisi

Ci6TABr’iin ve C14TABr’iin misel seklindeki adsorpsiyonu iizerine siire ve baslangig
konsantrasyonunun etkisi 293, 313 ve 323 K sicakliklarinda incelendi. Elde edilen
sonuglar C16TABr ve Ci4TABr igin sirasiyla Cizelge 4.41 ve 4.42°de tablo halinde,
Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°da ise grafik halinde verilmistir. Stireye bagh olarak incelen
misel seklindeki adsorpsiyon deneylerinde tiim sicakliklarda ve her baslangig
konsantrasyonu i¢in yaklasik 10 dakikalik siire i¢erisinde dengeye ulasildigi, daha sonra
adsorplanan miktarin degismedigi goriilmektedir. Bu durum siireye bagli olarak
agregasyon sayisinin yaklasik olarak sabit kaldigini, siirenin misel sekilleri iizerinde

etkisinin olmadigin1 géstermektedir.
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Cizelge 4.41. Setiltrimetil amonyum bromiiriin (C;4TABT) sulu ¢ozeltilerden kil yilizeyine farkli
sicakliklarda misel seklindeki adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 10 20 30 60
Sicaklik | C, C q C q C q C q
(K) |(mg/L)| (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)

330 45,550 | 355,562 | 41,329 | 360,839 | 44,193| 357,258 | 42,113 359,859

o |350 46,357 | 379,554 | 46,010 | 379,987 | 45,366| 380,793 | 44,299 382,126

@ |370 48,528 | 401,840 | 47,163 | 403,546 | 46,557 | 404,304 | 45,837 (405,204

~ 300 51,377 | 423279 | 51,460 | 423,175| 50,619 | 424,226 50,273 | 424,659

410 52,764 | 446,545| 52,779 | 446,526 | 52,515| 446,856 | 51,942 (447,572

330 45,166 | 356,043 | 44,495| 356,881 | 44,578| 356,778 | 41,729360,339

o |3%0 46,443 | 379,446 | 46,033 | 379,959| 45,452| 380,685 | 44,337 (382,079

@ 370 47,393 | 403,258 | 47,005| 403,744 | 46,590 | 404,262 | 45,829 405,214

390 49,259 | 425927 | 49,376| 425,780 | 48,535| 426,831| 48,106 427,368

410 51,859 | 447,676 | 51,716| 447,855| 51,452 | 448,185| 50,789 449,014

330 41,925| 360,094 | 41,254 | 360,933 | 45,445| 355,694 | 42,980 358,775

o |3%0 46,270 | 379,662 | 45,859 | 380,176| 46,489 | 379,389 | 45,577 380,529

@ |370 46,621 | 404,224 | 46,749 | 404,064 | 46,666 | 404,168 | 45,460 |405,675

390 47,126 | 428,593 | 47,080 | 428,649 | 47,062| 428,673| 46,281 (429,648

410 51,538 | 448,078| 51,392 | 448,260 | 48,580 | 451,774| 47,683 (452,896

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/sivi orani: 0,08 g/100 mL



b)

Sekil

adsorpsiyonunda adsorplanan miktarin siireyle degisimi, (a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Yiiksek konsantrasyonlarda, adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen artma, artan iyonik
siddete bagli olarak C;sTABr’iin uzun zincirleri arasindaki daha biiyiik bir van der Waals
etkilesimi ve dolayisla daha siki dolgulanmanin bir sonucu olarak misel seklindeki
agregasyonun kiireselden eliptik sekle gegisiyle iliskilendirilebilir. 293 K yani CisTABr
Kraft sicakliginin altinda ve diisiik C;sTABr konsantrasyonlarinda misel seklindeki
agregasyonunda kiireselligin baskin oldugu, 323 K yani Kraft sicakliginin tizerinde
diisiik C;sTABr konsantrasyonlrinda adsorpsiyon veriminde gozlenen kismi azalma
sicakligin yiiksek olusundan dolayi kiiresel agregasyon stabilitesinin artmasina, yiiksek
CiTABr konsantrasyonlarinda adsorpsiyon veriminde ortaya ¢ikan kismi artis ise
konsantrasyonun yiiksek olusundan dolay1 eliptik agregasyon stabilitesinin artmasina
atfedilebilir.

