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OZET

DOGAL VE GEMINi YUZEY AKTiF MADDELERLE MODIFiYE EDIiLMi$
KLINOPTILOLIT UZERINDE BOYAR MADDE ADSORPSiYONU

Adsorpsiyon prosesi, endiistriyel atik sulardan organik boyar maddelerin
uzaklastirilmasinda en etkili ayirma tekniklerinden biridir. Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda,
dogal ve modifiye edilmis killer, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve diisiik maliyet gibi
bircok arzu edilir Ozelliklerinden dolayi, yaygin olarak kullanilan adsorbanlardir.
Organik kirliliklerin adsorpsiyonunda, ylizey aktif maddelerle modifiye edilmis kil
yiizeyleri, adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.

Gemini yiizey aktif maddeler (GYAM), bir ara baglayici ile kimyasal olarak baglanmis
iki monomerik yilizey aktif madde molekiiliinden olusmaktadir. Bu maddeler,
monomerik yiizey aktif maddelerle karsilastirildiginda daha yiiksek ylizey aktivite ve
daha disiik kritik misel konsantrasyonu (KMK) gostermektedirler.

Bu calismada, dogal ve GYAM ile modifiye edilmis klinoptilolit 6rnekleri adsorban
olarak kullanilmistir. Tetradesiltrimetil amonyum bromiir (C14H29(CH3)3sNBr) ve C4 —
C12 zincir uzunlugundaki ara baglayicilarla hazirlanan dort GYAM in 6zellikleri NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Adsorban karakteristikleri XRD ve FT-IR
teknikleri ile aydinlatilmigtir. Bir asit boyar madde olan Lanaset Green B’ nin
adsorpsiyonu GYAM’ in arabaglayici zincir uzunluguna, ¢dzelti/adsorban oranina,
temas siiresine, baglangi¢ konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak UV-Vis.
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.

Farkli baslangis konsantrasyonlar1 i¢in elde edilmis olan denge verileri, Freundlich,
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm esitliklerine uygulanmistir.
GYAM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolitin adsorpsiyon sonuglari, 2x10-4-1x10-3 M
konsantrasyon araligindaki boyarmadde ¢ozeltisi i¢cin Langmuir izotermi ile iyi bir
sekilde tanimlanmistir. Langmuir denge sabitleri kullanilarak degerlendirilen
termodinamik parametreler, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik ve kendiliginden
oldugunu gostermistir.

25°C’de ¢ahgilan tiim konsantrasyon aralifinda (2x10-4-8x10-3 M), dort bolgeli
Freundlich izotermleri gozlenirken, daha yiiksek sicakliklarda bunlar, bir veya iki
basamakli izotermlere doniigmiistiir. Birinci ve ikinci bdlgelerin anyonik boyar madde
ile katyonik GYAM’lerin elektrostatik etkilesiminden kaynaklandigi diisiiniiliirken,
ticlincii ve dordiincii bolgeler, sicaklikla azalan hidrofobik etkilesimlere atfedilmistir.

D-R izoterm esitliginden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve ortalama enerji
degerleri de boyar maddenin dogal klinoptilolit ylizeyine zayif bir sekilde baglandigini
GYAM ile modifiye edilmis yiizeyler tizerindeki adsorpsiyon prosesinde ise kuvvetli
elektrostatik etkilesimlerin baskin oldugunu dogrulamustir.
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SUMMARY

ADSORPTION OF DYE ONTO CLINOPTILOLITE OF NATURAL AND
MODIFIED WITH GEMINI SURFACTANTS

Adsorption process is one of the effective separation techniques to remove of organic
dyes from industrial waste waters. In the adsorption studies, clays, in their natural and
modified forms, are the most widely used adsorbents due to their many desirable
properties as high sorption capacity and low cost. The modification of clay surfaces
with surfactant increase the adsorption capacity for adsorption of organic pollutants.

Gemini surfactants (GYAMs) are composed of two monomeric surfactant molecules
chemically bonded together by a spacer. These materials, show higher surface activity
and lower critical micelle concentration (CMC) in comparison to their corresponding
monomeric counterparts.

In this study, natural - and GYAM - modified clinoptilolite samples were used as
adsorbents. Properties of four GYAMs prepared with tetradecyltrimethyl ammonium
bromid (Ci4H29(CH3)sNBr) and spacers having C; — Cj, chain lengths were
characterized using NMR spectroscopy. Adsorbent characteristics were elucidated with
XRD and FT-IR techniques. Adsorption of Lanaset Green B which is an acid dye was
investigated depending on spacer length of GYAM, solution/adsorbent ratio, contact
time, initial dye concentration and temperature using UV — Vis. spectroscopy.

Equilibrium data obtained from different initial concentrations were applied to
Freundlich, Langmuir and Dubinin — Radushkevich adsorption isotherm equations.
Adsorption results for GYAM modified klinoptilolit well described by Langmuir
isotherm in the concentration range of 2x10™-1x10™ M dye solutions. Thermodynamic
parameters evaluated using Langmuir equilibrium constants showed that adsorption
processes are exothermic and spontaneous.

Four — region Freundlich isotherms were observed in whole studied concentration range
of 2x10™-8x10° M at 25°C whereas they converted into two or one step at higher
temperatures. The first and the second regions may be arising from electrostatic
interactions of anionic dye with cationic GY AMs whereas the third and the four regions
may be attributed to hydrophobic interactions which are reduced with temperature.

Both adsorption capacities and mean energy values estimated from D-R isotherm
equation also confirm that adsorption process on GYAM modified surfaces is
dominated by strong electrostatic interactions whilst dye loosely bound natural
clinoptilolite surface.
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1. GIRIS

1.1. TEZiIN AMACI VE iCERIiGi

Boya, tekstil, kagit ve plastik gibi ¢ogu endiistri dali iirtinlerinin renklendirilmesinde
kullanilan boyarmaddeler, suyun kirlenmesine neden olurlar ve 6nemli miktarda renkli
atik su meydana getirirler. Ulkemizde de bu tip sanayii dallarindaki hizl artisla birlikte,
cesitli boyarmaddelerin bu tarzda yaygin olarak kullanimi, renkli atik sularin atilmadan
once bir 6n aritma igleminin gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Boyalarin su iginde ¢ok
diisiik miktarlar1 (bazi1 boyalar i¢in 1ppm’den daha az) bile, gozle goriinebilir ve
anlasilabilir niteliktedir. Renkli atiklarin, sulardan uzaklastirilmasinda ¢esitli metodlar

kullanilmaktadir, ancak bunlar arasinda en etkili proseslerden biri adsorpsiyon’dur.

Bu giine kadar pek ¢ok arastirmaci, adsorpsiyon proseslerinde ticari-ticari olmayan,
dogal ve yapay olmak iizere ¢esitli adsorbanlar kullanmiglardir. Ancak 6nemli olan
kullanilacak adsorbanin; ucuz, dogal, dogada ¢ok bulunan ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasiyla birlikte, adsorpsiyonun reversibil olmasi durumunda
rejenerasyonunun yapilarak yeniden kullanilabilmesidir. Ozellikle kil ve kil mineralleri
gibi dogal adsorbanlar, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, katyon degisim mekanizmalari
ve kolloidal 6zellikleri yoniinden organik ve anorganik kirliliklerin uzaklastiriimasinda
en Onemli materyallerdir. Bunun yaninda iilkemizde olduk¢a yaygin ve bol ¢esitte

bulunmasi da bir avantajdir.

Killer, farklh tabaka yapilariyla ve sulu ¢ozeltide sisme 6zelligi olup olmamasiyla pek
cok adsorpsiyon prosesinde genis Olclide kullanima agik adsorbanlardir. Kil mineralleri
dogal kullanildiklar1 gibi farkli organik kirliliklerin daha verimli olarak giderilmesi i¢in
bir takim islemlere de tabii tutulmaktadir ki bunlar; asit-baz aktivasyonu, 1s1l iglemler ve
ylizey modifikasyonu olarak sayilabilir. Bu amagla, bu giine kadar yapilan birgok
calismada farkli kil mineralleri dogal kullanildiklar1 gibi adsorpsiyon prosesinden dnce

yukarida saydigimiz bir takim On islemlere tabi tutulmak suretiyle adsorpsiyon



ozellikleri incelenerek renkli ve renksiz pek c¢ok atiklarin sulardan uzaklastirilmasi igin

gelistirilmistir.

Bu calismada, tekstilde iplik boyamada kullanilan asidik bir boyarmadde olan Lanaset
Green B’nin sulu ¢ozeltilerdeki adsorpsiyonu incelenmistir. Bunun i¢in adsorban olarak,
zeolitin dogal tiiri olan klinoptilolit kil minerali dogal ve gemini yiizey aktif
maddelerle (GYAM) modifiye edilerek yiizey 6zellikleri iyilestirilmistir. Dogal olarak
klinoptilolit, kirliliklerin uzaklastirilmasinda yiliksek iyon degistirme kapasitesi ve
yiiksek spesifik ylizey alani ve nanotanecikli yapida olmasi sebebi ile dnemli bir
adsorban ozelligi gostermektedir. Ancak, li¢ boyutlu iskelet yapisina dayanarak, negatif
yiklii kafeslere sahip olmasindan Gtiirli, Ozellikle anyonik yapili  organik
boyarmaddelerin adsorpsiyonu i¢in modifikasyon isleminden gegirilerek bu tip
maddelere kars1 adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi gerekmektedir. Yapilan literatiir
taramalarinda, genel olarak kil minerallerinin, kuaterner amin grubu bilesikleri igeren
yiizey aktif maddelerle modifiye edilerek anyonik tiirlii bilesikler i¢in adsorpsiyon

kapasiteleri arttirildigr gorilmiistiir.

Lanaset Green B asit boyar maddesinin dogal ve sentezlenen GYAM’lar ile modifiye
edilmis klinoptilolit yiizeylerindeki adsorpsiyon denemeleri, daldirma (batch)
yontemiyle c¢aligilarak  spektrofotometrik  olarak  izlenmistir. Boyar madde
adsorpsiyonuna, sicaklik, adsorban/adsorbat temas siiresi, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu ve GYAM'’lardaki ara molekiil uzunlugu gibi parametrelerin etkisi

arastirilmistir.

Kil-su ara yiizeyinin yiizey ve adsorplama Ozellikleri, toprak ve g¢evre kimyasinda
oldukca onemlidir. Iyonlarla kil yiizeyinin etkilesimi 6zellikle farkli gevre
sistemlerindeki kimyasal tiirler i¢in 6nem tagimaktadir. Yiizey ozellikleriyle birlikte
minerolojik yapt bakimindan kil-¢ozelti ara yiizeyindeki etkilesimin saptanmasi
kolloidal stispansiyonlarin daha kolay kontrol edilebilirligini saglamaktadir. Bu nedenle
orneklerdeki iyonlarin gocii, slispansiyon igindeki partikiillerin boyut dagilimi ve
yiiklerin cinsinin tespiti olduk¢a oOnemlidir. Bu sekilde adsorptif ozellikler ve
mekanizma kontrol edilerek kirliliklerin topraktaki davranig bi¢imleri hakkinda bilgi

edinebilir.



Kil minerallerinin, GYAM organik bilesikleriyle yapilan modifikasyonlari sonucu,
adsorpsiyon kapasitesilerinin konvansiyonel ylizey aktif maddelere gore ¢ok daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Bu durum GYAM’larin yapisindaki ¢ift hidrokarbon zincirinin, kil
minerallerinin tabakalar aras1 mesafeyi tek hidrofobik zincir igeren yiizey aktif
maddelere gore daha fazla genisletmesine atfedilmistir. Bunun yani sira, GYAM’larla
modifiye edilmis kil mineralleriyle boyar madde adsorpsiyonu ¢aligilmalarina
rastlanilmamigtir.  Yukarida bahsedilen son kisim bu calismanin 6zglin degerini
belirtmekte olup, tezin gergeklestirilmesiyle bundan sonraki adsorpsiyon ¢aligmalarina

farkli yonden yaklasimda bulunacagi diisiintilmektedir.

1.2. DOGAL VE MODIFiYE KLINOPTILOLIT iLE iLGIiLi YAPILMIS
ADSORPSIYON CALISMALARI

Dogal ve g¢esitli ylizey aktif maddeler ile modifiye edilmis zeolitin (klinoptilolit)

adsorban olarak kullanildig1 bazi ¢calismalar asagida 6zetlenmistir.

Qiu ve dig. (2009), Kklinoptilolit tlizerinde bazi boyar maddelerin adsorpsiyon
calismalarini gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada, sorbent konsantrasyonu, temas siiresi,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve pH’1in adsorpsiyona olan etkisi hem Amido
Black 10B hem de Safranine T boyar maddeleri ile ayrintili olarak incelenmistir.
Yapilan bir seri deney ile klinoptilolit lizerinde Safranin T ve Amido Black 10B
adsorpsiyonu i¢in optimum sorbent konsantrasyonu ve adsorpsiyon zamaninin sirastyla
80 mg/L ve 360 dk. oldugunu ve klinoptilolitin Safranine T i¢in ¢ok iyi bir adsorpsiyon
kapasitesine, Amido Black 10B i¢in ise sinirli adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
belirlenmistir. Amido Black 10B ve Safranine T’nin pH 7, 2°C, 80 mg/L kati
konsantrasyonu, 360 dk. adsorpsiyon zamani ve 4 mg/L baglangi¢ boyar madde
konsantrasyonunda adsorpsiyon yiizdeleri sirasiyla %81.2 ve % 16.3 olarak bulunmus
ve bu kosullarda Langmuir izotermi uygulanmistir. Safranin T - dogal zeolit
adsorpsiyon sistemi i¢in qm Ve K parametreleri sirasiyla 0.05513 mg/g ve 1.9623 L/mg
olarak, Amido Black 10B boyar madde- dogal zeolit adsorpsiyon sistemi igin ise, qm Ve
KL parametreleri sirastyla 0.0112 mg/g and 0.5962 L/mg olarak bulunmustur. Bu

calismanin sonucunda, klinoptilolitin Amido Black 10B i¢in sinirli adsorpsiyon



kapasitesine sahip oldugunu halde Safranin T i¢in adsorpsiyon miktariin pH’in

artmasiyla orantili olarak arttig1 belirlenmistir.

Kuleyin (2007), yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis zeolit lizerinde fenol ve 4-
klorofenol’iin adsorpsiyon karakteristigini incelemistir. Deneysel ¢alismalar, fenol ve 4-
klorofenol’iin yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis zeolit tizerindeki adsorpsiyonu
tizerine sicaklik, baslangi¢ konsantrsyonu, adsorban miktar1 ve temas siiresi gibi ¢esitli
parametrelerin etkilerini degerlendirebilmek amaciyla, daldirma (batch) yoOntemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, yiizey aktif maddeler ile
modifiye zeolit ylizeyinde fenol ve 4-klorofenol adsorpsiyonunun, sicaklik artisindan
olumlu olarak etkilendigi ve adsorpsiyonun fenol ve 4-klorofenoliin baslangic
konsantrasyonu ile orantili olarak arttigi belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve
parcaciklar aras1 difiizyonu belirleyebilmek amaciyla, deneysel caligmalardan elde
edilen adsorpsiyon verileri, Elovich ve yalanci-ikinci dereceden kinetik modelleri
tizerine uygulanarak kinetik modellerin hiz sabitleri de hesaplanmistir. Adsorpsiyon igin
denge izotermleri, Freundlich, Langmuir ve Tempkin izoterm modelleri kullanilarak
analiz edilmis ve en iyi veriler Freundlich izotermi ile elde edilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda, yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis zeolitin sulu ¢6zeltiden fenol ve
4-klorofenol’ii uzaklastirilabilmesi i¢in dogal zeolitten daha etkili bir adsorban oldugu

gorilmiistiir.

Patdhanagul ve dig. (2010), katyonik ylizey aktif maddelerle modifiye edilmis zeolit
NaY f{izerinde etilen adsorpsiyonunu arastirmislardir. Bu calismada, zeolit NaY
modifikasyonu i¢in, fenil trimetil amonyum bromiir (PTAB), oktil trimetil amonyum
bromiir (OTAB), hekzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB) ve dioktadesil dimetil
amonyum bromiir (DDAB) katyonik yiizey aktif maddeleri kullanilmistir. Caligmada
oncelikli olarak, 0.1-3.0 mM konsantrasyon araliginda zeolit NaY sentezlenmis ve
yukarida belirtilen katyonik yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmistir. Yapilan XRD
analizlerinde, zeolit NaY’nin kiiglik bir miktar katyonik yiizey aktif madde ile
modifikasyonunun baglangictaki kristal yapiyr degistirmedigi belirlenmistir. Yapilan
yiizey alani incelemelerinde ise modifiye zeolitin BET ve mikro gézenek yiizey alani,
modifiye edilmemis tlire gore oldukca az oldugu halde dis yiizey alani, gézenek hacmi

(Vp), gozenek boyutu ve ¢apinin (Dp) degismedigi belirlenmistir.



Katyonik yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis zeolit i¢in, etilen adsorpsiyon
kapasitesi, kullanilan ylizey aktif madde tiiriine bagh olarak degisiklik gostermektedir
ve adsorplanan miktar molekiiller arasi etkilesimler ve adsorpsiyon sitelerinin
engellenmesi ile kontrol edilebilir. Calismada 0.5 mM PTAB ile modifiye edilmis zeolit
NaY en iyi adsorban olarak bulunmustur ve %28.5’lik bir artisa esdeger olan, 111.19
Cmsg'1 e kadar etilen adsorplayabilir. Biiyiik ve karmasik (kompleks) uzun kuyruklu
bliyiik ylizey aktif maddeler (HTAB ve DDAB) icin bloke etkisi hakimdir ve etilen
adsorpsiyon kapasitesi disiiktiir. Orta kuyruk uzunluguna sahip OTAB igin etilen
adsorpsiyonu  diisiik  konsantrasyonlarda  hafifge  artmaktadir ve  yiiksek
konsantrasyonlarda biraz azalmaktadir. Aromatik kuyruk yapisina sahip PTAB igin,
etilen adsorpsiyonu CH-x etkilesimlerinden dolay1 biitiin konsantrasyonlarda (0.1-3.0

mM) artmaktadir.

Bu ¢alisma ile elde edilen deneysel veriler, sadece PTAB ile modifiye zeolit NaY
tizerindeki etilen adsorpsiyon kapasitesinin gelistirilmesinin anlamli olabilecegini

gostermistir.

Armagan ve dig. (2004), zeolit lizerinde reaktif azo boyar maddelerin adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Bu ¢alismadaki adsorpsiyon deneyleri daldirma (batch) metodu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Laboratuar ¢alismalarinda ii¢ tane reaktif boyar madde
(Everzol siyahi, Everzol kirmizi, Everzol saris1) kullanilmistir. Adsorpsiyon testleri kati
konsantrasyonu, temas siiresi ve boyar madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak gergeklestirilmistir. Reaktif boyar maddelerin adsorban yiizeyine tutunmasinda
hidrofillik derecesinin énemli bir rol oynadig1 goriilmiistiir. Dogal zeolit reaktif boyar
maddeler icin sinirl bir adsorpsiyon kapasitesine sahipken zeolit yiizeylerinin kuaterner
aminlerle modifiye edilmesi ile adsorpsiyon kapasitesi 6nemli dlciide arttirilabilmistir.

Adsorpsiyonda, adsorban miktarinin degistirilmesiyle yapilan deney sonuglarindan,
adsorban miktarinin artmasiyla dogal zeolitin adsorpsiyon yogunlugunda bir azalma
gozlenmistir ve adsorpsiyon egrisi 50 mg/mL’de yavaglamaktadir. Temas siiresi
deneylerinden adsorpsiyonun optimum 4 saatte dengeye ulastigi i¢in belirlenmistir.

Deneylerde kullanilan Everzol sar1 3RS H/C, Everzol Siyah B ve Everzol Kirmiz1 3BS



boyar maddelerinin zeolit iizerinde sirasiyla 35%, 35%  ve 25% oranlarinda

adsorplandig belirlenmistir.

Bu calismada, reaktif boyar maddelerin tutunmasi i¢in dogal zeolitin uygun bir
adsorban olmadigi, hatta negatif adsorpsiyon gosterdikleri belirlenmistir. Fakat tipik
kuaterner amin ylizey aktif maddeleri (hekzadesil trimetil amonyum bromiir-HTAB) ile
modifiye edilmis zeolit anyonik boyar maddelerin adsorpsiyonu igin oldukga iyi
sonuglar elde edilmistir. Modifiye edilmis adsorbanlar ile adsorpsiyon izotermleri her

biri farkli adsorpsiyon mekanizmasindan sorumlu olan {i¢ ayr1 bolge gostermistir.

Taffarel ve Rubio (2010), bu calismalarinda, CTAB ile modifiye edilmis dogal zeolit
kullanilarak sulu ¢6zeltiden sodyum dodesil benzen siilfonatin (SDBS) adsorpsiyonunu
arastirmislardir. Dogal zeolit olarak Sili zeolit ve ylizey modifikasyonu amaciyla setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) kullanmiglardir. Deney sonuglarina gore, zeolitin
CTAB ile modifikasyonu ( kisaca ZMS) 0.11 meq g' ‘in dis katyon degisim
kapasitesine (ECEC) dayanmaktadir. Ortamin pH’1 ZMS iizerinde SDBS iyonlarinin
adsorpsiyon hizin1 etkilemektedir ve adsorpsiyon yalanci- ikinci dereceden kinetik
modelini takip etmektedir. Adsorpsiyon kapasiteleri, CTAB konsantrasyonu veya
ECEC’nin %40’dan %660’a kadar degisen aralikta takip edilmis ve 30.7 mg SDBS g’

L nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, ECEC degeri %660 oldugunda elde edilmistir.

Sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS)’in dogal zeolit iizerindeki adsorpsiyonu
oldukca azdir, fakat ylizeyin setil trimetili amonyum bromiir (CTAB) ile
modifikasyonundan (ZMS) sonra énemli 6l¢iide artis gézlenmistir. Adsorplanan SDBS
miktari, temas stiresi ile orantili olarak artmaktadir, yaklasik 30 dk. icinde dengeye
ulagsmakta ve yalanci ikinci dereceden kinetik adsorpsiyon modelini takip etmektedir.
pH ortam1 ve CTAB igeriginin yiizdesi, ZMS f{izerindeki SDBS iyonlarinin adsorpsiyon
hizin1 ve tutunma kapasitesini 6nemli Ol¢iide etkilemistir. Adsorpsiyon kapasitesi,
modifikasyonda kullanilan CTAB miktarmin artigi ile artmaktadir ve ZMS i¢in
ECEC’nin %330 degerinin iizerindeki degerlerde doyma noktasina ulasilmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (30.7 mg SDBS / 1 g ZMS) ECEC degerinin % 660
oldugu CTAB yiiklemesinde elde edilmistir ve deneysel verilere en iyi uyan izoterm

modeli Langmuir izoterm modeli olarak saptanmustir.



Jin ve dig. (2008), yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis ve dogal zeolit {izerinde
katyonik  bir boyarmadde olan metilen mavisi ve anyonik yapili oranj II boyar
maddelerinin  adsorpsiyonunu  ¢alismalarinda  daldirma  (batch)  metodunu
uygulamislardir. Calismada dengelenme zamani, ¢ozelti pH’1 ve adsorpsiyon sicakligi
gibi parametrelerin adsorpsiyona olan etkisi incelenmistir. Sonuglar %2 ‘lik sodyum
dodesil benzen siilfonat ve % 3’lik sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) ile
modifiye edilmis zeolitin metilen mavisi i¢in modifiye edilmemis zeolite oranla daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir ve %2’lik setilpridinyum
bromiir hekzadesil (CPB) ve hekzadesilamonyum bromiir (HDTMA) ile modifiye
edilmis zeolit de oranj II i¢in en iyi adsorban olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kosullari
optimize edilip adsorpsiyon mekanizmalart yorumlandiginda, modifiye edilmemis
zeolitin OII i¢in uygun bir adsorban olmadigi, negatif yiizey yiikiine sahip oldugundan
dolay1r OII’den daha fazla MB adsorplayabildigi bulunmustur. MB i¢in adsorpsiyon
kapasitesi zeolit SDBS veya SDS ile modifiye edildigi zaman gelistirilebilmistir. SDBS-
modifiye zeolit, SDS-modifiye zeolite kiyasla kismen ucuz fiyati ve adsorpsiyon

kapasitesi nedeniyle avantaja sahiptir.

Modifiye edilmemis ve %2 SDBS ile modifiye zeolit iizerinde, sirastyla 8.67 ve 15.68
mg/g miktarlarinda adsorplanma goézlenirken, MB adsorpsiyonu i¢in optimum kosullari
25°C, pH 6.85 ve 1 saat dengelenme siiresi olarak belirlenmistir. Modifiye edilmemis
zeolit lizerinde 63.3 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip OII adsorpsiyonu i¢in, en iyi

kosullar 25°C ve pH 1, ve dengelenme zamani 20 dk. olarak bulunmustur.

Benzer bir sekilde, CPB ve HDTMA ile modifiye zeolitler arasinda OIl adsorpsiyon
kapasitesi i¢in ¢ok biiylik farklar gozlenmemistir, bu sebeple HDTMA daha ucuz olmasi
sebebiyle tercih edilmektedir. HDTA-zeolit iizerinde 3.38 mg/g tutunma kapasiteli OII

adsorpsiyonu igin optimum kosullar, 35°C, pH 1 ve 1 saat dengelenme zamanidur.

Bu calisma, zeolitin diisiikk fiyatli olmasi ve dogada bol miktarda bulunabilmesi
sebebiyle, zeolit modifikasyonlarinin gergeklestirilerek bu organik boyar maddelerin
atik sulardan giderilmesi i¢in iyi bir adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugunu

gostermektedir.



Leyya-Ramos ve dig. (2008), bir yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolit (SMZ)
tizerinde sulu ¢ozeltiden krom (VI) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu c¢alismada,
SMZ, katyonik bir yiizey aktif madde olan hekzadesil trimetil amonyum (HDTMA)
bromiiriin zeolitin dis ylizeyinde adsorplanmasi ile hazirlanmistir. Adsorbanin yiizey
alan1 ve gozenek hacmi N2-BET metodu ile belirlenmistir ve yilizey aktif madde
molekiillerinin zeolit {izerinde adsorplanmasi nedeni ile gdézeneklerin bloke oldugu

bunun da yiizey alanini azalttigi bulunmustur.

Cr (VI), dogal zeolit lizerinde adsorplanmazken, SMZ {izerinde Onemli o6l¢iide
adsorplanmaktadir. Bu ¢alismada, adsorpsiyon izotermi tizerine pH ve sicaklik etkisi
aragtirllmigtir. SMZ’nin Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesi pH 6’da bir maksimum
gostermistir ve pH 6-10 arasinda 18 kat azalmis ve 2.7 kat artmis ve ph 4-6 arasinda ise
azalma gostermistir. SMZ tizerinde Cr (VI) adsorpsiyonunun ekzotermik bir
reaksiyondan kaynaklanmasindan dolayi, adsorpsiyon kapasitesi sicakligin 15°den 25
°C’ye artmasiyla azalmistir. Desorpsiyon ¢alismalari, Cr (VI) SMZ iizerinde irreversibil
(geri dontisiimsiiz) olarak adsorplandigimi gostermistir ki bu durum Cr (VI)’nin SMZ
tizerinde kemisorpsiyonunu dogrulamistir. Yiizey morfolojisi SEM analizi ile ve kiitle
kayb1 termogravimetrik analiz ile incelenmistir ve bu veriler zeolit ylizeyi ilizerinde

ylizey aktif maddenin varligin1 desteklemistir.

Dogal zeolitin Cr (VI) adsorpsiyon kapasitesi, zeolitin dis ylizeyi lizerinde HDTMA
yiizey aktif maddesinin adsorpsiyonu nedeniyle dnemli 6l¢iide artmis ve dogal zeolite
kiyasla SMZ, yaklasik 22 kat daha fazla miktarda Cr (VI) adsorplamistir. Deneyde,
¢cOzeltinin pH’1 sulu ¢6zeltideki Cr (VI)’un SMZ iizerindeki adsorpsiyonu lizerinde
onemli bir rol oynamaktadir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 6 ‘da gozlenmis ve
hem pH’1n 6’dan 10’a artmasiyla hem de 6’dan 4’e azalmasiyla adsorpsiyon kapasitesi
azalmistir. Bu etki, ¢ozeltideki Cr (VI) anyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimlere
ve Cr (VI) anyonlar1 i¢in, SMZ yiizey yikiiniin ve SMZ’nin segiciliginin 1yi olmasina
atfedilmistir. Arastirmalar sonucunda, 35°C’de SMZ’nin termal olarak kararli olmadig
belirlenmistir. Ciinkii sicaklik 25°C’den 35°C’ye yiikseldiginde, yiizey aktif maddenin
bliytik bir kism1 SMZ yiizeyinden desorbe olmustur.



Dong ve dig. (2010), yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis zeolit iizerinde sulu
¢Ozeltiden Bisfenol A (BPA) adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismada, zeoliti komiir
ucucu kiiliinden sentezlenmis (ZFA) ve Hekzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAM)
ile modifiye edilmistir. Kimyasal-mineralojik bilesim, yiizey alani, toplam ve dis katyon
degisim kapasitesini belirleyebilmek amaciyla karakterizasyon islemi yapilmstir.
HDTMA’ nin zeolitin dis yiizeyinde ¢ift tabakali miseller olusturdugu belirlenmistir.
Sonuglar ZFA’nin BPA i¢in higbir ilgisi olmadigi, ylizey aktif madde ile modifiye
edilmis ZFA nin (SMZFA) oldukca gelismis adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini
belirtmislerdir. BPA adsorpsiyonu pH degisiminden biiyiik dlciide etkilenmis ve pH’da
alkali kosullarin artmasi, BPA’nin deprotasyonuna (proton kaybetmesine) sebep oldugu
belirlenmistir. Yiiksek BET alanina sahip SMZFA ve yiiksek miktarda yiiklenmis
HDTMA BPA i¢in daha fazla adsorpsiyon gdstermistir.

BPA’nin SMZFA tarafindan tutulmasi, NaCl’iin varliginda ¢ok az miktarda da olsa
arttirilabilmistir. Dugiik sicaklikta da adsorpsiyon artmistir.  Arastirmacilar BPA
anyonlariin, HDTMA nin pozitif yiiklii bas gruplar ile olduk¢a kuvvetli bir bigimde
etkilestigini, BPA’nin iki hidrofobik benzen halkasi ile HDTMA c¢ift tabakalarinin i¢

kisimlarina nufuz edebildigini agiklamiglardir.

Chutia ve dig. (2009), yiizey aktif madde ile modifiye edilmis dogal zeolitler {izerinde
As (V) adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Dogal mordenit (NM), dogal klinoptilolit (NC),
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA) ile modifiye edilmis dogal mordenit
(SMNM) ve HDTMA ile modifiye edilmis dogal klinoptilolit (SMNC) sulu ¢ozeltideki
As(V)’in giderilmesi i¢in kullanilmistir. Caligmada farkli adsorbanlarin Arsenik
adsorpsiyonu verimi lizerinde zamanin etkisi ortaya konmustur, NM, NC, SMNM ve
SMNC adsorbanlarinda adsorpsiyonun denge durumuna ulasabilmesi i¢in sirasiyla 20,
10, 110 ve 20 saat denge siiresi gerektigi belirlenmistir. SMNM ve SMNC iizerindeki
adsorpsiyon kinetigine birinci dereceden model uygulanmistir. Yalanci birinci
dereceden hiz sabitlerinin SMNM’nin 0.5 ve 1 g’1i¢in sirasiyla 1.06 ve 0.52 ht oldugu
bulunmustur. SMNC’nin 1 ve 0.5 g’1i¢in gbzlenen k degerleri sirastyla 1.28 ve 0.70 s-1
ve SMNM’ye kiyasla hafifce yiiksek oldugu bulunmustur. Yiizey aktif madde yiizey
kapsam1 6nemli bir rol oynar ve arsenat adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir artis elde

edilebilir.
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As (V) adsorpsiyonu Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Kaganer—Radushkevich (DKR)
izoterm modelleri kullanilarak kantitatif olarak degerlendirilmistir. Hem SMNM hem de
SMNC iizerinde pH 6-10 araliginda arsenik etkin bigimde uzaklagtirilabilmistir. SMNM
ve SMNC’nin 0.1M NaOH rejenerasyon ¢ozeltisi i¢indeki desorpsiyon performansi
strastyla %66.41 ve 70.04 tiir.

Kiling Alpat ve dig. (2008), sulu ¢ozeltideki katyonik boyar madde Toluidin mavisi O
(TMO)’nun Tiirkiye’den elde edilen zeolit ile giderilmesi ve adsorpsiyon kinetiklerini
arastirmislardir. TMO’nun baslangic konsantrasyonu, c¢ozeltinin pH’1, temas siiresi,
sicaklik ve tanecik boyutu gibi parametrelerin  TMO’nun zeolit iizerindeki
adsorpsiyonuna etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon orani verileri, birinci ve ikinci derece
kinetik modellere gore analiz edilmistir. Kinetik calismalar, TMO’nun klinoptilolit
tizerindeki adsorpsiyonunun, iki basamakli difiizyon prosesi ile ikinci dereceden
adsorpsiyon modeline uydugunu gostermistir. Klinoptilolit {izerindeki TMO
adsorpsiyonu i¢in aktivasyon enerjileri, birinci ve ikinci diflizyon prosesleri igin

sirastyla, 8.72 kJ mol ! ve 19.02 kJ mol ™! olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon izotermi, hem Langmuir hem de Freundlich modellerinin ikisine de iyi bir
sekilde uymaktadir. Cozelti pH’1 11.0 iken, TBO i¢in klinoptilolitin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, 2.1 x 10~ mol g~' olarak hesaplanmustir.

1.3. GEMINI YUZEY AKTiF MADDELER IiLE ILGILI YAPILMIS
CALISMALAR

Gemini ylizey aktif maddelerle yapilmis bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Bagha- Tehrani ve dig. (2007 a), gemini katyonik yiizey aktif maddelerin anyonik azo
boyar maddeler ile etkilesimi ve katyon kumasin boyanabilirligi iizerindeki inhibitor
etkisini arastirmislardir. Sulu ¢6zeltideki bir seri gemini katyonik ylizey aktif madde ve
dodesil trimetil amonyum bromiir (DTAB) ile iki anyonik azo boyar madde metil oranj
(MO) ve kongo kirmizis1 (KK) nin birbiri ile olan etkilesimleri UV-Vis spektroskopi

yontemi ile arastirilmigtir. Arastirmacilar, YAM ve boyar madde agregasyonunun, kritik
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misel konsantrasyonunun cok altinda olan konsantrasyonlarda meydana geldigini
gozlemislerdir. Anyonik boyar maddeler ile agregasyonlar hipsokromik degisim ile
belirlenirken absorpsiyon bandinda da bir azalma gdzlenmistir. Sonuglar, MO
adsorpsiyonu i¢in, YAM varliginda batokromik degisimlerin etkili oldugunu ve bu
degisimlerin yiizey aktif maddelerin KMK noktalarindan sonra Amax absorpsiyon
bantlarinin yogunlugundaki bariz bir artis ile takip edilebildigini gostemistir. Bu durum
agregatlar arasindaki hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlere atfedilmistir. Ayrica KK
¢oOzeltisi ile katyonik YAM lerin koton kumasin boyanabilirligi lizerine olan inhibitor
etkisi 30, 50, 90-92°C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta ¢alisilmistir. DTAB ile gemini
yiizey aktif maddeler arasinda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar biiyiik
farkliliklar gOstermistir. m-2-m yapili gemini yiizey aktif maddelerinin MO ile

agregasyonu diger tiirlere gore sasirtict sekilde yliksek bulunmustur.

Oysa KK c¢ozeltilerinde MO da oldugu gibi boyle bir ideal davranis gdzlenmemis ve
batokromik degisim yiiksek ylizey aktif madde konsantrasyonlarinda meydana
gelmistir. Bu durumun iki tane sodyum siilfonat grubu iceren KK molekiiliiniin genis
lineer yapisindan kaynaklandig1 ve molekiillerin suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi
ile iliskilendirilmistir. MO a kiyaslandi§inda KK, katyonik yiizey aktif maddeler ile
daha kiiciik hidrofobik etkilesimlere sebep olmustur.

Sonug olarak, elektrostatik kuvvetlerin ve hidrofobik etkilesimlerin sulu ¢ozeltideki
boya-ylizey aktif madde agregasyonlari i¢in 6nemli bir faktér oldugu, bunun yanisira
yiizey aktif madde molekiillerinin olast konformasyonu, hareketliligi ve
dagilabilirliginin etkin rol oynadig1 saptanmistir. Bu sebeple GYAM ler ile anyonik BM
ler arasindaki kompleksler ayni konsantrasyonlarda, konvansiyonel YAM ve BM
arasinda olusan komplekslere oranla daha giigliidiir. Bu da GYAM lerin ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile diizgiin boyama maddesi ve boya fiksaj maddesi olarak

kullanilabilme imkanini ortaya ¢ikarmistir.

Grosmaire ve dig. (2001), katyonik dimerik (gemini) ylizey aktif maddelerin silika
yiizeyi lizerindeki birinci adsorpsiyon basamagmin analitik ve kalorimetrik olarak
arastirmislardir. Bu ¢aligmada, ham silika ve asitle yikanmis silika ile farkli yiizey

fonksiyonlarina sahip adsorbanlar {izerinde katyonik dimerik yiizey aktif maddelerin
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(12-s-12 yiizey aktif maddeleri, s=polimetilen ara baglayici grubunun karbon sayisi)
adsorpsiyonuna iliskin yeni sonuclar elde edilmistir. Elde edilen veriler geleneksel
analiz metodlar1 ile adsorpsiyon izotermleri, elektroforetik degiskenlik ve denge
durumuna ulagmis olan iist fazin kimyasal analizi ile degerlendirilmistir. Sonuglar,
adsorpsiyonun birinci basamaginin (iyon degisim basamagi) ara baglayici grubun
karbon sayisina bagli olarak degistigini gostermistir. Buna gore, bir yiizey aktif madde
molekiiliiniin adsorban yiizeyine baglanmasi adsorban yiizeyinden 1 veya 2 sodyum
iyonunun serbest birakilmasina ve ara baglayici1 molekiilde karbon atomunun sayist
2’den 10’a dogru artarken ilk 6nce birinci daha sonra artan karbon atomu sayisiyla
orantilt olarak ikinci adsorpsiyon basamagina neden olmaktadir. Boylelikle adsorban
ylizeyine baglanan yiizey aktif maddeler, 12-2-12 GY AMler i¢in bir bas grup ve 12-10-
12 GYAM ler i¢in ise iki adet bas grup icermektedir.

Sonug olarak, incelenen ylizeyler iizerinde yiiklii birimlerin dagilim ile ilgili yapilan
calismalarda, dimerik yiizey aktif maddelerin belirte¢ olarak kullanilabilecegi
onerilmistir. Mikrokalorimetrik deneyler adsorpsiyonun iki basamakta gerceklestigini

gostermistir.

Bagha- Tehrani ve dig. (2007 b), akrilik elyaf {izerindeki metilen mavisinin adsorpsiyon
hiz1 iizerine dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB) ve bir seri gemini katyonik ylizey
aktif maddenin roliinii TOC, UV-Vis ve FT-NMR spektroskopi yontemlerini kullanarak
calismiglardir. Calismada, yiizey aktif madde konsantrasyonunun, GYAM alkil zinciri
ve ara baglayict uzunlugunun adsorpsiyon iizerindeki etkisi farkli sicakliklarda
incelenmistir. Gemini katyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonu yavaslatma etkisi
ayn1 hidrofobik alkil zincir uzunluguna sahip monomerik ylizey aktif maddeye kiyasla
cok daha kuvvetli iken, boyar maddenin adsorplanma hiz1 sicaklikla orantili bir sekilde
artmaktadir. Ayni alkil zincir uzunluguna sahip fakat ara baglayicit uzunluklart farkl
olan GYAM’ler arasinda kiigiik farkliliklar vardir. GYAM’ler, DTAB gibi basit yiizey
aktif maddelere gore yaklasik iki kat daha daha gii¢lii baglanmaktadir. Bu durum
GYAM’lerin elyaf yiizeyi ile daha kuvvetli elektrostatik etkilesimlerde bulunmasiyla

iliskilendirilmistir.
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Akrilik molekiillerin esnekligi sicaklik ile orantili olarak artmaktadir. Bundan dolayi,
ilave Kkatyonik tiirler, 6zellikle daha kiigiik bir yapili katyonik boyar maddeler elyaf
icinde daha kolay dagilir ve yeni anyonik siteler bulup yiizeylere baglanirlar. Elyaftaki
anyonik sitelerin bloke olmasini énlemek i¢in gemini katyonik YAM’lerin kullanilmasi
gereken miktar1 belirlerken ¢ok dikkatli segim yapmak gerekmektedir. Gemini yiizey
aktif maddelerin alkil zincir uzunlugunun artmasi ile adsorpsiyonu geciktirici etki de
orantili olarak artmaktadir. 12-s-12, s = 24,6 GYAM’larn arasinda ¢ok kiigiik
farkliliklar gdzlenmistir. On islemden gegirilmis 6rnekler iizerindeki MB adsorpsiyonu

12-s-12’de hidrofobikligin artmasi ile azalmaktadir.

Ayni kosullar altinda, diisiik difiizyon hizina sahip GYAM’ler DTAB monomerik YAM
sine kiyasla elyaf yiizeyi lizerine adsorplanmis bicimde daha uzun siire kalmaktadir.
Buna karsin, MB yoklugunda akrilik elyaf ylizeyinde GYAMVI’er, DTAB kadar hizli
adsorplanmazlar, diisiik konsantrasyonlarda yiizey yiiklerini notralize eder ve ayrica

boya banyosundaki diger katyonik tiirlerin difiizyon hizin1 da azaltmaktadirlar.

Zana (2002), bu caligmasinda dimerik ve polimerik yiizey aktif maddelerin segilen
ozellikleri iizerine ara baglayici grubun uzunlugunun, yapisinin ve esnekliginin etkisini
incelemistir. Bu yiizey aktif maddelerin 6zellikleri, konvansiyonel monomerik ylizey
aktif maddelerden daha iyi bulunmustur. Monomerin dimerine doniigmesinde bu
ozellikler daha belirgindir. Ayn1 sekilde trimer olusumuyla daha da iyilesir. Ancak
oligomer olusumu dimerik ylizey aktif maddelere gore daha zahmetli ve pahali
olmaktadir. Dimerik yiizey aktif maddelerin uygulamalarda en c¢ok kullanilan
ozellikleri, KMK’lariin diisiik olmasi, suyun yilizey gerilimi ile yag-su ara yiizey
gerilimini azaltmadaki kuvvetli etkinligi ve aym1 zamanda kati-sivi ara yiizeyinde,
monomerik ylizey aktif maddelere gore daha kuvvetli adsorpsiyon yetenegidir. Bununla
birlikte, ara baglayici grup iceren dimerik yiizey aktif maddeler, kisa lineer ve dallanmis
benzer miselleri verirler. Diisiik konsantrasyonlarda, kapali halka miseller verirler. Bu
yapilar, ilging reolojik 6zelliklere sahiptir. Hidrofobik kuyruk uzunlugunun, yapinin
(hidrofobik ya da hidrofilik vb.) ve esnekligin yiizey aktif maddelerin 6zelliklerini
etkiledigi belirlenmistir. Dimerik yiizey aktif maddelerin devasa boyutta cesitliligi,
kullanimlarinin artmasina neden oldugu gibi diisiik maliyetli iirlinlerin eldesi i¢in de

onem kazanmaktadir. Geligsmis iilkelerde uygulanan yeni diizenlemeler, yiizey aktif
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maddelerin toksisiteleri nedeniyle, dimerik yiizey aktif maddelerin kullanimi1 daha da

onemli hale getirmistir.

Bendjeriou ve dig. (2005), hidrofilik bir ara baglayici grup ile iki amonyum tiiriiniin
birlestirilmesiyle hazirlanan dimerik yiizey aktif maddelerin, 298 K de sulu ¢ozelti
icinde silika iizerindeki adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Ham silika ve HCI ile
aktiflestirilmis silika {izerindeki adsorpsiyona molekiiler yapinin etkisi incelenmistir. Bu
amagla, batch mikrokalorimetri 6l¢iimleri alinarak diferansiyel molar entalpiler ayni
kosullar altinda tayin edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri gibi klasik gézlemlerle entalpi
verileri hesaplanmistir. Entalpi egrilerinin profilleri, bircok adsorpsiyon prosesinin art
arda gergeklesmesi nedeniyle karisik bir seyir izlemistir. Mikrokalorimetri sonuglari,
adsorpsiyon mekanizmasinin ve kati siv1 ara yiizeyindeki agregasyonun, ara baglayici
uzunluguna bagli olmadigini gostermistir. Calisilan her iki silika ylizeyinde, 6nemli
kantitatif  farkliliklar oldugu saptanmis ve incelenen yiizey aktif maddelerin, bu
adsorbanlar tizerindeki yiizey aktif sitelerin karakterizasyonu i¢in molekiiler sensor
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. SiNa yiizeyi lizerinde ¢ift tabakali tutulma, SiH

yiizeyi ile karsilastirildiginda, ignemsi miseller olusumu nedeniyle daha fazla olmustur.

Chorro ve dig. (1998), silika yiizeyinde alkandiyl-a,o-bis(dodesildimetilamonyum
bromiir) dimerik ylizey aktif maddesinin adsorpsiyonunu incelenmis ve ¢ok basamakli
bir proses oldugunu gormiislerdir. Bu ¢aligmada, 12-2-12, 12-4-12, 12-6-12 ve 12-10-12
gemini yiizey aktif maddelerinin adsorpsiyonlar arastirilmustir. Ust faz icindeki Na* ve
Br' iyonlar1 konsantrasyonundan izotermler ¢izilmis ve silika partikiillerinin
elektroforetik mobiliteleri arastirilmistir. Adsorplanan maksimum madde miktarinin,
12-10-12<12-6-12<12-4-12<12-2-12 swrastyla degistigi gorilmistiir. Oldukca diisiik
denge konsantrasyonlar1 araliginda, adsorplanan yiizey aktif madde miktarlarinda (I'),
kiigtik ancak hizli bir artig gézlenmistir. Bunu takiben, adsorpsiyonun plato bdlgesi, ara
baglayici molekiil uzunlugunun karbon sayisindan bagimsiz bir sekilde I' degerine
uygun olarak degismis ve platonun baslangicinda 0 yiik noktasmna ulasmistir. Iki
basamakli bir adsorpsiyon gozlenen deneylerde, adsorpsiyon plato bolgesinin uzunlugu
yiizey aktif maddenin yapisina kuvvetlice baglidir. pH 6.5’tan 4’e dogru azalirken,

serbest Br™ iyonu / serbest yiizey aktif madde iyonu oram da artar. Ikinci adsorpsiyon
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basamagi, silika yiizeyindeki ylizey aktif madde yigimmin yapisiyla ilgilidir. Br

iyonlarmin bir kismi1 bu yiginlara baglanir.