Cizelge 4.42. Tetradesil amonyum bromiiriin (C14TABr) sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine farkli
sicakliklarda misel seklinde adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ kosantrasyonu ve siirenin etkisi

Siire (dak) 10 20 30
Sicaklik C q C q C q
k) | ©MID | mg) | (mgig) | (mgiL) | (marg) | (mgiL) | (mglg)

1110 29,203 | 720,532 28,732 | 720,845 27,390 721,740

s 1130 26,619| 735,588 26,922 | 735,386 26,839| 735,441
© 1150 24,176 | 750,549 25,379 | 749,747 27,264 | 748,491
N 1170 26,508 | 762,328 27,782 761,479 28,773| 760,818
1200 26,614 | 782,257 27,756 | 781,496 27,784 | 781,477

1110 28,412 | 721,059 28,261 | 721,159 28,105| 721,264

~ 1130 26,991 | 735,339 27,800 734,800 27,972 734,686
0 1150 25,540 | 749,640 26,545| 748,970 28,024 | 747,984
o 1170 28,359 | 761,094 28,590| 760,940 30,163| 759,891
1200 27,407 | 781,728 27,638 781,574 28,072| 781,285

1110 27,621 | 721,586 29,285| 720,476 29,946| 720,036

~ 1130 27,364 | 735,091 28,791 | 734,139 28,965| 734,023
0 1150 26,904 | 748,731 28,272 | 747,818 29,754 | 746,831
™ 1170 27,211 | 761,859 28,233| 761,178 29,784 760,144
1200 27,135| 781,910 27,749 | 781,500 28,778| 780,815

* Karigtima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/siv1 orant: 0,150 g/100 mL



b)

Sekil 4.41.
adsorpsiyonunda adsorplanan miktarin siireyle degisimi, (a) 293 K, (b) 313 K, (c) 323 K
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Sekil 4.41°de daha kisa zincir uzunluguna sahip olan Ci4TABr i¢in misel seklindeki
konsantrasyon degerinin (1110 mg/L) iizerinde siirenin adsorplanan miktar iizerine

etkisi goriilmektedir. Grafikten, silireye bagli olarak adsorpsiyon Kkapasitesinin

degismedigi, siirenin zincirler aras1 etkilesmeler {izerine etkisinin olmadigi
goriilmektedir. Ancak, artan Cy4TABr baslangic konsantrasyonu ile adsorplanan
miktarda gozlenen artma, agregasyonun kiireselden eliptik sekle gecisi ve boylece

tabakalar aras1 bolgeye madde transferinin kolaylagsmasiyla iliskilendirilebilir.

4.2.2. Misel seklindeki adsorpsiyonda sicakhigin etkisi

Ci6TABr ve C14TABr’iin kuaterner amonyum tuzlarinin sulu ¢ozeltilerden kil yiizeyine
misel seklindeki adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi dogal pH’ta, 150 dk 1 karistirma
hizinda, 293, 313 ve 323 K sicakliklarda ve 30 dk siire i¢in incelendi. Yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar, Cizelge 4.43 ve 4.44’de tablo halinde, elde edilen

grafikler Sekil 4.42 ve 4.43’de grafik halinde verildi.