Sharma ve dig. (2003), tarafindan o, - alkandiyl tipi katyonik gemini yiizey aktif
madde (16-4-16) [(CisHss N* (CH3)2(CH2)s N* (CHs)2Ci6Ha33) 2Br] ve konvansiyonel
noniyonik yiizey aktif madde [CH3(CH,)10 CH, (OCH,CH,)¢ OH], (C12Es) arasindaki
etkilesim sulu ortamda incelenmistir. Farkli sicakliklarda (303, 308 ve 313K) sulu
cozeltide Nouy tensiyometre kullanilarak yilizey gerilimini 6lgmek yoluyla farkli
karisimlarin  KMK’lar1  6l¢iilmiigtir. Maksimum yiizey asirist (I'max) Ve her bir
molekiiliin minimum alani, ylizey gerilimi ile log C (C: konsantrasyon) arasinda ¢izilen
grafigin egimi ile hesaplanmistir. Karigimlarin KMK degerlerinden, etkilesim
parametresinin (B™) hesaplanmasinda yararlanilmistir. Ayrica hava-su yiizeylerindeki
etkilesim parametreleri (B°) de hesaplanmustir. Biitiin konsantrasyon oranlari igin, 16-4-
16/Cq3E¢ sisteminde bir sinerji gdzlenmistir. Misel agregasyon sayist (Nagg) yaklasik
olarak toplam 2mM yiizey aktif madde konsantrasyonunda 25°C’de floresans séndiirme
(quanching) metodu ile Ol¢lilmiistiir. Yerinde analiz yapilarak karma sistemlerin
baglanma sabiti (Ks,) ve mikropolariteleri, giren floresans emiilsiyon spektrumlarinin
(I1/13) pik siddetlerinin oranindan tayin edilmistir. Ayrica misellerin i¢ kisimlari da

uygun derecede polar bulunmustur.

Noniyonik yiizey aktif maddeler ve katyonik gemini yiizey aktif madde karigimlariin
yiizeyler arasi1 ve miseler davraniglari ¢alisilmistir. Genel olarak, hava/su ara yiizeyinde
misel karisimlarindaki etkilesimin tek tabakali karigimlardaki etkilesimlerden daha
diisiik oldugu goézlemlenmistir. Herhangi bir mol oraninda karisim yiizey aktif
maddelerin KMK degerleri, ya saf 16-4-16 ya da Cq,Eg daki degerlere gore daha diisiik
bulunmustur. Bu da sinerjistik davranist belirtir. Karigim yiizey aktif madde sisteminin
agregasyon sayis1 degeri 16-4-16’dan daha biiyilik ancak tiim mol oranlarindaki Ci2Eg
tek ylizey aktif maddeden daha diisiiktiir. Karigim sisteminin mikropolaritesi neredeyse
ayniyken baglanma derecesi 16-4-16’nin mol franksiyonu arttikca azalma gosterir.
Zincir-zincir etkilesimleri karisim misellerin kararliliginda dnemli rol oynamaktadir.

Para ve dig. (2011), cift zincir adsorpsiyonu iizerine molekiiler yapinin etkisi, katyonik
yiizey aktif maddeler: N,N-(didodesil)-N,N-dimetil amonyum bromiir ile birlikte bunun
gemini sekli N,N,N’,N’-tetrametil-N,N’-di(dodesil)-alkilendiamonyum bromiir serbest
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yiizeyleri ile arastirilmis ve yiizey gerilimi 6l¢iilmiistiir. Incelenen amonyum tuzlar
¢oOzeltilerinin denge yiizey gerilim izotermleri hesaplanmistir. Arastirilan yiizey aktif
maddelerin molekiiler yapisi AMBER 99 ve Hyperchem 8 molekiil modelleme
programlar1 kullanilarak molekiiler mekanik simiilasyonlar1 aydmlatilmistir. Yiizey
aktif maddelerin adsorpsiyonlarindan elde edilen deneysel veriler i¢cin STDE
(Genisletilmis ¢ift boyutlu yiizey elektrolit- Surface quasi Two-Dimensional
Electrolyte) modeli uygulanmustir. incelenen gemini tipi katyonik yiizey aktif maddenin
yiizey aktivitesi, ¢oklu yiiklerine bagl olarak, dimerik yiizey aktif maddelerin KMK
larinin, baslangicta artti§i ve daha sonra ara baglayict molekiiliin uzunlugu arttik¢a
azaldig1 gozlemlenmistir. Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 kullanilarak bu durumun

uzun ara baglayici zincirlerinin esnekligi sonucunda oldugu dogrulanmastir.

Gemini tipi N,N,N’,N’-tetrametil-N,N’-di(dodesil) alkilen di amonyum bromiirlerin
yiizey gerilim izotermleri iyonik yiizey aktif madde adsorpsiyonundan STDE modele
basariyla uygulanmistir. Bunlarin hava/su ara yiizeyindeki adsorpsiyonlar1 molekiiler
yapilarina ve ozellikle de ara baglayict molekiil gruplarinin sayisina kuvvetle baglhdir.
Incelenen GYAM’lerin yiizey aktiflikleri, ¢ift (+) yiiklerinden dolayr, dDDABr’den
daha diisiiktiir. (ADDABr : iki dodesil zinciri tek quaterner amin bas grubu ile
baglanmis) Daha 6nceki bulgularimizla tutarl olarak, ara baglayic1 2C’dan 6C’a dogru
uzatildikga, KMK degerinin ¢ok az arttigi; bunu takiben daha uzun zincirli ara

baglayicilarda KMK’nin azaldigi gortilmiistiir.

Borse ve Devi (2004), biitan-1,4-bis(dodesildimetilamonyum bromiir) ylizey aktif
maddelerinin fiziko kimyasal 6zellikleri iizerine bas grup polaritelerinin degisimlerinin
etkisini, viskozite, ylizey gerilimi ve iletkenlik Ol¢iilerek ¢aligilmistir. Kritik misel
konsantrasyonlar yiizey gerilimi ve iletkenlik olgiilerek tayin edilmistir. Su/hava ara
yiizeyindeki yiizey gerilimi verileri, maksimum yiizey asirist (I'max), her bir molekiiliin
minimum alan1 (Api,) Ve adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisini (AG®q) hesaplamakta
kullanilmistir. Tletkenlik dl¢iimiiyle de, misel iyonizasyon derecesi (atave) iizerine, bas
grup polaritesinin degisiminin etkisi, karsit iyonlarin misele baglanmasi (B) ve
termodinamik miselizasyon hesaplanmistir. Etkin Gibbs serbest enerjisi (AG%g) ve
KMK’nun bas grup potansiyeliyle birlikte azaldig1 gozlenmistir. Bunun sebebi hava/su

ara ylizeyinde adsorpsiyondan ziyade, miselizasyon olusumuna dayandirilmistir. Ayrica
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Ozgiin (intrinsik) viskozite () ve misel hidratasyonu (hg)’nun potansiyelle arttigi ve

sicaklikla azaldig1 gozlenmistir.

Termodinamik parametreler miselizasyon prosesinin entropi yiiriitiicii giliciiyle gittigini
gostermistir. Ozgiin (intrinsik) viskozite (1), misel hidratasyonu ve yapr faktorii
(v)’ndeki artig bas grubun polaritesine bagli olarak artmistir ki bu da misel biiylimesini

belirtmektedir.

Zhao ve dig. (2006), O,O'-bis(sodyum2-lauricate)-p-benzendiol (Cy;pPHCNa) ve
dodesiltrimetilamonyum bromiir (C1,TABr) sulu karisimlarinin yiizey adsorpsiyonunu,
yiizey gerilim ydntemi ile incelemistir. Iki bilesen arasinda, yiizey gerilimini azaltmada
yiikksek etkinlik ve verimlilik saglayan giliclii bir sinerji gozlenmistir. Cozeltide iki
bilesenin esit elektriksel karisiminda, ylizey gerilimini azaltmadaki en yiiksek etkinlik
ve verimlilik ;=0.33 olarak C;;pPHCNa’un mol farksiyonunda ortaya c¢ikmustir.
Suyun yiizey gerilimini (Czo1 = 20mN m™') azaltmak i¢in gerekli olan minimum yiizey
yogunlugu (yeme) Ve toplam konsantrasyon 25.2mNm™"' ve 2.02x10>mmol L' olarak
bulunmustur. En fazla goriilen yiizey asirist (I' max) o1 = 0.33 den ziyade oy = 0.1 de
gozlenmistir. Bu su sekilde agiklandi. C1;pPHCNa ile karsilastirildiginda C1,TABTr nin
hizli difiizyon oran1 ve Onemli dlciide yiiksek hidrofobiklige sahip olmasi bu durumu

aciklamistir.

Bendjeriou-Sedjerar1 ve dig. (2009), ara baglayici uzunlugunun etkisi {lizerine vurgu
yaparak, sivi-gaz ve kati-sivi arayiizeylerde bir hidrofilik ara baglayici ile katyonik
gemini yiizey aktif maddelerin davraniglarini incelemislerdir. Etilen oksit ara baglayici
zinciri ile baglanmis 2 kuaterner amonyum grup iceren gemini ylizey aktif maddeler X =
1, 3, 7 ve 12 ile 12-EOx-12 olarak sentezlenmistir. Yiizey gerilimi 6lgiimleri, oksietilen
kisimlar ile hidrofilik ara baglayicinin hava-su arayiizeyinde tamamen genislemedigini

gostermek i¢in kullanilmistir.

Tcheumia ve dig. (2010), tarafindan simektit tipi kil katmanlar1 arasinda bir gemini
yiizey aktif maddenin ilavesi ile elde edilen bir hibrit materyal, X-ray difraksiyon
(XRD), infrared spektroskopi (FTIR) ve N, adsorption—desorption deneyleri (BET
metod) ile karakterize edildi. Dimerik yiizey aktif madde ile baslangic kil ilavesi



18

siirecini anlamak i¢in, organokilin segici gecirgenligi ve iyon degistirme ozellikleri, bir
kil film modifiye elektrot aracilityla, redoks prob olarak [Fe(CN)e]>™ ve [Ru(NHs)e]**
kullanilarak iyon degisim voltametrisi ile incelendi. Yiizey aktif madde-ara katkili
kompleks, organofilik karakterinden dolayi, metilparaton (MP) pestisit yigmni ig¢in
elektrod degistirici olarak degerlendirildi. Bu organokil modifiye elektrodun film
kompozisyonu ve parametreler lizerindeki duyarliligi kare dalga voltametrisi ile tayin
edildi. Organokil numune hazirlamak i¢in olduk¢a uzun bir zaman gerekmesine ragmen,
bu caligmada gelistirilen analitik yontem basit ve ucuzdur. Ayrica ¢esitli kirli ortamlarda

organofosforik pestisitlerin izlenmesinde umut vericidir.

Zhou ve dig. (2009), yeni bir grup gemini yiizey aktif madde hazirlayarak ve sodyum
montmorillonit  (MMT-Na) ile modifikasyonda kullanmiglardir. ~ Modifiye
montmorillonitler, X-ray kirmimmi (XRD), termal analiz (TG), infrared spektroskopi
(FTIR), dispersiyon ol¢iimii ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir. Bu modifiye maddelerin, pestisit, fenol vb. ¢evresel kirlilikleri uzaklagtirmak
veya antimikrobiyal materyal olarak kullanilmak {izere potansiyele sahip oldugu

bulunmustur.
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2. GENEL KISIMLAR

2.1. YUZEY AKTIiF MADDELER

2.1.1. Yiizey Gerilimi ve Yiizey Aktiflik

Yiizey gerilimi, bir gaz ile bir sivinin veya birbiri ile karigmayan iki sivinin temas
yiizeyleri esnek bir zara benzer, bu gerilim sivinin serbest ylizeyine aitse ‘yiizey
gerilimi’, iki siv1 arasindaki ylizeye aitse ‘ara ylizey gerilimi’ olarak tanimlanmaktadir
ve semboli ‘y” ‘dur. SI Birim sisteminde ylizey gerilimi; metre bagina Newton (N/m),

CGS birim sisteminde ise dyn/cm veya erg/cm’dir.

Kinetik teoriye gore yiizey gerilimi ise su sekilde tanimlanmaktadir: Sivi igerisinde
alman bir molekiil kendisini ¢evreleyen 06teki molekiillerin etkisine ugramis
oldugundan, simetri dolayisiyla bu kuvvetlerin bileskesi sifir olur. Yiizeyde alinan bir
molekiiliin ise buhar fazinda birim hacimde molekiil sayis1 sivi faza gore daha az
oldugundan siv1 ylizeyinde bulunan bu molekiilde denklesmemis kuvvetler olusur ve
molekiil iceriye dogru cekilir. Sivi ylizeyi en kiiclik degeri alacak sekilde gerilir. Sivi

yiizeyinde alinan birim uzunlugu gergin tutan bu kuvvete ‘yiizey gerilimi’ denir.

Cozeltilerin yiizey gerilimi, saf ¢oziiclilere gore genellikle diistiktiir. Bunun nedeni,
¢Oziinen taneciklerin ¢ozelti igindeki ¢oziicli molekiillerinin ice dogru ¢ekilmesini belirli
Olciide engellemesi ile agiklanabilir. Saf bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinerek, ¢dziiciiniin yiizey
gerilimini degistiren maddeler ‘yiizey aktif maddeler’, degistirmeyenler ise ‘ylizey

inaktif maddeler’ olarak isimlendirilmektedir (Baykut ve Biran, 1986).

Yiizey aktif maddeler genellikle organik asitler, alkoller, esterler, eterler, aminler ve
ketonlar, Yiizey inaktif maddeler ise inorganik elektrolitler, organik asitlerin tuzlari,
molar kiitleleri kiiciik olan bazlar, seker ve gliserin gibi ugucu ve elektrolit olmayan

maddelerdir (Myers, 1999).



20

Yiizey aktif maddelerin ¢ok az miktarlariyla ¢oziinseler bile bir sivinin ylizey veya ara
ylizey Ozelligini belirgin bir sekilde degistirebilme 6zellikleri “yiizey aktivitesi” terimi
ile ifade edilmektedir. Yiizey aktif maddelerin yiizey aktiviteleri, cesitli ylizey
ozelliklerinin (yilizey gerilimi vb.) Olcililmesiyle tanimlanmaktadir. Yiizey aktivitesi
ayrintili olarak sulu sistemler {lizerinde incelendiginden dolay1 en ¢ok taninan ylizey
aktif maddeler suda ¢dziinenlerdir. Buna karsilik yiizey aktivitesi, susuz sistemlerde de

gozlenebilen bir 6zelliktir (Baykut ve Biran, 1986).

2.2.2. Yiizey Aktif Maddelerin Yapisi ve Siniflandirma

Yiizey aktif maddelerin biiyiik bir kismi, dogrusal (lineer) yapiya sahiptir. Yani
molekiillerin uzunlugu, genisliginden olduk¢a fazladir. Cogu dogrusal yapida olan bu
molekiillerin bir ucunda ¢6ziicli sistemine uygun bir radikal grup, diger ucunda ise
¢Oziicli sistemine uygun olmayan radikal bir grup bulunmaktadir (sekil 2.1.(a)). Genel
olarak, bir u¢ zayif degerlik kuvvetleri ile karakterize olan hidrofobik yapida bir
hidrokarbon grubu iken, diger u¢ giiclii degerlik kuvvetleri olan hidrofilik bir yapiya
sahiptir (Baykut ve Biran, 1986).

Yiizey aktif madde sulu bir ¢ozeltiye konuldugunda, asagidaki gibi (sekil 2.1(b)) polar
kismi suda, apolar kisim disarida olacak sekilde yilizeye yerlesir. Bu maddelerin son
derece az bir miktari, suyun yiizeyini bir tek katmanla biitiinliyle 6rtmeye yetmektedir.
Yaklasik 2 mg yiizey aktif madde suda 1 m? lik bir alam kaplamak i¢in yeterlidir
(Karasuloglu, 2007).

‘Liyofil (likit-sever)’, ‘liyofob (likit-sevmez, likit-iten)’ ve ‘lipofil (yag-sever)’ terimleri
cogunlukla bir yiizeyin veya fonksiyonel bir grubun islanma veya solvatize olma
egilimini tanimlamaktadir. Eger siv1 ortam su ise bu terimler yerine ‘hidrofil (su-sever)’
ya da ‘hidrofob (su-sevmez)’ terimleri kullanilmaktadir. Yiizey aktif madde molekiilleri,
hem hidrofil hem de lipofil gruplar i¢erdiginden dolay1 bu maddelerin ¢ozelti ara ylizeyi
tizerinde oldukca gii¢lii bir etkisi bulunmaktadir (Baykut ve Biran, 1986).
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Bir Yiizey Aktif Madde Molekiili
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Sekil 2.1: (a) Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapis1 ve (b) Yiizey aktif maddenin sulu ¢6zelti
icindeki davranigi (Karasuloglu, 2007)

Yiizey aktif maddeler icerdikleri kuyruk ve bas grubun karakterine gore
siiflandirilmaktadir. Kuyruk hidrofobik gruplart sembol ederken, bas grup hidrofilik
grubu temsil etmektedir. Yiizey aktif maddeler yapisinda bulunan bas grubun

karakterine bagli olarak sekil 2.2°de goriildiigii gibi siniflandirilmaktadir (Ece, 2005).

Yizey Akuf Maddeler

Anyomk Iyomik olamayan
Yiizey Akuf Maddeler Yiizey Akuf Maddeler
Katyomk Amfotenk

Yazey Aktuf Maddeler Yiazey Akuf Maddeler

—® -0

Sekil 2.2: Yiizey aktif maddelerin igerdikleri bas grubun karakterine gore siniflandirilmasi (Ece,
2005)

Yiizey aktif madde molekiiliiniin, hidrofilik bas grubu net bir elektrik yiikii tasiyorsa
ylizey aktif madde, iyonik ylizey aktif madde olarak, net bir elektrik yiikii tagimiyorsa

ise non-iyonik (iyonik olmayan) yiizey aktif madde (polietilen oksitler -
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CH3(CH3);CsH4(OCH,CH2)sOH)  olarak tanimlanmaktadir. Eger iyonik bas grubun
yiikii pozitif ise katyonik yiizey aktif madde (setilpiridinyum kloriir - C1H33sN"CI),
negatif ise anyonik yiizey aktif madde (sodyum stearat - C;7H3sCOO'Na®) olarak
adlandirilmaktadir. Hidrofilik bas grupta hem asidik hem de bazik gruplari birlikte
iceren yiizey aktif maddeler ise amfoterik yiizey aktif madde olarak tanimlanmaktadir

(dodesil betain — C1,HosN* (CH3),CH,COOQ") (Ece, 2005).

2.2.3. Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

Yiizey aktif maddeler, bir hidrofilik ve bir de hidrofobik kisim igeren molekiillerdir.
Hidrofobik kisim, 8-18 karbon igeren diiz veya az dallanmis zincirdir, baz1 durumlarda
ise aromatik bir yapiya sahiptir. Hidrofilik kisim ise iyonik veya kuvvetli polar

gruplardan olusmaktadir (Baykut ve Biran, 1986).

Yiizey aktif maddelerle diger coziinmiis maddeler arasindaki fark, yiizey aktif
maddelerin farkli bir koloidal ¢dzelti tipi olusturmasidir. Seyreltik ¢ozeltileri normal
elektrolitler gibi davranirken, belli konsantrasyon degerinin {izerinde fiziksel
ozelliklerinde (osmotik basing, bulaniklik, yilizey gerilimi) ani degisim ve sapmalar
gosterirler. Bu farkli davraniglar yilizey aktif madde molekiillerinin ve iyonlarinin
cozeltide yumaklasma veya misel olusturmasiyla agiklanabilir. Yiizey aktif madde
molekiilleri, belli konsantrasyonlarda yumaklasarak misel adi verilen yapilar
olustururlar (sekil 2.3). Bu konsantrasyonlara ‘Kritik Misel Konsantrasyonu’ (KMK)
denir ve her yiizey aktif maddenin kendine has bir KMK’s1 vardir (Rosen, 1978).

Misel etkileri ayr1 olarak incelenebilirse de bunlarin yiizey etkileriyle karsilikl siki bir
baglantis1 vardir. Yizey aktif maddeler, molekiillerin diger etkileriyle de ilgilenir.
Yiizey aktif madde molekiillerin ikincil etkileri ise; 1slatma, deterjan etkisi, yayilma,
dagilma, hidrotropi, emiilsiyonlasma, kopiliklenme ozelliklerinden ileri gelen ve
teknoloji bakimindan 6nemli olan etkilerdir. Molekiillerin birincil fiziksel etkileri ise
ylizey gerilimi, ylizey viskozitesi ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel farklarinda

Olciilebilen degisikliklerdir (Ece, 2005).
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Sekil 2.3: Cesitli yiizey aktif madde birikim sekillerinin sematiksel gosterimi
(A) Kiiresel, (B) Cubuk, (C) Disk, (D) Kese, (E) Lamel, (F) Siinger (Ece, 2005)

Hidrofobik kuyrugun yapisi ylizey aktif maddenin 6zelligine etki etmektedir. Alkali
zincirdeki kii¢iik dallanmalar iyi temizleme etkisi gosterirken islanma ozelliklerini
diistiriirler; yiliksek dallanma gosteren yiizey aktif maddeler ise iyi sekilde 1slanma
ozelligi gosterirken temizleme etkileri azalmaktadir. Anyonik yiizey aktif maddeler igin
1slanma veya performans oOzelliklerindeki degisim, iyonik olmayan yiizey aktif

maddelere kiyasla daha 6nemlidir.

Yiizey aktif maddeler keten, pamuk ve yiin gibi dogal liflerin yiizeylerine ¢ok gii¢lii
sekilde adsorplanmaktadir. Ancak bu maddelerin sentetik liflerin iizerine adsorplanmasi
daha diisiik diizeydedir. Anyonik ve katyonik yilizey aktif maddelerinin esit
miktarlarinin karistirilmasi durumunda yiizeylerde adsorplanmayan ve bu sebeple de
temizleme etkisi gostermeyen tirlinler olugsmaktadir. Anyonik ve katyonik ylizey aktif
maddelerin aralarindaki reaksiyon sonucu notral tuzlar ve suda diisiik ¢oziiniirliige sahip

diger tiriinler olugsmaktadir (Ece, 2005).
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2.2.4. Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Alanlari

Dogal ve sentetik olmak {izere pek ¢ok yiizey aktif madde mevcuttur. Tabiatta ¢lirlimiis
bitki artiklarinin pargalanma tirtinleri olarak bir ¢ok dogal ylizey aktif madde meydana

gelmektedir. Bu yiizey aktif maddelere en iyi 6rnek humik asittir (Myers,1999).

Cok iyi ¢oziinebilen yiizey aktif maddelerin (sabunlar, sentetik deterjanlar ve boyalar)
hidrofilik kismi, ¢ogunlukla iyonik gruptur. Yiizey aktif maddeler, sik sik teknolojik
uygulamalariyla iligkili olarak adlandirilmaktadir. Bu yiizden deterjan, islatici ajan,
emiilsiye edici ve dagitici gibi adlarla kullanilmaktadirlar. Kisaca, yiizey aktif

maddelerin kullanimi ihtiyaca gore degismektedir (Baykut ve Biran, 1986).

Anyonik ylizey aktif maddeler, kir ve yaglar1 temizlemede ¢ok iyi islev gormeleri ve
temizleme oOzelliklerinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle, baslica camasir ve bulasik
temizleme sivilarinda ve sampuanlarda kullanilmaktadirlar (Ece, 2005). Anyonik ylizey

aktif maddeler fiyati ve performansi nedeniyle en yaygin kullanilan yilizey aktif

maddelerdir (Mulligan, 2001).

Katyonik yiizey aktif maddeler 6zellikle yaglarin gideriminde etkilidir. Katyonik yiizey
aktif maddeler sollisyon igerisinde iyonlara ayristiklarinda pozitif yik ile
yliklenmektedirler. Bu tip ylizey aktif maddeler kimyasal 6zellikleri sebebiyle cok
cesitli amagclarla kullanilabilmelerinden dolayr endiistriyel uygulamalarda kimyasal
sartlandiricilarin ana bilesen maddesini olusturmaktadirlar. Ayrica sert ylizeylerde
dezenfeksiyon ve temizlik amaciyla da kullanilmaktadirlar. Bu maddeler kat1 sabunlarin
icerisinde ve az bir miktarda da ¢amasir deterjanlarinda bulunmaktadirlar (Ece, 2005).
Katyonik yiizey aktif maddeler pahalidir, fakat mikrop Oldiiriicii 6zellikte olmalari,
nedeniyle bazi uygulamalarda tercih edilmektedirler (Mulligan, 2001).

Amfoterik yiizey aktif madde tiirlinlin, hassasiyetin 6nemli oldugu bakim iirlinlerinde
kullanilmast uygundur. Bu simifa ait ylizey aktif maddeler, iyi deterjan o6zelligi
gostermelerine ragmen ¢amasir yikama deterjanlarinda nadiren kullanilmaktadir. Bunun
sebebi, maliyetin yiiksek olmasidir. Amfoterik yiizey aktif maddeler 6zellikle bulasik
yikama maddelerinde kullanilmaktadir (Ece, 2005)
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Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler suyun sertligine karsi direnglidirler ve ¢amasir
yikama sivilarinda yiiksek miktarlarda kullanilmaktadirlar. Bu grupta en genis kullanim

alanina sahip olan madde alkol etoksilatlardir (Baykut ve Biran, 1986).

2.2.5. Gemini (Dimerik) Yiizey Aktif Maddeler

Gemini ylizey aktif maddeler (GY AM), ilk olarak 1974°deki literatiirlerde ortaya ¢ikan
yeni nesil amfifilik molekiillerdir. Yiizey 6zelliklerinin modifikasyon etkinligi yaninda
ilging birlesim (agregasyon) yapilarinin olusumuna egilim gosteren sira dist molekiiler

geometriye sahip olmalart son zamanlarda biiyiik ilgi uyandirmistir (Atkin ve dig.,

2003).

Bir gemini (dimerik) yiizey aktif madde molekiilii, iki adet konvansiyonel yiizey aktif
maddenin bir ara baglayici molekiil (spacer) ile kimyasal baglarla baglanmasi

sonucunda olugmaktadir (Sekhon, 2004).

Gemini ylizey aktif maddeler, iki hidrokarbon kuyrugu ve bir ara kisim ile birlestirilmis
iki iyonik veya polar gruptan meydana gelen amfifil molekiillerdir ve bu kisimlar

gemini yiizey aktif madde molekiiliinde soyle siralanmaktadir (Tehrani ve dig., 2007 a).

Hidrofobik kuyrnuk Hidrofobik kuyruk

Ara baflapa

Sekil 2.4: GYAM yapisinin sematik gosterimi (Hait ve Moulik, 2002)

Gemini ylizey aktif maddelerin kisaca isimlendirilmesi yiizey aktif maddenin hidrofobik
zincirindeki ve baglayict molekiildeki karbon atomu sayisina gore yapilmaktadir.
Ornegin, alkandiil-a,o-bis(dodesildimetilamonyum bromit) dimerik yiizey aktif madde
yapisinin ara baglayicit grubu CyHs oldugunda GYAM 12-2-12 seklinde, ara baglayici
grup CsHyo oldugunda ise 12-8-12 seklinde adlandirilmaktadir (Atkin ve dig., 2003).
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2.2.5.1. Gemini Yiizey Aktif Maddelerin Yapist
GYAM’larin bazi yapisal 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir:
e Tim GYAM’lar iyonik veya polar yapidaki bas gruba baglanmis olarak
bulunan, en az iki hidrofobik zincir barindrmaktadir.
e Ara baglayici grup (spacer), kisa (iki metilen grubu) veya uzun (yirmi veya daha
fazla metilen grubu), rijit (stilben) veya esnek (polimetilen zinciri), polar

(polieter) veya apolar (alifatik, aromatik) yapida olabilmektedir (Sekhon, 2004).

Br(CH3)2N+CH2~@CH2N*(CH3)2 B ¢l (CH),N'— CH;—CH —c:Hz—l‘\f(CH;.;)2 c

Cn Han1 Cn Hont G Hon+1 i)H Cn Haons

A 1=8,10.12.16,18 B 1=10,12,1416,18

Sekil 2.5: Ornek GYAM modelleri (A) rijit hidrofobik ara baglayicili GYAM ve (B) esnek
hidrofilik ara baglayicili GYAM (Hait ve Moulik, 2002)

e Ara baglayict grup, iyonik gruplara ya da hidrokarbon gruplara
baglanabilir. Eger ara baglayici hidrokarbon zincirlerinin ortasinda ya da
sonlarinda baglanirsa, bu olusumlara bolaform yapist ad1 verilir ve ylizey
aktif maddenin oOzellikleri geleneksel yilizey aktif maddelere
benzemektedir (Zana, 2002).

e Polar grup, pozitif (amonyum), negatif (fosfat, siilfat, karboksilat,
stilfonat) veya noniyonik (polieter, seker) olabilir.

e GYAM’lar simetrik ya da asimetrik yapida olabilir. Polar gruplar ve
hidrofobik zincirler es ya da farkli olabilir.
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Dimerik Boloform Trimerik
viizey aktif madde viizey aktif madde viizey aktif madde

AN

Sekil 2.6: GY AM yapilarinin ¢esitleri (Zana, 2002)

e U¢ veya daha fazla polar grup veya zincir iceren GYAM’lar
bulunmaktadir (Sekhon, 2004).

A B

) SO,Na
SO,Na _ NN
C10H21_ O/\{ 4 C10H21 O/\(

Y

Y
_ CH —ov[
C10H21 OMKSO Na 10721 O/\/\SOSNa
4

Sekil 2.7: Ornek anyonik GYAM yapilar1 (Hait ve Moulik, 2002)

Gemini ylizey aktif maddelerin biiyiik ¢ogunlugu iki 6zdes polar grup ve iki
0zdes hidrokarbon kuyruguyla simetrik yapiya sahiptirler. Fakat baz1 simetrik
olmayan veya ii¢ ya da daha fazla polar grup veya hidrokarbon kuyruguna sahip

gemini ylizey aktif madde yapilar1 da bilinmektedir.
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Sekil 2.8: Dort polar bas grup ve dort hidrofobik gruba sahip GY AM molekiilii
(Hait ve Moulik, 2002)

2.2.5.2. Gemini Yiizey Aktif Maddelerin Kimyasal Ozellikleri

GYAM’larin monomerik yiizey aktif maddelere gore iistiinliikleri; daha yiiksek yiizey
aktiflikleri, c¢ok daha diisikk konsantrasyon degerleri Cjp, diislik kritik misel
konsantrasyonu degerleri, diisiik Krafft sicakliklar1 ve kullanisli viskoelastik

ozellikleridir (Sekhon, 2004).

GYAM’lar suyun yiizey gerilimini diistirmede monomerik yiizey aktif maddelere gore
¢ok daha etkindir. Bu 6zellik genellikle Cyo konsantrasyonu ile karakterize edilir. Cyo
suyun yiizey gerilimini 0,02 N/m dislirmek icin gereken yilizey aktif madde
konsantrasyonudur. 12-2-12 GYAM igin Cyy degeri agirlikca %0,0083 iken gelencksel
ylizey aktif maddelerden olan dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB) i¢in bu deger
agirhikega %21°dir. Sekil 2.9°da 25°C’de karbon sayilar1 12-2-12 olan GYAM ve DTAB
icin KMK ve Cy farkli degerleri goriilmektedir (Zana, 2002).

Gemini yiizey aktif maddeler, 6zdes zincir uzunluguna sahip monomerik yiizey aktif
maddelere oranla ¢ok daha diisiik konsantrasyonlarda misellesebilirler. Baz1 gemini ve
monomerik yiizey aktif maddelerinin KMK’ lar1 statik yilizey gerilim metodu ile

belirlenmis ve tablo 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.9: 25°C’de GYAM (12-2-12) ve DTAB konsantrasyonu ile yiizey geriliminin degisimi
(Zana, 2002)

Gemini yiizey aktif maddelerin olusturduklar1 misel sekilleri, yapilarindaki monomerik
ylizey aktif maddeler ve ara baglayic1 grubun yapisi ile molekiiliin iyonik karekteri ve
sicaklik, konsantrasyon gibi ¢ozeltinin Ozelliklerine de baglidir. Gemini yiizey aktif
maddelerde, kisa zincirli ara baglayicilar ile bas gruplar arasindaki molekiilller arasi
itme giliclinii arttirmas1 sonucu daha diisiik yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda
misellesme ve ipliksi sekilde birbirine gegmis misellerin olustugu gézlenmistir (Hait ve

Moulik, 2002).

Hem hidrofilik hem de hidrofobik ara baglayicili gemini yiizey aktif maddelerin
olusturduklar1 misel sekilleri, Schulman ve Disch (1984) tarafindan, Monte Carlo
Simiilasyonlar1 kullanilarak teorik olarak belirlenmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda, kisa
zincirli hidrofobik ara baglayici molekiillere sahip gemini yiizey aktif maddelerin
olusturdugu misellerin iplik yumagi seklinde, uzun zincirli hidrofobik ara baglayici
molekiillere sahip gemin yiizey aktif maddelerin olusturdugu misellerin ise c¢ubuk
seklinde oldugu ayrica hidrofilik ara baglayicili yiizey aktif maddelerin de tam kiire

formunda miseller olusturdugu belirtilmistir.
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Tablo 2.1: Baz1 gemini ve monomerik yiizey aktif maddelerinin statik yiizey gerilim metodu ile
belirlenmis KMK” lar1 (Hait ve Moulik, 2002)

Yiizey Aktif Madde KMK (mM)
1 C1oHsN*(CHg); Br - (DOTAB) 16
2 C1oHsN*(CHg); CIF - (DOTAC) 22
3 CyHxN(CHy); Br  (CTAB) 1
4 C1,H250505 Na* (SDS) 8
5 CpHasN(CHg),- (CHy)p-N*(CHg),CioHps 2B (n = 3-8) 1
6 Ci2HasN"(CHg)z- (CHZ)16-N"(CH3),C1oHos 2Br 0.12
7 Ci6H3sN"(CHg)z- (CHZ),-N*(CH;),Ci6Has 2Br 0.003
8  CgHy7N"(CHs),- (CHy)s-N"(CHs),CgHy7 2Br 55
9 CiH2sN'(CHg)z- (CH,)2-0-(CHy), N¥(CHs),CioHas 2CI° 0.5
10  CieH3sN"(CHg)z- (CHZ)s-N"(CH;),CigHas 2Br 0.009
11 CieH3sN"(CHg)- (CHZ)2-0-(CHy), N¥(CHs),CieHa3 2Br 0.004
12 CygHasN"(CHg),-CH,-(CHp-0-CHy)3-CH,-N"(CH3),CrH3s 2Br 0.02
13 CypHpsN'(CHy),-CH,-CH(OH)-CH,- N (CH;),CipHos 2Br 0.8
14 CypHpsN'(CHg), -CH,-CeHy-CH,-N*(CHg),CroHos 2B 0.03
15  CipHpsN'(CHg), -CH,-CH(OH)-CH(OH)-CH,-N*(CH3),C1oH,s 2Br 0.7
16  CiHpiN*(CHj), -CHy-CH(OH)- CH,- N¥(CHj)-CH,-CH(OH)-CH,-N*(CH5),CqoHas 3B 0.5
17  CyHps0P0, -0-(CH,)s- OPO, -OCy,H,s 2Na* 04
18 CyoH,;0-(CH,)-CH(OSO;37)-CH,-0-(CHy),-0-CH,- CH(OSO5)-CH,-O-CyoH,; 2Na+ 0.01

Aswal ve Goyal (1998), yaptiklar1 kii¢iik agili nétron sagilmasi denemelerinde, 16-3-16
yapisindaki katyonik gemini yiizey aktif maddelerin, 2.5-10 mM konsantrasyon
araliginda ve 300K sicaklikta disk seklinde miseller olusturdugunu, 318-343K’ e kadar
1sitmakla da disk seklindeki misellerin 50 nm uzunlugunda ve 2.7 nm yaricapinda ¢gubuk
seklini aldigini gozlemlemis ve sicakligin olugsan misel formlar: tizerinde oldukca etkin

oldugunu belirlemislerdir.

Bir misel formunun icerdigi yiizey aktif madde monomer sayis1 agregasyon sayisi (AN)
ile verilmektedir. Miseldeki monomer sayisini saptamak icin kullanilan yontemler; 151k
sacilimi, diflizyon, viskozite ve sedimantasyon hizi, ultrafiltrasyon ve NMR
spektroskopisi’ dir. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun ve yiizey aktif madde
molekiiliindeki hidrofobik zincir uzunlugunun artmasi, agregasyon sayisini
arttirmaktadir. Ornegin, m-3-m gemini yiizey aktif maddesinde m=10 iken AN=35,
m=12" ye ¢ciktifinda ise AN=45 olmaktadir (Hait ve Moulik, 2002).
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Gemini ylizey aktif maddeler oldukc¢a diisik KMK’ a sahip olmalarina ragmen
¢Oziiniirliik 6zellikleri oldukga iyidir. Yiizey aktif madde molekiiliindeki hidrofobik
zincir uzunlugunun artmasi molekiilin ¢oziniirliligini arttirirken,  zincirdeki
dallanmalar ¢ozinirliligi azaltmaktadir. Aymi zincir uzunluguna sahip iyonik ve
noniyonik gemini yiizey aktif maddelerin olusturdugu misellerin ¢oziiniirliik derecesi su

siray1 izlemektedir; katyonik > non-iyonik > anyonik (Saito, 1967).

Suda ¢o6ziinmeyen gemini yiizey aktif madde molekiilleri, sulu ortamda yiizeyde tek
tabaka (monolayer) olusturarak ayrilmaktadir. Su ylizeyinde, organik solventlerde
¢Ozliniir bir film tabakasi olusturan 12-n-12 gemini yiizey aktif madde filmi Alami ve
dig. (1993) tarafindan, hem deneysel hem de teorik agidan incelenmis ve su sonuglara
ulagilmistir: Hava-su ara yiizeyindeki her gemini yiizey aktif madde molekiiliiniin alan,
ara baglayici molekiiliin zincir uzunlugunun artmastyla (n=2-9) hizlica artmakta, 10-12
metilen gruplu ara baglayici ile bir maksimuma ulasmakta ve daha da uzun zincirli ara

baglayicilar ile (n>12) tekrar azalmaktadir.

hava

ara yizey

cozelt

Sekil 2.10: Gemini yiizey aktif maddelerin hava-¢6zelti ara ylizeyinde olusturduklar1 film
tabakasi (Alami ve dig., 1993)

Konvansiyonel yiizey aktif maddeler diisiik viskoziteli ¢ozeltiler meydana getirirken,
Ozellikle kisa ara baglayict molekiile sahip GYAM’larin sulu ¢ozeltileri diisiik yiizey
aktif madde konsantrasyonlarinda dahi olduk¢a viskoz olabilmektedir (sekil 2.11).
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Sekil 2.11: 25°C’de GYAM (12-2-12) ve DTAB konsantrasyonu i¢in viskozite degisimi
- / y 2
(Hait ve Moulik, 2002)

Sulu ortamda az miktarda ¢oziinebilen yiizey aktif maddeler, 1slaticilik 6zelliklerini
arttirmakta ve ¢ok kolay kopiik formu olusturmaktadir. Gemini ylizey aktif maddelerin
kopiik formu olusturma ozellikleri, monomerik yilizey aktif maddelerde oldugu gibi
yiizey aktif madde molekiiliiniin hidrofobik zincir uzunluguna bagli olmakla beraber ara
baglayict molekiiliin zincir uzunlugu ve cinsine de baghdir. Kim ve dig. (1996)’nin
calismalar1 sonucunda, Cj, katyonik gemini yiizey aktif maddesinin DTAB monomerik
ylizey aktif maddesine oranla ¢ok daha fazla miktarda kopiik formu olusturabildigi,

hatta bu 6zelligin bazi durumlarda SDS’ den bile fazla oldugu belirtmislerdir.

Bu ozelliklerin yam1 sira GYAM’larin ¢ok iyi ¢oziindiirme, 1slatma, kopiirme ve
kalsiyum-sabunu dagitma gibi kimyasal 6zellikleri de bulunmaktadir. Bu 6zellikler bir
yiizey aktif maddenin performansini degerlendirmede oldukca dnemli parametrelerdir.
Ayrica, GY AM’lar Krafft sicakliklarinin diisiik olmasi sebebiyle, diisiik sicakliklarda da
etkili olabilmekte ve ¢ozelti formu olusturabilmektedirler (Hait ve Moulik, 2002).
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Bazi GYAM’lar, antiseptiklere benzer biyoaktiflik géstermektedir. Antiseptik ozellige
sahip GYAM’larin etkinligi, ara baglayici molekiiliin zincir uzunlugu ve cinsine ayrica

GYAM molekiiliiniin hidrofobik zincir uzunluguna baglhidir (Hait ve Moulik, 2002).

Bu tstiin ozellikler sayesinde, GY AM’larin konvansiyonel yiizey aktif maddelere gore
daha verimli ve etkili olmasi, maliyet avantaji saglamakta ve ¢evre uygulamalarinda
tercih edilir olmalarina neden olmaktadir (Tehrani-Bagha ve dig., 2007 a). Ayrica farkl
ara baglayict ve hidrokarbon zincirlerinin denenmesi, ¢cok farkli yapida GYAM’larin
tiretilebilmesine ve kimyasal yapi acisindan sonsuz sayida GYAM varyasyonlarinin

olusturulabilmesine imkan saglamaktadir (Zana, 2004).

GYAM’lar gilinlimiizde, biyoteknoloji, nanoteknoloji, boya endiistrisi, temizlik ve
kozmetik endiistrisi, gelismis yag geri kazanimi, analitik ayirma prosesleri gibi bir¢cok
uygulama alanina sahiptir. Ayrica son yillarda gergeklestirilen yeni uygulamalarda, bazi
GYAM’lar, sentetik gen transfer vektorleri olarak kullanilmig ve bu suretle, oldukca
karmagik ve maliyeti yiiksek bir uygulama olan gen terapisi islemlerini, daha basit ve az
maliyetli duruma getirerek, biyoteknoloji alaninda da 6nemli bir yer kazanmistir (Hait
ve Moulik, 2002).

2.2. ZEOLITLER VE KLiNOPTIiLOLIT

2.2.1. Zeolitler

2.2.1.1. Zeolitlerin Tarihgesi

"Zeolit" terimi ilk defa 1756 yilinda isvegli mineralog Cronstedt tarafindan ifade
edilmistir. Zeolit Yunanca’da kaynayan tas anlamindadir. Cronstedt dogada bulmus
oldugu ilk zeolit mineralini 1sittiginda mineralden, kaynamaya benzer sekilde su kopuigii
olustugunu goérmiis ve bu nedenle zeolit (zeo: kaynama, lithos: tas) ifadesini

kullanmstir (Ates, 2006).

Damour, 1840 yilinda, zeolit kristalleri susuzlastirarak, morfolojilerini ve
saydamliklarini incelemis ve susuzlastirmanin tersinir sekilde oldugunu kesfetmistir.
Eichorn, 1854 yilinda, zeolitlerde iyon degisim 6zelligini incelemis ve tersinir oldugunu

kesfetmistir. ~ St. Claire Deville, 1862 yilinda, dogal zeolit olan levynit’in ilk
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hidrotermal sentezini gergeklestirmistir. Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda zeolitlerin ilk
molekiiler elek 6zelligini incelemislerdir. Zeolitlerin ilk x 1511 kirnim yontemi ile yapi

tayini, 1930 yilinda Taylor ve Pauling tarafindan yapilmustir (Izci, 2001).

Ingiltere’de Barrer, 1935 ile 1940 yillar1 arasinda, zeolit adsorpsiyonu ve sentezlenmesi
lizerine Oncii ¢alismalar yapmistir. Barrer’in zeolit sentezlenmesi lizerine yaptigi
calismalar A.B.D.’de R. M. Milton ve ¢aligma arkadasi, D. W. Breck’e esin kaynagi
olmustur. Bu c¢alismalarin sonucunda, gdzenek boyutu daha biiyiik ve genis olan, zeolit
A ismini verdikleri, ilk sentetik zeoliti sentezlemislerdir. 1949-1954 yillar1 arasinda
ticari degeri olan, zeolit A ile birlikte, zeolit Y ve X’i de kesfetmislerdir. Sonraki

yillarda sentetik zeolitlerin gelistirilmesi ¢alismalari artarak devam etmistir (izci, 2001).

2.2.1.2. Zeolitlerin Yapisi, Siniflandiriimasi ve Ozellikleri

Alkali ve toprak alkali elementlerin, kristal yapili sulu aliimino silikatlarina zeolit adi
verilmektedir. Zeolitler, SiO4 ve AlO,4 dortyiizliilerinin, {i¢ boyutta sonsuz baglanmalari
ile olusan, temel silikat yapisina sahiptirler. Yapidaki her oksijen, iki dort yiizli
tarafindan paylasilir. Sekil 2.12°de gosterildigi gibi SiO4 ve AlO, dortylizlilerinde,
ortada, oksijenden daha kiigiik olan Si*" ve AP iyonu, koselerde ise oksijen iyonlari
bulunmaktadir. Oksijen iyonu -2, silisyum iyonu ise +4 degerlige sahiptir. Silisyum
iyonu, etrafindaki oksijen iyonlarindan, ancak -4 degerligini karsilar. Bu durumda, her
oksijen iyonunun, -1 degerligi kalacagindan, baska bir silisyum iyonu ile birlesebilir.
Aliimino dortyiizliisii incelendiginde ise elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kristal
yapmin olusabilmesi i¢in Ca?*, K* ve Na* gibi yapidaki degisebilir katyonlardan
saglanabilen, fazlalik bir art1 yiike ihtiya¢ oldugu goriilmektedir (Dénmez, 2006).

Sekil 2.12: SiO, ve AlO, dértyiizliisii (izci, 2001)
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Dortyiizliilerin uzayda degisik bi¢imde birlesmelerinden, zeolitin bal petegine benzeyen,
gozenek ve kanallarini igeren, kristal yapisi olusmaktadir. Zeolitlerin en énemli yapisal
ozelligi, bu kanallardir (Sekil 2.13). Zeolitlerin kanal genislikleri, birka¢ angstrom
boyutundaki molekiillerin ge¢gmesine uygundur (izci, 2001).