Cizelge 4.43. Setil trimetil amonyum bromiiriin(C1TABr) sulu ¢o6zeltilerden kil
yiizeyine misel seklinde adsorpsiyonu tlizerine sicakligin etkisi

293 K 313K 323 K
Co
(mg/L) C q C q C q

(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
330 44,193 | 357,258 44,578 356,778 45,445 355,694
350 45,366 | 380,793 45,452 380,685 46,489 379,389
370 46,557 | 404,304 46,590 404,262 46,666 404,168
390 50,619 | 424,226 48,535 426,831 47,062 428,673
410 52,515 | 446,856 51,452 448,185 48,580 451,774

* Karistima hizi:150 dk™, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/stv1 oran1: 0,08 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi:

30 dakika
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Sekil 4.42. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, ii¢ farkli sicaklikta C,sTABr i¢in elde edilen
misel seklindeki adsorpsiyon izotermleri

Sicakligin  misel seklinde adsorpsiyon kapasitesi Tlizerine etkisinin incelendigi
sonuglardan elde edilen grafige gore (Sekil 4.41) adsorpsiyon kapasitesinin diisiikk denge
konsantrasyonlarinda yaklasik 405 mg/L’lik denge konsantrasyonuna kadar ekzotermik
karakterde oldugu, bu konsantrasyondan sonra ise adsorpsiyonun endotermik olarak
gergeklestigi  goriilmektedir. Donlim noktasi diyebilecegimiz bu konsantrasyonda
sicakliga bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinin degismemesi, zincirler arasi etkilesimin
bu konsantrasyonda termal hareketlilikten etkilenmedigini, adsorpsiyon iizerinde kinetik
kontroliin etkisinin olmadigini gostermektedir. Donlim noktasindan sonra artan termal
hareketlilige bagli olarak zincirlerin birbirlerine yaklagsma pozisyonunda hidrofobik
etkilesimler artmakta, daha kiiciik yiizey alanina sahip, ¢oziinlirliigli daha diisiik olan
eliptik formdaki miseler yapilarin olusumuyla adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.
Doniim noktasindan Onceki denge konsantrasyonlarinda sicaklikla artan termal
hareketlilik zincirler arasi hidrofobik etkilesmeleri zayiflatmakta, bas gruplari
arasindaki itmeden dolay1 surfaktant iyonlar1 ara ylizeyden yi1gin faz faza kagma egilimi

sergilemektedir.
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Cizelge 4.44. Tetradesil trimetil amonyum bromiiriin(C,TABr) sulu ¢ozeltilerden kil
yiizeyine misel seklinde adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi

o 203 K 313 K 323K
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) (mg/g) (mg/L) | (mg/g)
1110 27,390 | 721,740 | 28,105 721,264 | 29,946 | 720,036

1130 26,839 | 735,441 | 27,972 734,686 28,965 | 734,023
1150 27,264 | 748,491 | 28,024 747,984 29,754 | 746,831
1170 28,773 | 760,818 | 30,163 759,891 29,784 | 760,144
1200 27,784 | 781,477 | 28,072 781,285 28,778 | 780,815

* Karistima hiz1:150 dk™*, pH=7,86 (Dogal pH), Kati/sivi orani: 0,150 g/100 mL, Adsorpsiyon siiresi:
30 dakika
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Sekil 4.43. 30 dakika adorpsiyon siiresinde, {i¢ farkli sicaklikta C;,TABr igin elde edilen
misel seklindeki adsorpsiyon izotermi

C14TABr’iin misel seklindeki adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi Sekil 4.43’de
goriilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi artan sicaklia bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi genelde bir azalma egilimi sergilemektedir. Bilindigi gibi azalan zincir
uzunluguyla hidrofobik kuyruklarin agregasyon egilimi azalmaktadir (Rosen 1978).
Artan sicaklik hem termal hareketliligi artirmakta, hem de hidrofobik etkilesim

enerjisine baskin gelerek zincirlerin ayrilmasini, ¢oziiniirliigiin artmasini saglamaktadir.
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4.3. Kraft Sicakhi@inin Tespit Edilmesi Bulgular:
4.3.1. C4TAB Kraft sicakhiginin tespiti icin elde edilen bulgular