Zeolitlerin ideal kimyasal formiilii, My, [Alyx Siy Ozx+y) ] . p H20 seklindedir. Burada M,
herhangi bir alkali ya da toprak alkali katyonunu (Na*, K*, Li*, Ca**, Mg**, Ba®* ve
Sr?h), n, katyon yiikiinii gdstermektedir. y/x orani, 1 ile 6 ve p/x orani ise 1 ile 4

arasinda olan bir sayidir (D6nmez, 20006).

(a) (b) (c)

Sekil 2.13: Zeolit yapilart: (a) Silika ve aliimina dortyiizliilerinin olusturdugu kesik kiibik
dortylizlii catinin stereoskobik goriiniimi, (b) Sadece dortyiizlii merkezlerini birlestirerek, elde
edilen kesik kiibik dortyiizlii ¢izimi ve (c) Kesik kiibik dortyiizliilerin birlesmesi ile olusan
fojasit yap1 (Dénmez, 2006).

Zeolitlerin siniflandirilmasi ¢esitli sekillerde yapabilir. Bunlardan bir tanesi tablo 2.2°de
gosterilmistir. Tablo 2.3’de ise, Onemli sentetik zeolitler, kimyasal bilesimleri ile

verilmistir.

Zeolitleri, benzer 6zelliklerdeki mineral gruplarindan ayiran, en 6nemli 6zellik, yap:
icerisindeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir. Bu bosluklarda, Na*, Ca?*, K*

katyonlari, su molekiilleri ile ¢evrilirler ve bu su molekiilleri, zayif baglarla hem art1
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yiiklii katyonlara hem de silikat yapisina bagli olarak bulunmaktadir Bu katyonlar,
hareketlidir ve diizenli bicimde iyon degisimini gerceklestirirler. Genelde, yapisinda

Ca’" iyonu bulunan zeolitler, daha fazla miktarda su igermektedir (Dénmez, 2006).

Dogal zeolitlerde, Si/Al orani, 1 ile 6 arasinda degisen bir deger alir Si/Al oraninin {ist
sinir1 klinoptilolit, mordenit, ferierit ve dasiardit gibi dogal zeolitler icin 5 veya 6’dir.
Baz1 zeolitlerde AlO4 dortyiizliileri, SiO4 dortyiizliileri ile degistirilebilir. Bu durum,
zeolitin kristal yapisinda bir degisiklige neden olmamaktadir. Zeolitlerde, SiO4/AlO,
oran1 artikga, molekiillerin asitlere ve sicakliga karsi dayanikliliginin arttigi
gbzlenmistir. Zeolit A ve X’de, bu oran yaklasik olarak 2’dir ve bu deger zeolitler i¢in

ulagilabilecek en yiliksek Al miktaridir (Dénmez, 2006).

Zeolitler, 100°C-350°C sicaklik araliginda isitildiklarinda, yapilarinda bulunan su
molekiilleri, yapida bozulmaya sebep olmadan, bellirli sicakliklarda, kesikli olarak degil
de, siirekli sekilde yapidan ayrilirlar. Zeolitin yapisindaki yiizey suyu uzaklastirildiktan
sonra, zeolit bosluklarina tekrar H;O, NH3 (amonyak), Hg (civa buhar1) gibi, molekiil
boyutlar1 ile zeolit yapmm uygun oldugu, maddeler alinabilir. Zeolitler, bu
ozelliklerinden dolayr molekiil elekleri olarak kullanilmaktadirlar. Alinan katyonlarin
ozellikleri, kanal agikhigim &nemli 6lgiide etkilemektedir. Ornegin elektrik yiikiiniin
dengelenmesi i¢in Ca®* katyonu, iki Na* katyonunun yerini alabilir. Boylece kanal
genisligi artmaktadir. Ayrica K ve Na* gibi tek degerlikli iyonlar, daha zayif elektrik
yiikleri ile bagli olduklarindan, Ca?* iyonlar1 gibi ¢ift degerlikli iyonlara gore daha
hareketlidirler (Ates, 2006).



Tablo 2.2: Zeolitlerin siniflandiriimasi (izci, 2001)

Grubun Adi Mineral Adi Kimyasal Bilesimi

Analsim Nayg Alyg Sigy Ogg .16H,0

1 Analsim Grubu Wairakit Cag Alyg Sizy Ogg .16H,0
Viseit Na, Cayg Alyg SigP1g Ogo (OH)36 .16H,0
Lamontit Ca, Alg O45.16H,0

2 Lamontit Grubu Yugawaralit Ca, Al, Siy; O3, . 8H,0
Brewsterit (Sr, Ba, Ca), Al Siy» O3,. 10H,0
Goosecreekite Cay Al Siy O3, . 10H,0
Natrolit Nayg Alyg Sing Ogo.16H,0
Tetranatrolit Nays4 Cag s Aliss Sipg7 Ogg.16H,0
Mesolit Nay4 Ca Alyg Siyg Ogy.16H,0

3 Natrolit Grubu Skolesit Cay Alg O4.12H,0
Gonardit Nas Ca, Alg Siy; Oy9.12H,0
Tomsonit Na, Cag Alyg Siyg Ogp .24H,0
Edingtonit Ba, Al, Sig Oy . 8H,0
Mordenit (Nay, Ca), Alg Sigg Ogs . 28H,0
Dagiardit (Nay, Ky, Ca), Aly Sing Oyg. 12H,0

4 Mordenit Grubu Epistilbit Caz Alg Siqg Os5.16H,0
Ferierit (Nay, K,, Ca, Mg); Alg Sizg O, . 20H,0
Bikitait Li, Al, Si; O1, . 2H,0
Hoylandit Na Ca, Alg Siy; O, . 24H,0
Klinoptilolit (Nay, K, Ca)s Alg Sizy O7;,. 21H,0

5  Hoylandit Grubu Stilbit Na, Ca, Alyg Sizg O7, . 30H,0
Stellerit Cag Alyg Sisg O144 . 56H,0
Barrerit Nayg Alyg Sisg O144 . 52H,0
Filipsit K, (Nay, Ca), Alg Siy O3, . 12H,0
Harmotom Ba, (Na, Cags) Als Siy; O3, 12H,0
Merlionit (K, Na)s (Ba, Ca), Alg Sip; Og, . 24H,0
Gismondin Ca, Alg Sig O, . 16H,0

6 Filipsit Grubu Garronit Na Cay 5 Alg Si;pO3,. 13H,0
Gobbinsit Na, (Mg, Ca, K;) Alg Siyg O3, . 12H,0
Amisit Na, K, Alg Sig O3, . 10H,0
Mazzit K, Mg, Ca; 5 Alg Siy; O7,. 28H,0
Paulingit (K, Na,, Ca)gg Aly7, Sisgg O1344 . 700H,0
Eriyonit (K, Nay, Mg, Ca), Alg Siyg O73. 28H,0

7 Eriyonit Grubu Offretit (K3, Mg, Ca), 5 Als Siy3 O36. 15H,0
Levinit Na Ca, 5 Alg Siy, O36. 18H,0
Sabazit (Nay, Kj), Aly Sig Oy, . 12H,0

8 Sabazit Grubu Wilhendersonit Ca, K, Alg Sig O, . 10H,0
Gmelinit (Nay, Ca)4 Alg SijgOyg. 22H,0

9 Fojasit Grubu Fojasit (Nay, Mg, Ca)ag Alsg Siyzs Osg4 . 240H,0
Partheit Cag Al Sig Ogs . 16H,0

10 Bilinmeyen Yapilar Kovlesit Cag Aly, Sigg Ogg . 30H,0
Perlialit Koy Na (Ca, Sr) Aly, Siny O7, . 15H,0
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Tablo 2.3: Onemli sentetik zeolitler (izci, 2001)

Sentetik Zeolitin Adi Kimyasal Bilesimi
Zeolit A Nay; [(AlOy)12 (Si0,)12] . 27H,0
Zeolit X Nagg [(Al0,)gs (Si0)106] . 264H,0
Zeolit Y Nasg [(AlO,)s6 (Si0,)135] . 250H,0
Zeolit L Ky [(AlOy)g (Si0y),7] . 22H,0
Zeolit Omega Nag g (Tetrametilamonyum), ¢ [(AlO,)g (SiO,),] . 21H,0
ZK-5 (Nay, R)15 [(AlO2)30 (SiO2)ee] - 98H,0
Zeolit W K4z [(AlOy)4; (SiOy)76] . 107H,0
Zeolit P-W Kis [(AlO,)2 (Si0O7)25(PO,)10] - 55H,0
Zeolit T (Nay,, Kyg) [(AlO,), (Si0,)14] . 14.4H,0
Zeolit P Nag [(AlO)g (SiOy)10] - 15H,0
Zeolit F (linde) K11 [(AlO,)11 (SiOy)11] - 16H,0

Zeolitlerin, diger bir aywt edici 0Ozelligi de, iyon degisim olaym
gergeklestirebilmeleridir. Zeolitten siiziilen ¢ozelti, herhangi bir engelle kargilasmadan
gecerken, igerisindeki iyonlar, zeolit yapisindaki iyonlar ile yer degistirebilir. Bu yer
degistirme olaymna, iyon degisimi adi verilmektedir. Zeolitler, gram basma 3-4
miliesdeger grama kadar katyon degisim kapasitesine sahip olduklar1 i¢in ¢ok iyon
degistirici olarak bilinmektedirler. Iyon degisimi ile zeolit yapisina giren katyonlar,

zeolitlerin molekiiler elek 6zelliklerini biiyiik dl¢iide degistirmektedir (Orhun, 1997).

2.2.1.3. Zeolitlerin Kullanim Alanlar

Zeolitlerin endiistride genis kullanim alani bulmalarinin belli bashi nedenleri, yiiksek
iyon degisim kapasiteleri, adsorpsiyon ve molekiiler elek olabilme 06zelliklerinin
yaninda, kristal yapilarmin bozulmadan susuzlastirmalarina uygun olmasi ve diigiik

yogunluk gibi kimyasal ve fiziksel dzelliklere sahip olmalaridir (Izci, 1995).

Su ana kadar yapilan ¢aligmalar sonucunda, zeolit A, X, Y, L, omega, ZK-5, F ve W
gibi sentetik zeolitler ile klinoptilolit, sabazit, eriyonit, analsim, ferierit, lamontit, filipsit
ve mordenit gibi dogal zeolitlerin ticari kullanim alanlarina sahip oldugu goriilmustiir.
Sentetik zeolitlerin ¢ogu, tek bir kullanim alanina sahiptir. Ornegin ZK-5 zeoliti, kataliz,
F ve W zeolitleri ise iyon degisimi alaninda, zeolit X ve Y ise, hem adsorpsiyon hem de

kataliz alanlarinda kullanilmaktadir (Unaldi, 1995).
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Dogal zeolitler, yalitimda, kurutmada, dolgu malzemesi olarak kagit iiretiminde, katki
maddesi olarak hayvan yemi iiretiminde, deterjan iiretiminde, dis macunu iiretiminde,
enerji depolanmasinda, diyaliz sivisinin rejenerasyonunda, yag ve petrokimya
sanayinde, atik sulardan zararli metal katyonlarin ayrilmasinda, dogal gazdan suyun ve
CO2’nin uzaklastirilmasinda, havanin oksijence zenginlestirilmesinde, balik kiiltiir
sistemlerinde, hayvan diskisindaki kotli kokularin giderilmesinde, toprak islahinda,
kimyasal giibre sanayinde, radyoaktif iyonlarin tutulmasinda, atik sulardan ve tarimsal
atiklardan NH4" iyonlarmin giderilmesinde, CH; gibi gazlarm ve suyun
adsorpsiyonunda, sentetik bobrek yapiminda, pozolan ¢imentosu iiretiminde, deniz
suyundan i¢me suyu elde edilmesinde, ayrica ylizyillardan beri, dayanikli olduklar1 ve
kolaylikla kesilip islendikleri i¢in yap1 tasi olarak insaat sektdriinde de
kullanilmaktadirlar (Ates, 20006).

Dogal zeolitler, sentetik zeolitlere kiyasla daha ucuzdur. Buna karsilik, dogada genis ve
istenen saflikta zeolit yataklarinin az olmasi, gézenek boyutu ve bosluk hacimlerinin
sinirl1 olmasi, bilesimlerinin uniform olmayis1 ve yapilarindaki safsizliklar, dogal

zeolitlerin kullanim alanlarii siirlandiran en énemli sebeplerdir (Unaldi, 1995).

1950°1i yillardan, 1962 yilina kadar yapilan jeolojik kesifler sonucunda, adsorban olarak
ticari uygulamaya sahip olan klinoptilolit, sabazit, mordenit ve eriyonit gibi dogal zeolit
iceren yataklarin Japonya, A.B.D., Rusya Federasyonu, Dogu ve Bat1 Avrupa ve gesitli
Afrika ilkelerinde bulundugu goriilmiistiir. Giiniimiizde Japonya, dogal zeolitin en
biiyiik kullanicisidir (Unaldi, 1995).

2.2.2. Klinoptilolit

2.2.2.1. Klinoptilolitin Tarihgesi

IIk klinoptilolit 6rnekleri, Pirsson tarafindan, 1890 tarihinde bulunmustur. Ancak
Pirsson, kimyasal yapismin modernit seklinde oldugunu iddia etmistir. 1932y1linda,
Schaller, Wyoming (A.B.D.)’deki Hoodoo Daglarinda bulunan zeolit grubu
minerallerinin, farkli bir dogal zeolit grubu oldugunu ileri siirmiis ve bu minerallere

klinoptilolit adim1 vermistir (izci, 2001).
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Hay ve Bannister tarafindan, 1943 yilinda gerceklestirilen, x-1s1n1 analizleri sonucunda,
klinoptilolit, farkli bir mineral olarak degil, yiiksek silikali hdylandit olarak tanimlanmis
ve aralarindaki siki iligki vurgulanmistir. 1960 yilinda Mason-Sand ve ayni yil
Mumpton tarafindan klinoptilolitin iki yeni tanimi Onerilmistir. Mason-Sand’e gore
klinoptilolit, (Na + , K) > Ca olan hdylandit grubu bir zeolittir. Mumpton’a gore ise
klinoptilolit, hdylandit grubu zeolitlerden olup, 450°C’de ani 1sitmada kristal yapilari

bozulmayan minerallerdir (izci, 2001).

Klinoptilolit ve hdylandit arasindaki ayrim, ¢ok kesin degildir. Bu konuda, Mason-Sand
tarafindan yapilan, bu grubun minerallerinden, (Ca + Sr + Ba) > (Na + K) olanlarin
hoylandit ve digerlerinin ise klinoptilolit oldugu seklindeki tanimlama kabul edilmistir

(Ates, 2006).

2.2.2.2. Klinoptilolitin Yapisi ve Ozellikleri

Klinoptilolit, hdylandit dogal zeolit grubunun, silikaca zengin bir iiyesidir ve hdylandit
ile benzer bir yapi1 gosterir. Kimyasal birlesimi, (Na, K)g (AleSizpO72) . 20H,0
seklindedir ve monoklinik simetriye sahiptir (Izci, 2001). Kilinoptilolitin birlesimine,

bazi kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine iligkin yiizde degerler tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4: Kilinoptilolitin kimyasal ve minerolojik analizi ve bazi fiziksel 6zellikleri (Orhun,

1997)

Kimyasal Analiz (%) Minerolojik Ozellik (%) Fiziksel Ozellikleri
SiO, 71,9 Klinoptilolit 80-95 Y1gin yogunlugu 850 - 1000 kg/m?®
Al,O3 12,4 Feldspat 0-5 Birim hacim agirhg 1150 - 2250 kg/m®
Fe,04 1,21 Montmorilonit 0-5 Goriiniir porozite % 39,4 - 44,2
K,0 4,46 Kuartz 0-5 Su emme, 6giitiilmiis % 95-135
MgO 0,83 Volkanik cam 5-10 Termal dayaniklilik 700°C’ye kadar
Na,O 0,28 Yag emme 66 - 72 cm’yag/100g
CaO 2,54 Beyazlik % 77,5-825
TiO, 0,089 Asindirma 20 - 37
P,0Os 0,02 Katyon degisim kapasitesi 1,4-1,8 meg/g

Kizdirma kayb1 6,20
Toplam 99,9
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Klinoptilolit silika bakimindan hdylandite goére daha zengindir, ve sicaklia karst daha
fazla dayaniklidir. Hoylandit 1sitildiginda 230°C* de Hoylandit B diye isimlendirilen
baska bir faza ge¢mekte ve 350°C’de tamamen amorflasmaktadir. Buna karsilik
klinoptilolit 700°C’ye kadar kristal yapisini1 koruyabilmektedir. Bu iki zeolit mineralini
ayirt etmek icin 1stya karsi dayaniklilik deneyleri yapmak gerekmektedir (Ersoy, 2000).

Sekil 2.14 (a)’de gosterildigi gibi, klinoptilolitin kristal yapisi, dortylizliilerin dort, bes
ve alti elemenl halkalarindan olusan katmanlar seklindedir. Bu katmanlar, oksijen
kopriileri ile birbirlerine baglanmakta ve baglanmalar sonucunda katmanlar arasinda iki
boyutlu (2D) mikro gézenekli kanal yapisi olugsmaktadir. Eliptik pencere adi da verilen
bu kanallarm boyutlar1 7,9 x 3,5 A° ve 4,4 x 3 A”dur (Sekil 2.14 (b)) (Izci, 2001).

Sekil 2.14: Klinoptilolitin kristal yapis1 ve ab kristal diizlemi (izci, 2001)

Genellikle klinoptilolit, kimyasal analizler sonucunda yapilarindaki, K ve Na igeren
degismez katyonlarin ytlizde agirliklarina gore, orijinal klinoptilolit, Na — klinoptilolit ve
K — Kklinoptilolit olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir. Ornegin K,O bilesimi, K —
Klinoptilolitde % 8,30, Na — klinoptilolitde % 1,12 ve orijinal klinoptilolitde ise
%2,68’dir.

Klinoptilolitin degisebilir katyonlari, Na+, K+, Ca2+ ve Mg2+’dir. 1960 yilinda Ames

ve dig. tarafindan klinoptilolitin katyon segiciligi lizerine ¢aligmalar yapilmigtir. Ames,
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radyoaktif sezyum (Cs™’

) ve alkali veya toprak alkali tuz cozeltileri hazirlayarak,
klinoptilolitte iyon degisimi iizerine calismalar yapmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
klinoptilolitin katyon se¢iciliginin, Cs > Rb > K > NH, > Ba > Sr > Na > Ca > Fe >Al >
Mg > Li seklinde oldugunu belirtmistir. Chelishchev ve dig. tarafindan yapilan
caligmalar sonucunda da katyon seg¢iciliginin su sekilde oldugu belirlenmistir: Cs > Rb

> K >Na> NH;>Pb > Ag > Ba> Sr>Ca> Cu>Zn > Li (Ersoy, 2000).

Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi %34 olup Si/Al oram ise 2,7-5,3 arasindadir.
Yapida yer alan her bir AlO, tetrahedrali biinyeye negatif bir ylik kazandirmakta olup
bu negatiflik kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenmektedir.

Klinoptilolitte serbest su, hafifce bagli su ve sikica bagli su olmak iizere ii¢ tip su
bulunmaktadir. Knowlton ve White yaptiklar1 calismalarda, serbest suyun 65 — 85
°C’de, hafifge bagl suyun yaklagik 171°C’de ve sikica bagh suyun ise yaklasik
271°C’de kristal yapidan uzaklastirilabildigini gdstermis ve klinoptilolitin 1s1l
kararliiginin 700°C olmasindan dolayi, bu sicakliga kadar (= 300°C), kristal yapida
herhangi bir bozulma olmadigin1 belirtmislerdir (Ates, 2006).

Filipsit ve klinoptilolit deniz dibi sedimanter kayaglarin kiitlesinin yaklagik % 80 ‘nini

olusturur ve sedimanter kayaclarda en fazla bulunan dogal zeolitlerdir.

A.B.D., Japonya ve Yeni Zelanda’da yiiksek miktarda ve saflikta zeolit yataklar
oldugu bilinmektedir. Avrupa’da ise Bulgaristan ve Macaristan’da klinoptilolit yataklar
vardir. Ayrica Yugoslavya’da da birkag olusum bilinmektedir. Isletilen veya isletim i¢in
uygun kalitede olan klinoptilolit yataklarma sahip olan diger bazi iilkeler ise Eski
Rusya, Polonya, Romanya, Giiney Afrika, Cin, Kore, Arjantin, Kiiba ve Meksika’dir.
Bu iilkelerdeki klinoptilolit yataklar: isletilmektedir.

Tiirkiye’de belirlenmis olan, klinoptilolit yataklar1 ise Balikesir—Bigadi¢, Manisa—
Gordes, Izmir-Urla, Gediz-Hisarcik, Kiitahya-Saphane ve  Emet-Yukar
Yoncaagag¢’dadir (Ersoy, 2000).
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2.2.2.3. Klinoptilolitin Kullanim Alanlart
Dogal zeolitler arasinda iyon degisim Ozellikleri ile en c¢ok ilgi ¢eken zeolit

13%nin ve evsel

klinoptilolittir. Bu ilgi klinoptilolitin, radyoaktif atiksulardan Cs
atiksulardan NH4"un uzaklastirilmasinda yiiksek performans gostermesinden
kaynaklanmaktadir. Klinoptilolitin sezyumu tutma kapasitesi, iyon degistirici
recinelerden yaklasik otuz kat daha fazladir. Bu 6zelliginden dolay: klinoptilolit, kati

atiklarda Sr*® ve Cs®*"

nin tutulmasinda da kullanilmaktadir. Klinoptilolitin radyoaktif,
evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda kullanilabilirligi ¢ok sayida aragtirmanin

konusu olmaya devam etmektedir (Ersoy, 2000).

Adsorpsiyon 6zellikleri iyon degistirici 6zellikleri kadar ticari 6nem kazanmamis olan
klinoptilolit, gaz akimlarinin aritilmasinda, kurutulmasinda ve ayristirilmasinda
kullanilma potansiyeline sahiptir. Klinoptilolit ve katyonik formlarinin, gaz
saflastirilmast  ve  kurutulmasinda, hava ayrnstirilmasinda, baca gazlarinin
temizlenmesinde, komiiriin gazlastirilmasinda ve benzeri proseslerde kullanilabilirlikleri

arastirilmistir (Ersoy, 2000).

Cesitli gaz ve organik buharlarin klinoptilolit iizerindeki adsorpsiyonu ve difiizyon
ozellikleri ile gaz kromatografik yontemlerde kullanimina yonelik 6zellikleri de ¢esitli
arastirmalara konu olmustur. Klinoptilolitin en az arastirma konusu olmus 6zelligi

katalitik 6zelligidir (Izci, 2001).

2.3. BOYA VE BOYAR MADDE

Cisimlerin yiizeyini ya dis etkilerden korumak ya da giizel goriiniim kazandirmak amaci
ile renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir. Boyalar bir baglayici ile
karigmis fakat ¢ozlinmemis karigimlardir. Boyalar; bir yiizeye kuruyan yaglarla birlikte
firga veya cesitli boyama aparatlar1 ile uygulanirlar ve yiizey oldukca kalin yeni bir

tabaka ile kaplanir.

Cisimlerin kendilerini renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyar madde

denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyar madde degildir. Boyar
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maddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez.
Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde c¢esitli boyama yontemleriyle
uygulanirlar. Boyar maddeler organik bilesikler olup, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesirler. Boyanacak cisimler boyar madde ile
devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin ylizeyini yapr bakimindan

degistirirler (Ozcan, 1984).

2.3.1. Bazik Boyar Maddeler

Molekiillerinde (+) yiik tasiyan boyar maddelere “katyonik boyar maddeler” veya
“bazik boyar maddeler” ad1 verilmektedir. Bazik boyar maddeler ¢dziiniirlestirici grubu
bulunmayan organik bazlardir. Ancak tuzlar1 seklindeyken suda ¢dziinebilirler. Baz
halinde gida maddelerinin, mumlarin ve ayakkabi cilalarinin renklendirilmesinde
kullanilirlar. Baz1 bazik boyar maddeler biyolojik aktivite gosterirler ve ilagta antiseptik
olarak kullanilmaktadirlar. Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik
grubu renkli kisimda tagirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Bazik
boyar maddeler suda, metil ve etil alkolde kolay ¢dozilinlirler. Bu maddelerin en
karakteristik ozellikleri parlakliklart ve renk siddetleridir. Boyar madde iyonlastigi
zaman renkli komponent daima katyon seklinde bulunmaktadir. Katyonik boyar
maddelerin pek ¢ogunun en biiyiik stiinliigii, dar ve dik absorpsiyon bandinin neden
oldugu parlaklik ve ¢ok diisiik konsantrasyonla yiiksek renk siddeti elde edilebilmesidir.
Bazik boyar maddeler kimyasal yapisina gore siiflandirildiginda, bu sinifa giren ¢ok
sayida boyarmadde vardir. Bunlarin kimyasal yapilar birbirinden ¢ok farklidir. Bunlara
ornek olarak; azo, antrakinon, arilmetin, tiazin, azin, oksazin gibi onemli gruplar

verilebilir (Basgetin, 2000).

2.3.1.1. Azin ve Tiazin Boyar Maddeler

Azinler, -NR-, tiazinler -S- grubu tasirlar. Azin boyar maddelerine Ornek olarak;
Mauvein ve Safranin’i verilebilir. Mauvein endiistriyel sentezi yapilan ilk boyar
maddelerdir. Ancak bugiin, tarihsel agidan 6nemlidir. Safranin de eskiden yiin, ipek ve
tanninlenmis pamugu kirmizidan maviye kadar degisen renklerde boyayan bir azin
boyar maddesidir. Tiazin boyar maddelerinin tipik 6rnegi ‘Metilen Mavisi’ dir. Bundan
baska Toluidin Mavisi ve Thionin de 6rnek olarak verilebilir. Bu sinif boyar maddeler
bugiin yeterli olmayan haslik 6zellikleri nedeniyle tekstil alaninda nadiren kullanilir.

Ayrica tip ve biyolojide de kullanilmaktadir (Bascetin, 2000).
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2.3.2. Asit Boyarmaddeler

Asidik boyar maddeler katyonik gruplarla iyonik iliskiler meydana getirebilen, —SO3H,
—S0O3Na, -OH gibi bir veya birden fazla fonksiyonel grup iceren organik molekiillerdir.
Asidik boyalar, ozellikle naylonu boyamakta kullanilir ve ‘Nylamin Mavisi’ bunlarin
tipik bir 6rnegidir. Yapisinda —SO3H grubu bulundurur. Lanaset Green B de asit boyar
maddeler smifinda yer alan ve yapisinda iki adet —SO3Na grubu bulunduran bir boyar
maddedir (Basgetin, 2000).

2.4, SPEKTROFOTOMETRIK TEKNiKLER

2.4.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis)

Elektronik gecisler goriiniir bolgedeki 1sinlar (VIS) ve mordtesi (UV) 1sinlart ile
olmaktadir. Bu nedenle, elektronik gecislere dayanilarak yapilan kimyasal analizlerde
UV-VIS spektrofotometre kullanilmaktadir. Her elektronik gecisle birlikte titresim ve
donme gegisleri de olmaktadir. Ultraviyole ve goriiniir alanda absorbsiyon, genellikle
bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Bunun sonucu olarak, absorbsiyon

piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle iliskilendirilebilir.

Molekiiler bir M tiirliniin ultraviyole veya goriiniir 151n1 absorblamasi iki basamakli bir
slirectir. Bunlardan birincisi o tiiriin asagida gosterildigi sekilde elektronik uyarilmasina

iliskindir.

M + hv— M*

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon {irlinii, elektronik olarak uyarilmis M* ile
gosterilen tirdiir. Uyarilmus tiirlerin omiirleri kisa olup (108-107 s) bunlarin varlig,
cesitli durulma siirecleriyle sonlandirilir. Durulmanin en yaygin tipi uyarilma enerjisinin

1stya doniistiigii haldir.

Molekiil orbitalleri, bag ve karsi bag olmak flizere ikiye ayrilir. Isin sogurulunca

elektronik uyarmaya yol agar ve bir elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha
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yiiksek enerjili bir diizeye geger. Yani temel diizeyden uyarilmis diizeye gegis basitce
elektronun en yiiksek enerjili dolu bir molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik
enerjili bos bir molekiil yoriingesine (LUMO) gegisine karsilik gelir. Elektronun enerji
almadan oOnce iginde bulundugu orbitale bag orbitali, enerji aldiktan sonra iginde

bulundugu orbitale ise, kars1 bag orbitali denir.

Organik molekiillerde tek baglarla ilgili sigma (o) molekiil orbitalleri olarak gosterilirler
ve buna kars1 olan elektronlar ¢ elektronlaridir. Bir organik molekiildeki ¢ifte bag, iki
tiir molekiiler orbitali igerir, bir ¢ift bag elektronuna karsilik olan sigma (o) orbitali ve
diger elektron giftiyle ilgili olan pi (m) molekiil orbitalidir. Pi orbitalleri, atomik p
orbitallerinin paralel ¢akigmasiyla olusur. ¢ ve m elektronlarina ek olarak, organik
bilesiklerin ¢ogunda ayrica bag yapmayan elektronlar da vardir. Bu ortaklanmamis
elektronlar n sembolleriyle gosterilir. Sonug olarak dort tip elektronik gecisi ( 6— o*,

n— o*, N— 1* ve n— n* ) tanimlamak miimkiindiir (Sekil 2.15).

Antibag

a A A

T A

Enem n Bag yapmayan

Bag

J-[ o
Bag

)

Sekil 2.15: Elektronik molekiiler enerji seviyeleri

o—c™ gegisleri: Molekiiliin bir 6 bag orbilatinde yer alan elektron, 1s1n absorblayarak
kars1 gelen antibag orbitaline (c*) uyarilir. Bu durumda molekiil, o, o* uyariimis
konumda diye tanimlanir. Diger elektronik gecislere gore c—oc* gecislerini saglamak

icin gerekli enerji oldukga yiiksektir.
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n—o* gegisleri: Ortaklanmamis elektron ¢iftleri iceren doymus bilesikler bu tiir
gecisleri gosterebilirler. Genelde bu gegisler o—oc* gegislerinden daha az enerji

gerektirir.

n—n* ve n—n* gecisleri: Absorpsiyon spektroskopisinin organik bilesiklere
uygulamalariin ¢ogu n veya = elektronlarinin ©* uyarilmis diizeyine gegiSine dayanir.
Cift bag iceren alifatik bilesikler ile aromatik bilesiklerde n—n* gegisi gézlenmekle
beraber en diisiik enerjili gecistir. n—7x* tiirii gecisler heteroatom iceren bilesiklerde

gozlenir ve bu gegislerin siddeti =—n* gegislerine oranla daha azdir.

Kromofor grup; bir molekiilde belli bir dalga boyu araligindaki 1s18in absorpsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruptur. Kromofor gruplarin absorpladigi 1s18in dalga boyunu
daha yiiksek degerlere kaydiran ve absorbsiyon katsayisini arttiran gruplara oksokrom
grup adi1 verilir. Absorbsiyon bandinin daha uzun dalga boylarina kaymasina kirmiziya
kayma (batokromik etki), daha kisa dalga boylarina kaymasina ise maviye kayma
(hipsokromik etki) ad1 verilmektedir (Ortaboy, 2010).

2.4.2. Lambert — Beer Yasasi ve Beer Yasasindan Sapmalar

Monokromatik bir 151n demeti dik ag¢1 ile b cm kalinligindaki bir madde cozeltisine

gonderildiginde 151n1n siddetindeki azalma {i¢ seye baglidir:
1) Gelen 1s1min I, siddetine,

2) Absorplayict maddenin ¢ozeltideki ¢ konsantrasyonuna,

3) Madde tabakasmin 1ginin gectigi yondeki kalinligina

L =T=10"%" (2.1)

lng{—) =abc = A = —logT (2.2)

I: Gegen 1510, Io: Gelen 1510, T: % gecirgenlik, A: Absorbans, a: Absorptivite (L/g cm),
b: Cozelti kalinlig1 (cm), c: konsantrasyon (g/mL)
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Esitlikte konsantrasyon c, mol/L olarak alinirsa denklemde a yerine €, yani molar

absorptivite adin1 alinir.

=T =107 (2.3)

€ = molar absorptivite (L/mol.cm)

Beer kanunu genellikle 0,01 M’dan biiyiik derisimlerde dogrusalliktan sapar. Yiiksek
derigimlerde absorpsiyon yapan molekiiller arasi1 uzaklik azalir ve molekiillerin yiik
dagilimi bozulur. Bu da absorpsiyonu etkiler, ¢ozeltilerin seyreltilmesi bu durumu

giderir.

Analitin ayrismasi durumunda ise kimyasal sapma goriiliir. Bu genellikle asit / baz

indikatorlerinin sulu ¢ozeltilerinde gozlenir.

Ayrica monokromatdriin dalga boyu tam olarak ayrilamadiginda da az da olsa bir sapma
gozlenir. Prizma, mercek ve filtrelerin ylizeyinde olusan kacak isinlarda sapmalara

neden olur. Aletsel sapmalarda daima diisiik absorbans okumasi gézlenir (Turan, 2009).

2.5. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon; akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorban
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yilizeyde tutunma olayidir. Kati
maddenin yapisal orgiisii i¢ginde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmektedir.
Ancak kat1 madde yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltide bulunan
maddeleri kati yiizeyine g¢eker ve boylelikle yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu
sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir (Anderson ve
Rubin, 1981).

Iki faz temasa geldiginde sinir yiizeyindeki konsantrasyon artisina adsorpsiyon, ig

kismindakine absorpsiyon denir. Her iki olay bir arada gerceklesiyorsa sorpsiyon adini
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alir. Adsorplayan madde “adsorban”, adsorplanan madde “adsorbat” olarak
isimlendirilir. Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorplanmis maddenin geri
birakilmasina “desorpsiyon” denir. Adsorpsiyon baslangigta hizli bir olaydir. Dengede
adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olmaktadir (Rosen, 1978).

2.5.1. Adsorpsiyonun Siniflandirilmasi

Adsorpsiyon; adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal madde arasindaki

cekim kuvvetlerine bagl olarak {i¢ farkli sekilde gergeklesebilir.

2.5.1.1. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Bu adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kati madde yiizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal olarak etkilesimi ile olusmaktadir ki bundan dolayr kimyasal
reaksiyonlarla iligkilidir. Kimyasal adsorpsiyon bes ara yiizey tipinde meydana

gelmektedir. Kati-gaz ve kati-sivi ara yiizeyleri bunlarin en onemlileridir (Ortaboy,

2010).

Kimyasal adsorpsiyon olay1 tersinmezdir ve tek tabakali olarak gergeklesir. Bir
kimyasal veya valens bag kuvveti ¢ok giigliidiir ve gaz veya sivi molekiillerini kati
ylizeyine hareket edemeyecekleri sekilde baglamaktadir. Kimyasal kuvvetlerin etkin
araligi, adsorbe edilen molekiilin boyutlarindadir. Yani adsorplanan molekiiliin
boyutlar1 6rnegin 107 cm ise, o zaman ylizeyden bu kadar uzaklikta kimyasal
kuvvetlerin sayisal degeri sifira diiser. Yiizey, kemisorpsiyona ugramis molekiillerin tek
tabakasina sahip ise, bundan sonra s1v1 ya da gaz fiziksel olarak adsorbe olmaktadir. Bir
molekiil kimyasal olarak adsorplandiginda adsorbanin bir kismi ile tutunur ve her iki

madde arasinda elektron alig-verisi olur.

Kemisorpsiyon diisiik gaz basinglarinda olusmaktadir ve tek tabaka olustugunda
adsorplanmis miktar gaz basmcindan bagimsiz olmaktadir. Kimyasal olarak
adsorplanmis gaz veya siviyr uzaklastirmak genellikle ¢ok glictiir. Bunun i¢in sistem
cok yliksek sicakliga kadar isitilmali (bazen katinin hemen hemen erime noktasina
kadar) ve es zamanl olarak yiiksek vakuma tabi tutulmahdir (= 10° mmHg), ki bu

durum katinin istenmeyen bir sekilde sinterlesmesine neden olabilmektedir. Ayrica
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kemisorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1, reaksiyon 1sisindan ¢ok daha biiyiik olmaktadir

(Yilmaz, 2007).

2.5.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu meydana gelen adsorpsiyon olayidir. Fiziksel adsorpsiyon da
kimyasal adsorpsiyonda oldugu gibi bes tip ara yiizeyde meydana gelmektedir. Bir gaz
molekiiliinii bir kat1 molekiile baglayan fiziksel kuvvetin biyiikligii, yercekiminden
biiyiik, fakat kimyasal kuvvetten ¢ok daha kii¢iiktiir. (Fiziksel kuvvetlerin etkin aralig
10™ cm’dir.) Fiziksel kuvvetle tutunan molekiil, yiizeyde belli sitelerde baglanmaz bu
sebeple de yiizeyden ayrilmasi olduk¢a kolay olmaktadir. Bu adsorpsiyon tiiriinde zayif
Van der Waals kuvvetleri etkindir ve adsorpsiyon olayi tersinir olarak gergeklesir ki, bu
da fiziksel ve kimyasal kuvvetlerle meydana gelen adsorpsiyon arasindaki temel
farkliliktir. Fiziksel olarak adsorplanmig bir molekiilii oldukea diisiik vakumda bile (10'5
mmHg) ylizeyden uzaklastirmak miimkiin olabilmektedir (Y1lmaz, 2007).

Fiziksel adsorpsiyon polar ile polar olmayan yiizeylerde meydana gelmektedir.

a) Polar yiizeylerde meydana gelen fiziksel adsorpsiyon: Bazi molekiillerde elektronlar
atom etrafinda simetrik olarak dagilmazlar. Bunun sonucu olarak molekiiliin bir kismi1
negatif diger kismi pozitif alana sahip olmaktadir. Bu durum, molekiiliin iyonize oldugu
anlamina gelmez, bdyle molekiillere polar molekiiller denir. Ornegin su polar molekiillii
bir maddedir.

Bir katinin ylizeyi polar olabilir ve bir kismi1 negatif bir kismi1 pozitif yiiklii kisimlardan
olusabilir. Bu durumda yiizeyce polar bir kati, sivi veya gaz ile adsorbat arasindaki
cekim kuvveti, pozitif ve negatif yiikler arasindaki elektriksel ¢ekim kuvvetlerine
dayanmaktadir. Polar bir yilizeyde sivinin adsorpsiyonu sividaki yiklii tanecikten
kolaylikla etkilenmektedir. Ornegin, adsorplanan sivi igindeki hidrojen iyonlari,
hidroksil iyonlar1 veya tuzlardan gelen cesitli iyonlar adsorbanin yiizeyinde

adsorplanirlar ve sivinin adsorplanan miktarini degistirler (Kobya, 2000).

b) Polar olmayan yiizeylerde meydana gelen fiziksel adsorpsiyon: Bir molekiilde yer

alan elektronlar atom etrafinda simetrik olarak dagilmigsa bu molekiil kutupsuzdur ve
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bdyle molekiiller polar olmayan molekiillerdir. Ornegin petrol bdyle molekiillere sahip
bir maddedir.

Polar olmayan maddeler arasindaki ¢ekim kolaylikla agiklanamaz. Ancak bu durum
polar olmayan pozitif ve negatif yiiklerin siirekli olarak dondiigii ve belirli bir zamanda
molekiiliin her bir kismmin pozitif ve negatif olarak degismesinden dolay1 polar
olmadigini dikkate alarak basitlestirilmis bir sekilde aciklanabilir. Bununla birlikte, eger
ikinci molekiiliin ytiki, ilk molekiiliin yiikii ile ayni tarafta donerse, ikinci molekiil ilk

molekiil tarafindan elektriksel olarak ¢ekilmektedir.

Polar ve polar olmayan molekiillerin davranisindan polar yiizeyin polar molekiilii, polar
olmayan yiizeyin polar olmayan molekiiliinii ¢ok kolay adsorpladigi goriilmektedir.
Sonug olarak yilizeyde adsorpsiyon se¢imlidir. Polar ve polar olmayan gaz ve sivilarin
kat1 ylizeyinde se¢imli adsorpsiyonu, gaz ve sivilari saflastirmayr miimkiin kilar, ki bu

da fiziksel adsorpsiyonun yaygin bir teknolojik uygulamasidir (Kobya, 2000).

2.5.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi altinda, iyonlar yiizeydeki yiikli bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan madde ile adsorplanan maddenin iyonik gigleri
onemli olmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise segimli olarak daha kiiciik olan iyon yiizeyde
tutunmaktadir. Cogu adsorpsiyon olayinda, bu ii¢ adsorpsiyon tiirii de birlikte veya

ardarda meydana gelmektedir (Duong, 1998).

2.5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

25.2.1.pH
Hidronyum ve hidroksil iyonlarinin kuvvetli olarak adsorblanmasindan dolayi, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenmektedir. Ayrica asidik veya bazik

bilesenlerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu 6nemli dl¢iide etkilemektedir.

2.5.2.2. Sicaklik
Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gerceklesir. Bu nedenle

azalan sicaklik ile adsorplanan madde miktar1 artmaktadir. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
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fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

2.5.2.3. Yiizey Alan
Adsorpsiyon bir yilizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik yiizey alani
ile orantihidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, yiizey alaninin genis ve

gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirmaktadir (Yilmaz, 2007).

2.5.3. Adsorpsiyon Ozelligi Olan Maddeler

Adsorban (adsorplayict madde); bir gaz veya bir sivinin uygun miktarini
adsorplayabilen maddedir. Bir adsorban dogal ve sentetik olabilir. En 6nemli dogal
adsorbanlar nadir ve toprak alkali metallerin oksitleri, killer ve zeolitlerdir. En énemli
sentetik adsorbanlar ise aktif karbon, aktif aliiminyum, silika jel ve iyon degistirici
recinelerdir. Adsorplayict maddenin ¢ok sayida tane ve pargalardan olusmasi tercih
edilmektedir. Cilinkii bu yapilar adsorplayict maddenin yiizey alanini artirirlar.
Adsorbanin tanecik boyutlar1 uygun degilse adsorpsiyon olmayabilir. Tanecik c¢api

adsorban se¢imi igin belirleyici bir faktordiir.

Adsorbanin se¢imi i¢in diger bir faktdr de kimyasal kompozisyondur. Polar ve polar
olmayan yiizeyler polar veya polar olmayan sivilar1 ve gazlart secici olarak
adsorplamaktadir. Asidik adsorbanlar oncelikle alkali {iriinleri, alkali adsorbanlar ise

asidik triinleri adsorbe etmektedir (Ortaboy, 2010).

2.5.4. Adsorplanan Maddenin Ozellikleri

Bir adsorplanan madde i¢in ise genel olarak asagidaki 6zellikleri verebilir. Adsorplanan
maddenin polar yiizeyler tarafindan adsorplanabilmesi i¢in polar yapida olmasi, polar
olamayan yiizeyler tarafindan adsorplanabilmesi i¢in ise hidrofobik yapida olmasi
gerekmektedir. Adsorplanan madde ayrica kiiclik molekiillii olmali ve fazla ylizey aktif

olmamalidir (Ortaboy, 2010).

2.5.5. Adsorpsiyon izotermi

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin konsantrasyonla (veya basingla)
degisimini veren grafiklere adsorpsiyon izotermi denir. Brauner, Emet, Teller (BET)

adsorpsiyon izotermlerini bes sinifa ayirarak degerlendirmislerdir. Egrilerin tipinden
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yararlanilarak adsorbanin adsorbat molekiillerine olan ilgisi, adsorbat molekiillerinin
ylizeydeki yonlenme bi¢imi, adsorbanin kapasitesi vs. hakkinda bilgiler edinilebilir.
Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon verilerini degerlendirmek i¢in ¢ok sayida
denklem tiiretilmistir. Bu denklemlerin tiiretilmesinde kullanilan adsorplanan madde
miktar1 ve dagilim katsayilar1 asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

Birim kiitlede adsorplanan madde miktari q;

q=(C—C) X~ (2.4)

Burada, Cy baslangig¢ derisimi, C denge derisimi, V/m ¢06zelti hacminin adsorban
kiitlesine oranidir. Adsorplanan madde miktarinin birimi C’nin ve m’in birimine baglh

olarak, mol/g, mol/Kg, mg/g vs olabilir.

Birim yilizeyde adsorpsiyon (I') ise adsorplanan madde miktarinin adsorbanin yiizeyine

oranlanmasi ile elde edilir.

r="9, (2.5)

Dagilim katsayist Kp ise, kat1 fazda tutunmus olan madde miktarmin ¢ozeltidekine

oranidir ve asagidaki gibi hesaplanir.

Kp = /¢ (2.6)
Kp = =X~ (2.7)

Derisim molalite cinsinden alinirsa dagilim katsayisi birimsiz olarak elde edilir ve
denge sabiti K’ya esit olarak kabul edilerek, termodinamik hesaplamalarda
kullanilabilir. Van’t Hoff izokorundan yararlanilarak LnK ile 1/T arasinda grafik
cizilerek egimden entalpi degisimi hesaplanabilir (Basgetin, 2000).
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2.5.5.1. Adsorpsiyon Izotermi Egitlikleri

En ¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemleri sunlardir:
a) Freundlich Denklemi
Freundlich denklemi genellikle heterojen yiizeyler icin kullanilan ampirik bir ifadedir.

Ustel ve dogrusal Freundlich denklemleri;

g=kC"® (2.8)
logqg =logk + n.logC (2.9)

olarak ifade edilir. Burada;
q = gram adsorban tarafindan adsorbe edilen maddenin mol veya gram olarak agirligi
C = denge halindeki ¢6zeltinin molar derisimi

k ve n ise Freundlich sabitleri dir.

Bu sabitlerin tayin edilmesi i¢in denklem yukaridaki gibi logaritmasi alinarak grafige
sekil 2.16’da goriildiigii gibi aktarilir ve buradan sabit degerlere ulasilir. n<1 degerleri
i¢in adsorplanan maddenin adsorbana ilgisinin yiiksek oldugu bildirilmistir (Basgetin,
2000).

log

=

_‘_'_,-"'-‘I‘ -
o

logk {
'..

logC

Sekil 2.16: Ornek Freundlich izotermi
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b) Langmuir Denklemi
Denklem Langmuir tarafindan teorik olarak bulunmustur. Langmuir’e gore de ancak
adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esittir. Langmuir denklemi kati yiizeyin tamamen

tiniform oldugunu kabul etmektedir. Dogrusal hale getirilmis Langmuir denklemi;

Cla=1/K,.an+ 1qu.c (2.10)

olarak ifade edilir. Burada; 1/K..qm ve 1/qm degerleri asagidaki gibi grafik yardimiyla
tayin edilir (Basgetin, 2000).