Kraft sicakliginin belirlenmesi igin ¢esitli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki (C,: 40-996
mg/L) CiTABr ¢ozeltilerinden 50’ser mL alindi. 150 rpm karistirma hizinda 2’ser
derecelik araliklarla 16-40 °C sicaklik araliginda 5 dakikalik siireyle karistirildiktan
sonra ¢ozeltide iletkenlik dlgiimleri yapild. iletkenligin konsantrasyona kars1 degisim
grafiginin egimi her sicaklik i¢in bulunduktan sonra dA/dC=f(t°C) grafigi gizildi.
Grafigin ikinci tlirevinden X eksenini kestigi noktadaya karsilik gelen degerden Kraft
sicakligr belirlendi. Cesitli baglangic konsantrasyonlarinda ve cesitli sicakliklarda
olgiilen iletkenlik degerleri Cizelge 4.45°de dA/dC=f(t°C) grafigi ise Sekil 4.44’de

verilmistir.

Cizelge 4.45. 293K sicakliginda, 150 rpm karistirma hizinda 5 dk calkalama siiresince
cesitli baslangic CisTAB ¢ozeltisine ait iletkenlik 6l¢iimii (mScm™)

Sicaklik (°C) | 16°C | 18°C | 20°C | 21°C | 23°C | 25°C | 27°C | 29°C | 31°C | 35°C | 40°C
C, | CMC 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
40 | 0,12 15 16 17 16 15 16 17 18 19 19 21
80 | 0,24 23 24 25 25 26 27 28 30 31 32 35
120 | 0,36 32 35 36 35 35 38 39 42 42 45 50
160 | 0,48 41 43 45 45 47 48 51 54 55 60 65
200 | 0,61 52 54 56 55 56 58 61 64 67 74 81
240 | 0,73 59 62 65 65 67 71 74 77 79 86 92
280 | 0,85 66 70 73 74 77 80 83 87 91 94 105
320 | 0,97 74 79 83 82 86 89 93 97 99 108 118
360 | 1,09 79 83 87 87 90 96 100 104 109 118 130
400 | 1,21 81 84 88 89 94 99 104 110 116 124 139
492 | 1,50 86 92 96 98 103 107 113 117 124 135 153
660 | 2,00 95 100 105 108 113 118 126 132 136 149 171
828 | 2,50 | 103 109 115 117 123 130 138 143 149 163 185

996 | 3,00 | 111 117 124 128 134 142 150 152 159 179 202
* Karigtima hiz1:150 dk ™, Sicaklik: 293 K, Calkalama siiresi: 30 dakika
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Sekil 4.44. Kraft sicakliginin belirlenmesi

Sekil 4.44°deki grafikten C;sTABr’iin kraft sicakligi 24,8°C olarak belirlendi. Bu sonug
literatiir verileriyle uyum igerisindedir (Jelena 2012). Kraft sicakliginin altinda
CisTABr’iin ¢oziiniirligi nispeten diigiik olup surfaktant monomerleri kati fazla denge
halindedir. Kraft sicakliginda monomer ¢oziiniirliigii kritik misel konsantrasyonuna
erisir ve bunun iizerinde agregasyon meydana gelir. Cozeltide misel olusumu

iletkenlikte 6nemli oranda artisa yol agmaktadir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada Cankiri’dan temin etmis oldugumuz montmorillonit kili kullanilarak biri
dallanmis yapida digerleri farkli zincir uzunluklarindaki alti kuaternaer amonyum
tuzunun adsorpsiyonu incelendi. Bunlardan Cy,TABr ve Ci, TABr’iin misel seklindeki
adsorpsiyonu ¢alisildi. Zincir uzunlugu denemelerinden elde edilen Orneklerin
karakterizasyonu yapildi. Temas agis1 degerleri okundu ve zeta potansiyelleri dlgiildii.
Adsorpsiyon verileri izoterm modellerine uygulanarak adsorpsiyon mekanizmasi

hakkinda yorumlar yapildi.

Adsorpsiyonla atiksulardan kirletici maddelerin giderilmesi diger geleneksel yontemlere
gore daha etkili, ekonomik, kolay uygulanabilir bir yontemdir. Bu konuda killerle ¢ok
sayida ¢alisma yapilmis olmasina ragmen organokillerle yapilan calismalar daha az
sayidadir. Ozellikle hidrofobik 6zellikteki maddelerin uzaklastirilmasinda etkin bir
sekilde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu amagla bu caligmada organokillerin
eldesinde yaygin sekilde kullanilan kuaterner amonyum tuzlari farkli zincir
uzunluklarinda secilerek ylizey ozellikleri ve adsorpsiyon mekanizmalar1 incelenmege
calisilmigtir. Adsorpsiyon islemlerinde pH, sicaklik, siire, karigtirma hizi, kati/siv1 orani,
baslangi¢ surfaktant konsantrasyonu ve zincir uzunlugu gibi parametrelerin etkisi

incelenmege calisilmistir. Calismadan elde edilen sonuglar 6zetlersek;

1. Calismada kullanilan Cankirt kili i¢in XRD difraktograminda 26=7,19°de goriilen
pikin d mesafesi 1,23 nm olup, bu degerler MMT’in karakteristik pikine aittir. XRD
difraktogramindan ve XRF sonuglarindan ¢alismada kullanilan bu kilin 2:1 tabakali

yaptya sahip, smektit ailesi tiyesi olan MMT oldugu sonucuna varilmaistir.

2. Monomerik adsorpsiyon deneylerinde denge siiresinin tiim surfaktantlar i¢in 5 dakika

oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel etkilesmeler iizerinden gerceklestigi goriildii.
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3. Kuaterner amonyum tuzlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan

surfaktant miktar1 arttig1 gézlendi.

4. Monomerik adsorpsiyon i¢in adsorpsiyonun iyon degisimi, iyon c¢iftlesmesi ve

kooperatif adsorpsiyon mekanizmalariyla gerceklestigi anlasildi.

5. Karistirma hizinin adsorpsiyonda etkili olmadig1 belirlendi.

6. pH’1n adsorpsiyon mekanizmasi iizerine etkisinin oldugu anlasildi. pH’a bagli olarak
Olciilen zeta potansiyeli ve iletkenlik Olgiimlerinden, hem zeta potansiyeli hem de

iletkenlik degerlerinin 6nemli 6l¢iide pH’tan etkilendigi anlasildi.

7. Monomerik adsorpsiyon i¢in elde edilen adsorpsiyon verilerinin izoterm modellerine
uygulanmasindan elde edilen sonuglar, verilerin c¢alisilan tiim sicakliklarda Langmuir
modeli ile yiksek uyum igerisinde oldugunu gosterdi. Bu uyumun
Langmuir>Freundlich>Temkin> Dubinin-radukevisch sirasina gore azaldigi belirlendi.
Baz1 surfaktantlar icin yine bazi sickliklarda Harkins-Jura izoterm modeli i¢in uyum
goriilmekle birlikte ¢cogunlukla izoterm verilerinin BET, Henderson, Smith, Halsey,

Harkins-Jura izoterm modelleri ile uyum gostermedigi anlagildi.

8. Termodinamik hesaplamalar sonucunda, izosterik adsorpsiyon entalpisinin dallanmis
yapiya sahip olan tetrabiitilamonyum bromiir i¢in pozitif, diger surfaktantlar i¢cin negatif
deger aldig1 anlasildi. Buradan adsorpsiyon prosesinin tetrabiitil amonyum bromiir i¢in
endotermik karakterde, diger surfaktantlar i¢in ekzotermik karakterde oldugu sonucuna
varildi.  Surfaktant/kil sisteminin diizensizliginin tetrabiitii amonyum bromiir
adsorpsiyonu ile azaldigi, diger surfaktantlarin adsorpsiyonu ile arttigir anlasildi. Gibbs
serbest enerjisinin degerinin tetrabiitil amonyum bromiir i¢in pozitif, diger surfaktantlar
icin negatif oldugu ve negatif degerin sicakliga bagl olarak arttigir goriildii. Buradan
adsorpsiyonun tetra biitil amonyum bromiir i¢in kendiliginden gergeklesmedigi, diger
surfaktantlar i¢in kendiliginden gerceklestigi, ve bu spontan karakterin sicaklikla arttig1