C
h q
f_r'."
1 Mg
R
1Ege {
p C

Sekil 2.17: Ornek Langmuir izotermi

Ayrica K degeri kullanilarak termodinamik fonksiyon parametreleri de belirlenebilir.

AG=—-RTInkK, (2.11)
_AS  AH q
Ink, =———"Y/r (2.12)

¢) Dubinin-Radushkewich (D-R) /zotermi
Freundlich izotermine alternatif olarak kullanilabilen bir izotermdir. D-R izoterm

parametrelerinden yararlanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi hesaplanabilir.
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Lngq=Lngq, — K, 5 £ (2.13)

bagintis1 ile ifade edilen lineerlestirilmis D-R izoterminde g, maksimum adsorpsiyon

kapasitesini gosterir, adsorpsiyon enerjisi ise Kp.gr parametresinden yararlanilarak
E=(—2Ky_g) /2 (2.14)

bagintisi ile hesaplanir. 2.11 numarali esitlikteki ¢,

e=RT(1+ 3) (2.15)

bagintisi ile verilir. Enerji degerleri 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi
iyon degisimi, kiiciikse fiziksel adsorpsiyon, biiyiikse partikiil diffiizyonudur (Basgetin,
2000).

2.5.5.2. Adsorpsiyon Izoterm Tipleri

Adsorpsiyon izoterm tipleri Giles tarafindan 4 simifa ayrilmistir. izotermlerin baslangic
bolgesindeki bigimine gore izotermler S, L, C ve H tipi olarak adlandirilir. Baslangig
bolgesi i¢ biikey olanlar S tipidir ve adsorbanin adsorbanta ilgisinin baslangicta az
oldugunu gosterir. Daha sonra adsorban-adsorbat etkilesimleri ile adsorpsiyonda hizli
bir artis gozlenir. Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ile dogrusal degismesi
durumunda izoterm C, dis biikey olmasi durumunda L tipidir. Adsorpsiyonda iyon
degisimi s6z konusu oldugunda iyonlarin adsorbana ilgisi esit ise izoterm C, izlenen
maddenin ilgisi fazla ise izoterm L tipidir. L tipi izoterm adsorpsiyonun Langmuir
esitligine uydugunu gosterir. Adsorbanin adsorbata ilgisi ¢ok fazla oldugu durumlarda

ise H tipi izoterm elde edilmektedir (Rosen, 1978).



57

{l / C //

Sekil 2.18: Giles siiflamasina gore izoterm tipleri

2.5.6. Yiizey Aktif Maddelerin Adsorpsiyonu

Yiizey aktif maddelerin sulu cozeltilerden kati-substrat iizerinde adsorpsiyonu ig¢in

c¢esitli mekanizmalar Onerilmistir. Bu mekanizmalar baslica asagidaki gibidir:

e Iyon degisimi mekanizmasi: Cozeltideki substrat iyonlar1 ile benzer yiiklii yiizey
aktif madde iyonlarinin yer degistirmesi ile olusmaktadir.

e Iyon cifti mekanizmasi: Cozeltideki Yiizey aktif maddelerin, kars1 iyonlarla
kaplanmamus zit yiiklii yiizey siteleri iizerinde adsorpsiyonu ile olugsmaktadir.

e Hidrofobik bag mekanizmasi: Adsorplanmis yiizey aktif madde molekiilleri ile
cozeltide mevcut yiizey aktif madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin
etkisiyle meydana gelmektedir.

e 7 elektronlarin polarizasyonu ile adsorpsiyon mekanizmasi: Elektronca zengin
aromatik ¢ekirdek iceren ylizey aktif madde molekiillerinin, pozitif yikli
sitelere sahip kat1 adsorban lizerinde adsorpsiyonu ile olugsmaktadir.

e Dispersiyon kuvvetleri ile meydana gelen adsorpsiyon mekanizmasi: Bu
adsorpsiyon tiirli, adsorban ve adsorbat arasindaki Van der Waals etkilesimleri
ile gerceklesmektedir ve s6z konusu bu kuvvetler adsorbantin artan molekiil

agirhigr ile orantili olarak artmaktadir (Rosen, 1978, Paria ve Khilar, 2004).
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Yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunda adsorbanin ve ylizey aktif maddenin
Ozellikleri etkilidir. Adsorbanin ve yiizey aktif maddenin yiikii, adsorbanin yiizey alani,
yikii ve gozenekliligi ayrica kritik misel konsantrasyonu (KMK) da adsorpsiyon

tizerinde dnemli rol oynamaktadir.

Bas grubu iyonik olan yiizey aktif maddelerin adsorpsiyon prosesi, non-iyonik amfifil
yiizey aktif madde adsorpsiyonuna gére olduk¢a karmasiktir. Iyonik yiizey aktif
maddelerin adsorpsiyonu, yiizey yiikii ile ayn1 veya ters yliklii iyonlarin etkilesimlerine
karst oldukga hassastir ve ¢6zeltinin pH’1 yiizey aktif madde - substrat sistemindeki
bircok parametreyi etkileyebilmektedir. Bu parametreler arasinda, ylizey gruplarinin
ayrigma basamagi, ters yiiklii iyonlarin misele baglanma derecesi ve ¢ozeltideki tiim
iyonik kuvvetler gibi parametreler sayilabilir. Eger yiizey gruplarindaki ortak iyonlarin
affinitesi yeterince yiiksek ise, ortak iyonlar yiizeydeki adsorpsiyon bdlgeleri igin
rekabet edebilir. Tiim bu faktorler, sadece yiizey yiik fazlaliginm1 degil ayn1 zamanda
yiizey y1gisim sekillerinin morfolojilerini de etkilemektedir. Sonug olarak, tiim i¢ ve dis
faktorlerin yiizey aktif madde adsorpsiyonuna olan etkisini belirleyebilmek amactyla

sistematik ¢aligmalar yapmak gerekmektedir.

Adsorpsiyon izotermlerini konu alan bir¢ok literatiirde, adsorbe tabaka morfolojisinin
belirlenmesine iliskin farkli metodlar yer almaktadir. Sonug olarak, 6zellikle basit tek
tabakal1 ve c¢ift tabakali sistemler i¢in adsorpsiyon izotermlerinin 6zelliklerini
belirleyebilmek amaciyla 6nerilen metodlar, asir1 yiizey doygunlugu (fazlaligy) ile ifade
edilmektedir ki; bu durum, son elde edilen veriler 1s1ginda onerilen kesikli yiizey
birlesimleri (agregasyonlar1) ile oldukg¢a tezat bir durum olusturmaktadir. Bununla
birlikte, yeni gelistirilen bu adsorpsiyon prosesi, Ozellikle kritik ylizey birlesim
(agregasyonlarinin), konsantrasyonunun (critical surface aggregation concentration-
CSAC) altindaki konsantrasyonlarda adsorpsiyon prosesinin belirlenebilmesi igin
yapilan adsorpsiyon analizlerinde higbir azalma meydana getirmemektedir. Son yapilan
izoterm deneyleri sonucunda elde edilen veriler, birlesme 6ncesi (pre-aggregation)
alandaki adsorbe tabaka yapisinin kesin olarak aydinlatilabilmesi i¢in yeterli
olmamigtir.  Adsorpsiyon izotermleri, Ozellikle diisiik yiizey aktif madde

konsantrasyonunda meydana gelen elektrostatik etkilesimler hakkinda, ayrica ylizey
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yiikiiniin ¢6zelti kosullarina uydugu ve yiizey fazlaliginin bozuldugu durumlar hakkinda

bilgi edinmemizi saglamaktadir.

Yiizey aktif madde adsorpsiyonunda, iki basamakli adsorpsiyon modeli ve dort bolgeli
adsorpsiyon modeli olmak iizere, yiiklii bir ara ylizeydeki adsorpsiyon i¢in daha gecerli
aciklamalar elde edebilecek iki adsorpsiyon modeli lizerinde durulmaktadir. Bu
adsorpsiyon modelleri ile yiizey aktif madde zincir uzunlugunun ve yiizey yiikiiniin
adsorpsiyona olan etkisi yaninda, farkli konsantrasyonlardaki tuz c¢ozeltilerinin
varliginda elde edilen Olgiimler ve aymi substrat preparatt ile farkli metodlarla elde
edilen sonuglarin izotermleri arasindaki genel kesisim noktasinin (common intersection

point - CIP) uygunlugu hakkinda da detayli bilgiler edinilebilmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri genel olarak, konsantrasyon ile ylizey yiikiiniin artis orani
degisimi goz Oniline alinarak yorumlanmaktadir. Bu durum, adsorpsiyon izotermini her
bir bolgede adsorplanmis yiizey aktif madde morfolojisinin birbirinden farkli ve bir
bolge iginde homojen oldugu birgok bolgeye ayrilmasina olanak saglamaktadir. Bu
yorum dogrultusunda ortaya konan en yaygin yaklagimlar, iki basamakli ve dort bolgeli

adsorpsiyon izotermi modelleridir (Atkin ve dig., 2003).

2.5.6.1. Iki basamakli izoterm modeli

Lineer bir aralikta ifade edilen adsorpsiyon izotermlerinde, tipik iki diizlemsel bolge ve
KMK yakinlarinda yiizey ylikiinde keskin bir artis gézlenmektedir. Bir ¢ok literatiirde,
cesitli ylizey aktif madde — substrat kombinasyonlart icin iki basamakli izoterm
modelinin bir¢ok agiklamasi mevcuttur. Daha Once yayimlanan c¢alismalarda,
adsorplanmis yiizey akif madde tabakalarinin AFM uygulamalarinin degerlendirilmesi
sonucu, izoterm sekillerinin hidrofilik yiizeylerde cift tabaka ve hidrofobik yiizeylerde
ise tek tabaka oldugu belirtilmistir (Bysterbosch, 1974).
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(a) crne

Sekil 2.19: Katyonik bir yiizey aktif maddenin silika yiizeyindeki iki basamakli adsorpsiyonu:
(a) Adsorpsiyon izoterminin genel sekli: x ekseni, adsorplanmadan kalan yiizey aktif madde
konsantrasyonunu, y ekseni ise, adsorpsiyon yogunlugu ve (b) Katyonik yiizey aktif madde igin
oOnerilen adsorpsiyon modeli (Gao ve dig., 1987)

Gao ve dig. (1987) yapmis olduklar1 adsorpsiyon c¢aligsmalarinda bir istisna
belirlemiglerdir. Onlar bu ¢aligmalarinda, alkilpiridinyum halojeniirlerinin silika
tizerindeki adsorpsiyonu iizerinde durmus ve s6z konusu adsorpsiyonun izoterminde iki
plato bolgesi belirlemislerdir. Birinci plato diisiik ylizey aktif madde konsantrasyonunda
(pre-hmc), ikinci plato ise adsorbanin yiizey aktif madde ile doyma noktasinda (KMK
iizerinde) gozlemlenmistir. Bu durum sonucunda, Gao ve arkadaslar1 iki basamakli
adsorpsiyon izoterm modelinin énermisler ve sekil 2.19°da da belirtilen bu bolgeleri su
sekilde tanimlamislardir; 1. bolge; diisiik ylizey fazlaligi bolgesi (adsorplanan yiizey
aktif madde miktarinin diisiik oldugu bolge), II. bolge; birinci plato bdlgesi, III. bolge;
hidrofobik etkilesim bolgesi ve IV. bolge; ikinci plato bolgesidir.

I. bolgede yiizey aktif maddenin silika substrati yiizeyinde elektrostatik etkilesimler ile
adsorplandig1  Onerilmistir. Yiizey yiiki, c¢ogunlukla yiizey fazlaligr ile ifade
edilmektedir. Adsorpsiyonun aralikli olmas1 (kesikli agregasyon) sebebiyle,
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adsorplanmis yiizey aktif madde molekiilleri arasindaki etkilesimler ihmal edilmistir. II.
bolgede substratin ylizey yiikii notral hale gelmektedir. Ayrica yiizey aktif madde
cozeltisinin aktivitesi, ara ylizeydeki ylizey aktif madde agregasyonlarin herhangi bir
formda olabilmesi icin yeterli olmadigindan yiizey aktif madde, bu bodlgede de bir
monomer gibi adsorplanmaya devam etmektedir. Adsorpsiyondaki ani artis (hmc), III.
bolgenin baglangicini belirtmektedir. Bu bdlgede, yilizey aktif madde c¢ozeltisinin
konsantrasyonu, monomerler arasinda hidrofobik etkilesimler meydana getirebilmek
icin yeterli degildir. II. bolgede monomerlerin elektrostatik olarak adsorplanmasi,
hemimisel sekilleri icin bir baglayici (veya ¢ekirdeklesme siteleri) gibi rol oynadiginm
diisiindiirmektedir. Bir hemimisel yapisinin, yiizey aktif madde bas gruplarinin hem
substrata hem de ¢o6zelti icine dogru donmesi (yonelmesi) ile kiireye benzer bir seklinde
oldugu belirlenmistir. Son zamanlarda, bu sekildeki yapilar ‘admisel’ olarak
adlandirilmaktadir. III. bolgedeki admisel yapilarinin daha fazla adsorpsiyona imkan
saglanabilmesi icin kesin bir sekli yoktur. KMK {izerinde meydana gelen IV. bdlgede
ise ylizey igeriginin (substratin adsorplama kapasitesinin) doyma noktasina ulagmasi ile
yiizey aktif madde birlesimlerinin (agregatlarinin) belirgin bir sekil aldig1 belirtilmistir
(Gao ve dig., 1987).

2.5.6.2. Dort bolgeli izoterm modeli

Somasundaran ve Fuerstenau tarafindan Onerilen dort bolgeli veya zit yonelmeli
adsorpsiyon modelinde adsorpsiyon izotermi logaritmik Olgekte ¢izilmektedir.
Adsorpsiyon izotermlerinin log-log 6l¢ekli grafiklerde gosterilmesinin baslica nedeni,
diisiik yiizey fazlalig1 degerinde bile izoterm Ozelliklerini genisleterek daha iyi ayirt
edilebilmesine olanak saglamasidir. Bu metod, 6zellikle aliimina (aliiminyum oksit) ve
rutil (titanyum dioksit) adsorbani iizerindeki adsorpsiyon izotermlerini agiklamada
basar1 gostermistir (Somasundaran, 1966). Bu sekilde ¢izilmis izotermlerin genel sekli
ve her bir alanda adsorpsiyona ait Onerilen mekanizma sekil 2.20°de sematik olarak

gosterilmistir.
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TEES YONLENME MODELI
log

Il

1. BOLSE 2 BOLGE 3. BOLGE

¢, BOLGE

L

Sekil 2.20: Dort bolgeli veya zit yonelimli adsorpsiyon modeli. Adsorpsiyon izoterminin ve kati
substrat yiizeyindeki yiizey aktif madde birlesimlerinin (agregasyonunun) énerilen modelleri
(Fan ve dig., 1997)

[zotermin I. bolgesinde, yiizey aktif madde monomerleri substrat yiizeyine, yiizey aktif
madde bas gruplart ve yiizey arasindaki etkilesimler ile elektrostatik olarak
adsorplanmaktadir. Yiizey aktif maddenin hidrokarbon kuyruk gruplar1 substratin
herhangi bir hidrofobik kisimlar1 ile etkilesime girebilir. II. bolge, adsorplanmis
monomerler arasindaki kuvvetli yanal etkilesimleri igerir ve bu durum birinci
agregasyon (birlesim) seklinin olusmasi ile sonuglanmaktadir. Somasundaran ve dig.,
Raman spektroskobisi, floresans spektroskobisi, elektron spin resonansi ve temas agisi
Olctimleri gibi teknikleri kullanarak, ylizey aktif madde bas gruplarmin yiizeye dogru
(ylizeyle temas halinde), hidrokarbon kuyruk gruplarinin ise ¢ozelti i¢ine dogru
yoneldigini ve ylizey aktif maddelerin substrat yiizeyinde bas gruplart ile
adsorplandiklarini agiklamislardir. Bu durum, ytlizeyde hidrofobik parcalarin olusumuna
yol agmaktadir ve dort bolgeli adsorpsiyon modelinde, agregatlarin (yiizey aktif madde
birlesimlerinin) bu sekli ‘hemimisel’ olarak adlandirilmaktadir. III. bolgede, 1. bolgede
olusan agregatlarin biiylimesi ile yiizey agregatlar1 sayisinda herhangi bir artis
olmaksizin, yiizey fazlaliginda siddetli bir artis meydana gelmektedir. (III. bolgede
adsorplanan maddenin artis1 II. bolgede olusmus yapilarin biiylimesine yol agmaktadir.)
Cozelti icine donen bas gruplarin varligi, yiizeyi yeniden hidrofilik hale ¢evirmektedir.
II. bolge ve III. bolge arasindaki gecisin yiizey yikiiniin nétralizasyonundan
kaynaklandig1 diistinilmektedir. Sonu¢ olarak, IV. bdlgede yiizey morfolojisinin tam

olarak cift tabakali bir yapiya ulastigr bildirilmistir. Bu asamadan sonra, ylizey aktif
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madde c¢ozeltisinin konsantrasyonunda daha fazla artis meydana gelmesi ylizey

fazlaliginin daha da artmasina sebep olmamaktadir (Fan ve dig., 1997).

2.5.6.3. Modeller arasi benzerlikler
Baslangicta bu modeller birbirinden tamamen farkli goriinseler de aslinda bir¢ok ortak
noktaya sahiptirler. Her iki modelde de izotermler, adsorban yiizeyinde adsorplanmis

ylizey aktif madde morfolojilerinin birbirinden farkli oldugu dort bolgeye ayrilmaktadir.

Modeller arasindaki birinci fark, hemimisel birlesimlerinin basladigi noktalar ile
ilgilidir. Dort bolgeli izoterm modelinde hemimisel birlesimleri ikinci bolgede
olugsmaya baglarken, iki basamakli izoterm modelinde, hemimisel olusum sekli
¢oOzeltinin yiiksek konsantrasyonunda ve {igiincii bolgede gerceklesmektedir.

Modeller arasindaki ikinci farklilik ise, iki asamali modelin ikinci bolgesindeki
hidrofobik etkilesim eksikligidir. Son edinilen bilgiler 1s181nda, dort bolgeli adsorpsiyon
modelinde Onerilen misel yapilarinin asagi yonde, iki asamali adsorpsiyon modelinde
tahmin edilen admisel yapilarinin ise yukar1 yonde nétrleme yaptigi kabul edilmektedir

(Atkin ve dig., 2003).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER VE COZELTILER

3.1.1. Gemini Yiizey Aktif Maddelerin Sentezinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1.1. Tetradesiltrimetil amonyum bromiir (C17H3sNBr)(Fluka)

Gemini ylizey aktif maddelerin sentezinde 14 karbon igeren hidrofobik kuyruk olarak
kullanilmistir.  Diger adlari, N,N,N-Trimetil-1-tetradekanamonyum bromiir ve
miristiltrimetil amonyum bromiir’diir. Erime noktast 245 - 250 °C, molar Kkiitlesi
336.4 g/mol ve sudaki ¢ozinirliliigi 20 g/100 ml’dir. Kimyasal yapis1 asagida

gosterilmistir.

3.1.1.2. 1,4-Dibromo Biitan (C4HgBr,) (Fluka)

Gemini yiizey aktif maddelerin sentezinde 4 karbonlu ara baglayici molekiil (spacer)
olarak kullanilmistir. Diger bir ad1 Tetrametilen dibromiir’diir. Erime noktas1 -20°C,
kaynama noktas1 197°C, molar kiitlesi 215.91 g/mol ve yogunlugu 1.808 g/ml’ dir.

Kimyasal yapis1 asagida gosterilmistir.

3.1.1.3.1,6-Dibromo Hekzan (CsH12Br») (Fluka)

Gemini yiizey aktif maddelerin sentezinde 6 karbonlu ara baglayici molekiil (spacer)
olarak kullanilmistir. Diger bir adi Hekzametilen dibromiir’diir. Erime noktas1 -2°C,
kaynama noktas1 243°C ve alevlenme noktas1 110°C’dir. Molar kiitlesi 243.97g/mol ve
yogunlugu 1.586 g/ml olmakla beraber suda ¢éziinmemektedir. Kimyasal yapist asagida

gosterilmistir.

3.1.1.4. 1,8-Dibromo Oktan (CgH16Br2) (Fluka)

Gemini yiizey aktif maddelerin sentezinde 8 karbonlu ara baglayici molekiil (spacer)
olarak kullanilmistir. Diger bir adi Oktametilen dibromiir’diir. Erime noktas1 12-16°C
ve kaynama noktas1 270-272°C’dir. Molar kiitlesi 272.02 ve yogunlugu 1.477 g/ml

olmakla beraber suda ¢oziinmemektedir. Kimyasal yapisi agagida gosterilmistir.
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3.1.1.5. 1,12-Dibromo Dodekan (C1,H24Br;) (Fluka)

Gemini yiizey aktif maddelerin sentezinde 12 karbonlu ara baglayici molekiil (spacer)
olarak kullanilmistir. Diger bir adi Dodekametilen dibromiir’diir. Erime noktas1 37-
42°C ve kaynama noktas1 362.8°C’dir. Molar kiitlesi 328.13 g/mol ve yogunlugu 1.297

g/ml olmakla beraber suda ¢6ziinmemektedir. Kimyasal yapisi asagida gosterilmistir.

I

(a) P N N S e I|\I+_CHs Br
CH,

(b) Br/\/\/BI’

(c) B > N Br

(d) e

(E) Br/\/\/\/W\/ Br

Sekil 3.1: Gemini yiizey aktif maddelerin sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin yapisi (a)
Tetradesiltrimetil amonyum bromiir (C;7H3sNBr), (b) 1,4-Dibromo Biitan (C4HgBr,), (c) 1,6-
Dibromo Hekzan (CgHy;Br,), (d) 1,8-Dibromo Oktan (CgHy6Br) ve (e) 1,12-Dibromo Dodekan
(C12H24Br)

3.1.2. Adsorpsiyonda Kullanilan Boyar Madde

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, ticari ismi Lanaset Green B, kimyasal ismi ise [9,10-
Dihidro-9,10-diokso-1,4-antilen bis (imino-1,4-feniloksi)] bis (benzen siilfonat) olan
boyar madde kullanilmistir. C. 1. (Colour Index)’de klor igermeyen reaktif boyar
maddeler sinifinda yer alan bu boyar madde, suda iyi ¢oziinebilme 6zelligine sahip olan

asit boyar maddedir ve molar kiitlesi 755 g/mol’diir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan Lanaset Green B boyar maddesi, Setas Kimya

San. Tic. A. S.’den temin edilmistir.
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Hyperchem 8.0 molekiil modelleme programi kullanilarak optimize edilen Lanaset

Green B boyar maddesinin 3 boyutlu sekli asagida gosterilmistir.

SO;Na NaSO

© 6 6 ¢

Karbon azot oksijen hidrojen

Sekil 3.2: Lanaset Green B boyar madde molekiiliiniin Hyperchem 8.0 molekiil modelleme
programu kullanilarak optimize edilen 3 boyutlu sekli
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3.1.3. Kullamilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan aseton (C3HgO), dietil eter (C4H100) ve etil alkol (C,HsOH)
Merck’ten saglanmigtir. Deneylerde adsorban olarak kullanilan klinoptilolit kili (tanecik

boyutu <100 p) ise, Manisa Gordes’deki Enli Madencilik’den temin edilmistir.