anlagildi.
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9. Kati/stv1 oraninin etkisinin incelendigi deneylerden; her surfaktant i¢in surfaktant
molekiillerinin kil tabakalar1 arasindaki bolgelere difiizyonuna karsi direng etkisinin

thmal edilebilir diizeyyde oldugu adsorbent miktarlar1 belirlendi.

10. Zincir uzunlugunun etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglardan
kuaterner amonyum tuzunun zincir uzunlugu arttik¢a adsorpsiyon verim ve etkinliginin

artt1g1 belirlendi.

11. Zincir uzunlugunun incelendigi adsorpsiyon verilerinin izoterm modellerine
uygulanmasindan, verilerin tiim sicakliklarda Langmuir ve Freundlich modeli ile
olduk¢a iyi uyum gosterdigi, bu uyumun zincir uzunlugu azaldik¢a azalma egilimi
gosterdigi ve azalma egiliminin Langmuir izotermi i¢in daha fazla oldugu tespit edildi.
Ayirma faktorii olan Ry degerlerinin tiim surfaktantlar icin O ile 1 arasida degerler
almasi, Langmuir izoterminin surfaktant/kil adsorpsiyon sistemi i¢in favori model
oldugunu gosterdi. izoterm modeline uyum sirasinin
Langmuir>Freundlich>Temkin>Harkins-Jura sirasma gore azaldgi anlasildi. izoterm
verileri BET, Halsey, Harkins-Jura, Smith ve Henderson izoterm modelleri ile uyum

gostermedi.

12. Termodinamik hesaplamalar sonucunda hesaplanan izosterik adsorpsiyon 1sisi
degerlerinden adsorpsiyon prosesinin C19TABr i¢in endotermik, diger surfaktantlar i¢in
ekzotermik karakterde oldugu anlasildi. Izosterik adsorpsiyon 1sis1 degerlerinden,
sistemdeki diizensizligin adsorpsiyon sonucunda C1oTABr/kil sistemi i¢in azaldig1 diger
surfaktant/kil sistemleri i¢in arttig1 sonucuna ulasildi. Hesaplanan Gibbs serbest enerjisi
degerlerinden adsorpsiyonun C;oTABr disinda diger surfaktantlar i¢in kendiliginden
gerceklestigi anlasildi.

13. pH’a bagh olarak adsorpsiyon kapasitesi, zeta potansiyeli ve iletkenlik degerlerinin
Olclildiigi deneylerden, pH’taki degisimin hem adsorpsiyon kapasitesi, hem zeta
potansiyeli hem de iletkenlik degerleri lizerinde etkili oldugu goriildii, pH’a bagli olarak

meydana gelen degisimin zincir uzunluguna bagh olarak arttig1 anlasildi.
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14. Zincir uzunluguna bagl olarak dl¢iilen temas agis1 ve zeta potansiyeli degerlerinden,
zeta potansiyelinin negatif degerinin organo kil drneklerinde ham kile gore azaldigi,
CisTABr igin pozitif degere ulastigi anlasildi. Temas agisi degerlerinin ise Ci;sTABr ve
CuTABr ile elde edilen organokil drneklerinde arttigi, digerlerinde azaldigi ve genel olarak
zincir uzunlugunun artmasiyla arttign goriildii. Bu sonuglara dayanarak kilin hidrofilik
ozelliginin organokil orneklerinde karbon sayisinin artmasiyla azaldigi, C;sTABr ve Cy, TABr

i¢in ise kile daha hidrofobik karakterde olan organokil 6rneklerinin elde edildigi anlagildu.

15. XRD difraktogramlarindan, tabakalar arasi mesafenin tiim organokil orneklerinde

arttig1 belirlenmis, bu mesafenin zincir uzunlugunun artmasiyla arttig1 gozlendi.

16. Organokillerin FT-IR spektrumlarindan elde edilen absorpsiyon bantlarinin frekans
degerlerinden surfaktantlarin kil galerilerine yerlestigi, kilin hidrofobisitesinin surfaktan
ilavesiyle degistigi ve hidrofilik 6zelligin artan zincir sayisina bagli olarak azaldigi
anlasildi. Yine FT-IR spektumlarindan elde edilen absorbsiyon bantlarinin frekans
degerlerinden, (C4)sABr/MMT ve C10TABr’ nin kil galerinde gauch konfarmasyonda

diger surfaktantlarin ise trans konformasyonda yer aldigi sonucuna ulasildi.

17. Organokil orneklerinin SEM goriintiilerinden C1TABTr ile elde edilen organokil
orneginin daha kompak yapida oldugu, zincir uzunlugunun azalmasiyla faz ayrilmalar

ve kiriklarin daha belirgin oldugu anlasilda.

18. Misel formunda adsorpsiyon deneyleri C,xTABr ve C,TABr ile gergeklestirilmistir.
Siireye bagl olarak incelen misel halindeki adsorpsiyon deneylerinde tiim sicakliklarda
ve her baslangi¢ konsantrasyonu i¢in yaklasik 10 dakikalik siire igerisinde dengeye
ulasildig1, daha sonra adsorplanan miktarin degismedigi gortildii. Bu durum stireye bagh
olarak etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda, adsorpsiyon
kapasitesinde gozlenen artma, artan iyonik siddete bagli olarak Ci6TABr’iin uzun
zincirleri arasindaki daha biiylik bir van der Waals etkilesimi ve dolayisla daha siki
dolgulanmanin bir sonucu olarak misel seklindeki agregasyonun kiireselden eliptik

sekle gecisiyle iligkilendirilebilir. 293 K yani CiTABr kraft sicakliginin altinda ve
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diisiik C16TABr konsantrasyonlarinda misel agregasyonunda kiireselligin baskin oldugu,
323 K yani kraft sicakliginin iizerinde diisiik C16TABr konsantrasyonlrinda adsorpsiyon
veriminde gozlenen kismi azalma sicakligin yiiksek olusundan dolayr kiiresel
agregasyon stabilitesinin artmasina, yiiksek C16TABr konsantrasyonlarinda adsorpsiyon
veriminde ortaya ¢ikan kismi artig ise konsantrasyonun yiiksek olusundan dolay eliptik

agregasyon stabilitesinin artmasina atfedilebilir.

19. Sicakligin misel seklindeki adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisinin incelendigi
deneylerden C16TABEr i¢in adsorpsiyon kapasitesinin diisitk denge konsantrasyonlarinda
yaklasik 405 mg/L’lik denge konsantrasyonuna kadar ekzotermik karakterde oldugu, bu
konsantrasyondan sonra ise adsorpsiyonun endotermik olarak gerceklestigi anlasilmistir.
C14TABr’iin misel seklindeki adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisinin incelendigi
deneylerden artan sicakliga bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin genelde bir azalma

egilimi sergiledigi anlagilmistir.

20. C16TABr icin Kraft sicakligi 24.8 °C olarak belirlenmistir ve bu sonug literatiir

verileriyle uyum igerisindedir.

Sonug¢ olarak, bu calismada ayrintili ve mekanistik incelemesi yapilmis olan
surfaktant/kil sistemine ait adsorpsiyon sonuglarinin; benzer adsorbent ve adsorbatlarin
kullanildig1 adsorpsiyon proseslerine, ayrica zincir uzunluguna baglh olarak elde edilen
organokillerin karakterizasyon sonuclarinin etkin adsorbent se¢ciminde arastirmacilara

151k tutacagini soyleyebiliriz.
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