3.2. KULLANILAN CIiHAZLAR

e SHIMADZU UV-1800 Spektrofotometre

e GFL 1083 Termostatli Calkalayici

e ELEKTRO-MAG M4818 P Santrifiij

e JENWAY 3040 lon Analyzer pH-metre

e MILLIPORE DIRECT Q3 Ultra saf su cihaz1
e EVEREST ultrasonik banyo

e RADWAG mantolu 1sitict

e RADWAG Terazi

e FEtiiv

3.3. DENEYSEL KISIM
Deneysel ¢alismalar li¢ asamada yapilmustir.

3.3.1. Belirli Karbon Sayih ve Ara Baglayicith GYAM’larin Sentezlenmesi ve
Karakterizasyonu

3.3.1.1. GYAM’larin sentezi

Deneysel ¢aligmalara dogal klinoptilolitin modifikasyonunda kullanilmasi amaclanan,
karbon sayis1 14 olan katyonik uclar ile karbon sayisi 4-12 arasinda degisen ara
baglayicilar igeren gemini yiizey aktif maddelerin sentezi ile baslanmistir. Bu sentez
isleminde, C14H31N (N,N-dimetiltetradesilamin) kimyasal maddesi katyonik ug¢ olarak
C4HgBr,  (1,4-dibromobutan), CgH1,Br, (1,6-dibromohekzan), CgHi6Br, (1,8-
dibromooktan) ve CioH24Br; (1,12-dibromododekanin) kimyasal maddeleri ise ara

baglayict molekiil (spacer) olarak kullanilmaistir.

GYAM’larin sentezinde Tehrani-Bagha, A. R. ve arkadaslarinin (2007 a) sentez metodu
kullanilarak sekil 3.3’deki refliiks diizenegi hazirlanmistir. Diizenekte 40 cm

uzunlugundaki spiralli geri sogutucu, yan kollu balon iizerine yerlestirilmis ve bu sistem
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bir mantolu 1sitic1 ile kombine edilmistir. Balon icerisine azot gazi doldurularak 90°lik
musluklu baglanti adaptdrii yardimiyla geri sogutucunun iist kismina baglanmis ve bu

suretle sistemden azot gaz1 gegirilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3: GYAM’larin sentezinde kullanilan refliiks diizenegi

Ara baglayic1 molekiil (spacer) ve katyonik uglar 1:2 oranlarinda kuru etanolde
¢oziillmiis, elde edilen ¢ozelti azot atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatilmistir
(2.1). Karnisim sogutuldugunda c¢oken GYAM kristalleri siiziildikten sonra
safsizliklardan arindirmak amaciyla aseton ile yikanarak etil alkol — dietil eter (1:2)

karisimindan kristallendirilmis ve vakum etiliviinde 24 saat kurumaya birakilmistir.

GYAM’larin sentez reaksiyonu (2.1) ve Hyperchem 8.0 molekiil modelleme programi

kullanilarak optimize edilen, 3 boyutlu sekilleri asagida gosterilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Sentezlenen GY AM molekiillerinin Hyperchem 8.0 molekiil modelleme programi
kullanilarak optimize edilen, 3 boyutlu sekilleri sirasiyla 14-4-14, 14-6-14, 14-8-14 ve 14-12-14

3.3.1.2. Sentezlenen GYAM larin karakterizasyonu
Sentezlenen GY AM’larin yapisini belirlemek amaciyla '"H-NMR spektrumlart metanol-

d (CD30D) ya da kloroform-d (CDCls) iginde TMS standardina gore alinmistir.

3.3.2. Dogal Klinoptilolitin Sentezlenen GYAM’lar ile Modifikasyonu ve Modifiye

Klinoptilolitin Karakterizasyonu

3.3.2.1.Dogal klinoptilolitin sentezlenen GYAM lar ile modifikasyonu

Dogal klinoptilolitin  GYAM’lar ile modifikasyonunda Kuleyin A.’nin (2007)
modifikasyon metodu izlenmistir. Sentezlenen GYAM’larin klinoptilolite baglanma
islemi i¢in se¢ilen GYAM 0,03 mol/L konsantrasyonunda olacak sekilde, 100 mL
etanolde ¢ozlilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltiye 10g klinoptilolit eklenmis ve karisim 24 saat
mekanik karistiricida karistirmaya birakilmistir (Sekil 3.5). 24 saat sonunda karisim
stiziilmiis ve siiziintii modifiye klinoptilolite baglanmamis GYAM’larin giderilmesi
amaci ile sirastyla etanol, destile su ve son olarak tekrar etanol ile yikanarak 50°C’ye

ayarlanmis etiivde kurumaya birakilmistir. Kuruyan modifiye klinoptilolit ezilerek toz
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haline getirildikten sonra karakterize edilerek, adsorpsiyon ¢alismalar1 igin

kullanilmustir.

Sekil 3.5: Dogal klinoptilolitin GY AM’lar ile modifikasyonunda kullanilan deney diizenegi

3.3.2.2. GYAM lar ile modifiye klinoptilolitin karakterizasyonu
GYAM’lar ile modifiye edilen klinoptilolit yiizeyleri XRD (X Ray Difraction) ve FT-IR
(Furrier Transform Infra Red) spektroskobi teknikleri kullanilarilarak karakterize

edilmistir.

3.3.3. Asit Boyar Madde Lanaset Green B’nin Dogal ve Modifiye Edilmis
Klinoptilolit Uzerinde Adsorpsiyonu

Bu kisimda, asit boyar madde Lanaset Green B’nin dogal ve modifiye Kklinoptilolit
ylizeylerindeki  adsorpsiyon  denemeleri, batch yoOntemiyle calisilarak UV
spektrofotometresi ile izlenmistir. Calismadaki tiim deneylerde Shimadzu UV-1800
markali spektrofotometre (sekil 3.6) kullanilmig ve tim ¢alismalar 1 cm genisliginde

kuartz kiivet kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.6: Spektrofotometrik deneylerin gergeklestirildigi Shimadzu UV-1800 model
spektrofotometre

3.3.3.1. Lanaset Green B boyar madde stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve
kalibrasyon grafigi
Stok ¢ozelti olarak, asit Lanaset Green B boyar maddesinin 102 M (100 ml) ve 10°M
(100 ml)’lik ¢dzeltileri kullanilmistir. 10 M’lik stok boyar madde ¢ozeltisi i¢in 0.755¢
Lanaset Green B (kat1 ve toz halinde) boyar maddesi tartilarak, Ol¢iilii balon jojede
toplam hacim 100 mL olacak sekilde ultra saf su ile ¢oziilerek hazirlanmis ve 15 dk.
boyunca oda sicakligindaki ultrasonik banyoda bekletilmistir. 10°M (100 ml)’lik stok
¢ozeltinin hazirlanmasi i¢in ise, 0.0755 g Lanaset Green B (kat1 ve toz halinde) boyar
maddesi tartilarak, 6l¢iilii balon jojede toplam hacim 100 mL olacak sekilde yukarida

belirtilen sekillerde hazirlanmistir.

Adsorban yiizeyinde adsorplanan Lanaset Green B boyar maddesinin derisimi
hesaplayabilmek i¢in egiminden yararlandigimiz kalibrasyon grafigi sekil 3.7°de

gosterilmistir.
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Lanaset Green B Dogru Denklemi
08 5 Y = 7649.49 X + 0.022 (r = 0.998) 4
° ' |' | ' | ' |' |
0 2E-005 4E-005 6E-005 8E-005 0.0001

C (mol L-1)

Sekil 3.7: Lanaset Green B boyar madde ¢ozeltilerinde derisimin hesaplanmasi igin ¢izilen
kalibrasyon dogrusu ve dogru denklemi

3.3.3.2. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak wygun V/m oraninin belirlenmesi
Calismanin bu kisminda, boyarmaddenin klinoptilolit ile uygun adsorpsiyon verilerini
elde edebilmek amaciyla adsorban miktar1 (m) ve temas ettigi ¢ozeltinin hacmi (V)

arasindaki uygun V/m oranlar1 belirlenmistir.

Lanaset Green B boyar madde ¢ozeltisinin dogal klinoptilolit tizerinde oda sicakliginda
25 =2 0C) en fazla tutulabildigi sivi/kati oranimi tayin edebilmek amaciyla farkl
stvi/katt oranlarinda ornekler hazirlanmis ve ayni konsantrasyondaki boyar madde
cozeltisinin katt adsorban iizerindeki tutunabilirligi spektrofotometrik olarak

incelenmistir.

Bunun igin éncelikle 10°M’Iik Green B boyar madde stok ¢ozeltisinden 1 ml alinarak 4
ml destile su ilave etmek suretiyle 9 tane 1x10“M (5 ml)‘lik boyar madde ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra her bir 10*M 5 ml’lik boyar madde c¢ozeltisine farkli
miktarlarda adsorban (dogal klinoptilolit) ilave edilerek 2 saat calkalama ve 10 dakika

santrifiij sonucunda dengedeki boya miktar1 spektrofotometrik olarak saptanmistir. Elde



74

edilen spektrofotometrik absorbans degerlerinden adsorpsiyon parametreleri

hesaplanmis ve sonuglar grafiklendirilmistir.

3.3.3.3. Adsorpsiyon deneyleri icin uygun dengelenme zamaninin belirlenmesi

Lanaset Green B boyar madde c¢ozeltisinin dogal klinoptilolit kili {izerinde oda
sicakliginda (25 + 2 °C) dengelenme siiresinin tayin edilebilmesi amaciyla farkli
sivi/katt oranlarinda Ornekler hazirlanmis ve boyar madde ¢ozeltisinin kati adsorban

tizerindeki tutunabilirligi spektrofotometrik olarak incelenmistir.

Bunun i¢in éncelikle (100 ml) 10° M’lik Green B (Ma = 755 g/mol) boyar madde stok
¢ozeltisinden 0,5 ml alinarak 4,5 ml destile su ilave etmek suretiyle 12 adet 5x10*M (5
ml)‘lik boyar madde ¢6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra her bir 5x10™*M 5 ml’lik boyar
madde ¢ozeltisine 0,04g dogal klinoptilolit ilave edilerek her bir 6rnek fakli calkalama
siirelerine tabi tutulmustur. Belirlenen siireler sonundaki ¢alkalama islemleri sonucunda
cozeltideki boyar madde miktar1 spektrofotometrik olarak saptanmistir. Elde edilen
spektrofotometrik absorbans degerlerinden adsorpsiyon parametreleri hesaplanmis ve

sonuclar grafiklendirilmistir.

3.3.34. Farkl sicakhiklarda bagslangic derisimi (Co) ‘ne bagl adsorpsiyon
deneyleri

Bu c¢alismada, farkli konsantrasyonlardaki Lanaset Green B boyar madde sulu
¢ozeltisinin dogal ve modifiye klinoptilolit kili tizerinde, farkli sicakliklardaki (25, 35,
45 ve 55°C) adsorplanma miktarlar1 belirlenmistir. Bu deneyler, adsorban olarak dogal
ve tim GYAM’lar (14-4-14, 14-6-14, 14-8-14 ve 14-12-14) ile modifiye edilmis
Klinoptilolit kili kullanilmak suretiyle gergeklestirilmistir.

Bunun i¢in oncelikle 100 ml’lik 102M’lik ve 100 mI’lik 10°M’lik Lanaset Green B
stok gozeltileri kullanilarak 2x10™ M ile 8x10° M arasinda degisen her biri 5 ml olacak
sekilde 10 ayr1 boyarmadde ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan boyar madde
cozeltilerine 0,04 g (V/m = 0,125L/g) dogal klinoptilolit adsorban olarak ilave
edilmistir. Verilen bir sicaklikta 2 saat (en ideal dengelenme siiresi) ¢alkalama ve 10
dakika santrifiij islemlerinin ardindan ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde

miktarlar1 spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Elde edilen absorbans degerlerinden
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adsorpsiyon parametreleri hesaplanmis ve sonuclar grafiklendirilmistir. Belirtilen bu

islem 25, 35, 45 ve 55°C olmak iizere 4 sicaklik i¢in de gerceklestirilmistir.

14-4-14, 14-6-14, 14-8-14 ve 14-12-14 ile modifiye klinoptilolit adsorbanlar1 (0.04 g)
icin de yukarida belirtilen her bir sicaklikta, ayn1 boyar madde konsantrasyon araliklari
ve aym sartlar altinda calisilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan boyar madde
miktarlar1 spektrofotometrik olarak belirlenerek, elde edilen absorbans degerlerinden

adsorpsiyon parametreleri hesaplanmis ve sonuglar grafiklendirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. SENTEZLENEN GYAM’LERIN KARAKTERIZASYONUNA AiT
BULGULAR

Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’ de verilen 'H-NMR spektrumlar sirasiyla, sentezi yapilan 14-
4-14, 14-6-14, 14-8-14 vel4d-12-14 GYAM’lerine aittir ve bu spektrumlar, metanol-d
(CD30D) ya da kloroform-d (CDClIs) iginde TMS standardina gére alinmaistir.

Pulse Baquencer sipul

1669.56
.
16568
1653.46
1559.78
_—  —are

450,

662,29

1729.10
.
708.3
57.76

29
1681.7
1676.39

J 672.98

37,02
933,11
90.95
"6

31.03 s.30
. 1340 .0

Sekil 4.1: 14-4-14 GY AM’sine ait NMR spektrumu
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Sekil 4.3: 14-8-14 GY AM’sine ait NMR spektrumu
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Sekil 4.4: 14-12-14 GY AM’sine ait NMR spektrumu

42. GEMINI YUZEY AKTIF MADDELER IiLE MODIFIYE
KLINOPTIiLOLITIN KARAKTERIZASYONUNA AiT BULGULAR

GYAM’ler ile modifiye edilen klinoptilolit yiizeyleri XRD ve FT-IR spektroskopi
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9°da sirasiyla
dogal klinoptilolit, 14-4-14, 14-6-14, 14-8-14 ve 14-12-14 ile modifiye klinoptilolit
ylizeylerine ait XRD spektrumlari, Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’de ise, sirasiyla 14-4-
14, 14-6-14, 14-8-14 ve 14-12-14 ile modifiye klinoptilolit yiizeylerine ait FT-IR

spektrumlari, dogal klinoptilolit ve saf GYAM’ler ile karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.5: Dogal klinoptilolitin XRD spektrumu
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Sekil 4.6: 14-4-14 ile modifiye klinoptilolitin XRD spektrumu
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Sekil 4.8: 14-8-14 ile modifiye klinoptilolitin XRD spektrumu
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Sekil 4.9: 14-12-14 ile modifiye klinoptilolitin XRD spektrumu
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Sekil 4.10: 14-4-14 GY AM ile modifiye klinoptilolitin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.11: 14-6-14 GYAM ile modifiye klinoptilolitin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.12: 14-8-14 GY AM ile modifiye klinoptilolitin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.13: 14-12-14 GYAM ile modifiye klinoptilolitin FT-IR spektrumu

4.3. ADSORPSiYON DENEYLERINE AiT BULGULAR

4.3.1. Adsorpsiyon Deneyelerinde Kullamlacak Uygun V/M  Oraninin

Belirlenmesine iliskin Bulgular

3.3.2.2°de belirtilen sekilde gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen -
spektrofotometrik absorbans degerlerinden asagidaki tabloda verilen adsorpsiyon
parametreleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasinda asagida

verilen formiillerden yararlanilmstir.

Tabloda belirtilen adsorpsiyon parametreleri sdyledir; m = adsorban miktar (g), V =
¢Ozelti hacmi (L), V/m = ¢6zeltideki sivi/kat1 (adsorban/adsorbat) orami (L/g), C, =
Adsorplanan ¢ozeltinin baslangic konsantrasyonu (mol/L), C4 = Adsorplanan
¢ozeltinin denge konsantrasyonu (mol/L), q = adsorplanan madde miktar1 (mol/g),

Kb : dagilim katsayis1 (L/g) ve % Ads = Adsorplanan madde yiizdesi.

C; = Absorbans / Kalibrasyon grafiginin egimi (4.1)

(Green B kalibrasyon grafiginin egimi 7649,49 olarak bulunmustur.)



84
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KD - fn xm
0 Ads = 227 100

(4.2)

(4.3)

(4.4)

Tablo 4.1: Uygun V/m oraninin belirlenmesine iliskin hesaplanan adsorpsiyon parametrelerinin
sayisal degerleri

)

E@ m(g) V/m(L/g)  Cq(x10°) (mol/L) q (x10) (mol/g) Ko (L/g) %Ads

g

1 0,5 0,01 0,784 0,092 0,009 92,156
2 0,25 0,02 2,287 0,154 0,015 77,122
3 0,1 0,05 5,948 0,202 0,021 40,518
4 0,08 0,0625 6,784 0,201 0,020 32,1512
5 0,04 0,125 8,171 0,229 0,022 18,295
6 0,02 0,25 9,543 0,114 0,011 4,568

Tabloda verilen degerler ile ¢izilen grafiklerden (Sekil 4.14) de goriilebilecegi gibi en

uygun V/m degeri 0,125 L/g olarak belirlenmis ve bundan sonraki tiim adsorpsiyon

calismalarinda bu deger kullanilmistir.
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Sekil 4.14: Lanaset Green B’nin dogal klinoptilolit iizerinde adsorpsiyonunda a) adsorplanan
madde miktarinin adsorban dozaji, b) dagilim katsayisinin ¢dzelti/adsorban oranina bagli olarak
degisimi (Co=5x10"*M)

4.3.2. Adsorpsiyon Deneyleri i¢cin Uygun Dengelenme Zamaninin Belirlenmesine

Iliskin Bulgular

3.3.3.3’de belirtilen sekilde gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen
spektrofotometrik absorbans degerlerinden asagidaki tabloda verilen adsorpsiyon

parametreleri hesaplanmstir.
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Tablo 4.2: Adsorpsiyonun dengelenme siiresinin belirlenmesine iligkin hesaplanan adsorpsiyon
parametrelerinin sayisal degerleri ( Co=5x10"M)

Cq (x107)
Deney No siire (dK) q (x10®) (mol/g) Ko (L/g) Log Kp
(mol/L)

1 1 40,834 1,145 0,023 -1,641
2 2 43,689 0,788 0,016 -1,801
3 3 42,513 0,935 0,019 -1,727
4 4 44,134 0,733 0,015 -1,833
5 5 42,173 0,978 0,019 -1,708
6 10 42,121 0,986 0,0197 -1,705
7 15 41,754 1,031 0,021 -1,685
8 30 39,637 1,295 0,025 -1,586
9 60 38,905 1,386 0,027 -1,556
10 120 38,329 1,458 0,029 -1,534
11 180 38,068 1,491 0,030 -1,525
12 240 36,708 1,661 0,033 -1,478
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. (@)
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Sekil 4.15: Lanaset Green B nin dogal klinoptilolit tizerinde adsorpsiyonunda a) adsorplanan
madde miktarinin, b) dagilim katsayisimn zamanla degisimi( C,2=5x10"*M, V/m = 0,125L/g).

Verilen tablo ve cizilen grafiklerden de goriilebilecegi gibi klinoptilolit {izerinde
Lanaset Green B adsorpsiyonu i¢in en uygun dengelenme siiresinin 240 dakika oldugu
belirlenmis ve bundan sonraki tiim adsorpsiyon c¢alismalarinda dengelenme siiresi

(calkalama siiresi) 240 dakika olarak ayarlanmustir.

4.3.3. Farkhh Sicakhiklarda Baslangic Derisimine (Co) Bagh Adsorpsiyon
Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

25, 35, 45 ve 55°C’lerde Dogal ve GYAM’ler ile modifiye klinoptilolit (14-4-14, 14-6-
14, 14-8-14, 14-12-14) adsorbanlart kullanilarak, 1.2.3 (c)’de anlatig1 gibi
gerceklestirilen  deneyler sonucu hesaplanan adsorpsiyon parametrelerinden

yararlanilarak asagidaki grafikler olusturulmustur.
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Sekil 4.16: Dogal ve GYAM’ler ile modifiye klinoptilolitlerin 25°C’deki adsorpsiyon

izotermleri
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@ © @O 14-8-14mod.klinoptilolit
® O O 14-12-14mod.klinoptilolit
0.0002 =— @ @ @ Dogal klinoptilolit
@
0.00016 — @
@
@ ® ®
= 0-00012 — ® @
=
£ 1 e ° e o
=
[ J
8E-005 —“
[ J
4E-005
og
[0}
1 ' | ' | ! | ! |
o 0.002 0.004 0.006 0.008
Cd (mol/L)

Sekil 4.17: Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolitlerin 35°C’deki adsorpsiyon
izotermleri
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Sekil 4.18: Dogal ve GYAM’ler ile modifiye klinoptilolitlerin 45°C’deki adsorpsiyon
izotermleri

55°C
14-4-14mod.klinoptilolit
14-6-14mod.klinoptilolit
14-8-14mod.klinoptilolit
14-12-14mod.klinoptilolit
Dogal klinoptilolit
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Sekil 4.19: Dogal ve GYAM’ler ile modifiye klinoptilolitlerin 55°C’deki adsorpsiyon
izotermleri
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

51. SENTEZLENEN GYAM’LERIN KARAKTERIZASYONUNA AiT
SONUCLAR

Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’ de verilen sentezlenen GYAM ' lerin 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde, CHs, CH,, N-CH, ve N-CHj; gruplarina ait yarilmalarin, pik yerlerinin
ve integrasyon degerlerinin kaynak verilerle uyum iginde oldugu gozlenmistir (Balci

2000, Lambert ve dig., 1998).

5.2. GYAM’LER iLE MODIFIYE KLINOPTILOLITIN
KARAKTERIZASYONUNA AIT SONUCLAR

Dogal ve modifiye klinoptilolit 6rneklerinin XRD grafileri (sekil 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9)
karsilastirildiginda, pik yerlerinde herhangi bir kayma olmadigi goriillmektedir. Buradan
klinoptilolitin  kristal yapisinin, modifikasyon islemi sonucunda degismedigi
sdylenebilir. Buna karsin, 20 = 10A pikinin siddetinde hafif bir azalma (4000
sayim/s’den 3500 sayim/s’ye) meydana geldigi gézlenmektedir ki, bu durum kristallerin

i¢ kisimlarinin, bir dereceye kadar GY AM ile kaplandigina atfedilmistir.

Sekil 4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13°deki, swrasiyla 14-4-14, 14-6-14, 14-8-14 ve 14-12-14
GYAM’ler ile modifiye klinoptilolit yiizeylerine ait FT-IR spektrumlarinin, dogal
klinoptilolit ve saf GYAM’ler ile karsilagtirilmasi ile klinoptilolit ylizeyinin daha ileri

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Bu grafiklerde GYAM’a ait 2916, 2849 ve 1470 cm™deki pikler modifiye edilmis
zeolit lizerinde de gozlenmektedir. Dolayisiyla GYAM’lerin klinoptilolitin yiizeyinde
tutulmasi sonucunda yiizey modifikasyon isleminin basaril bir sekilde gerceklestirildigi

anlasilmaktadir.
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5.3. ADSORPSIYON DENEYLERINE AIT SONUCLAR

GYAM' ler ile dogal klinoptilolitin karsilastirildigr Sekil 4.16 - 4.19’daki adsorpsiyon
izotermleri incelendiginde klinoptilolit iizerinde boyar madde tutulmasinin S tipi
izotermler verdigi goriilmektedir. Bu tip izotermler diisiik baslangi¢ derisimlerinde
adsorbatin adsorban tarafindan tercih edilmediginin bir gostergesidir. Lanaset Green
B’nin GYAM' ler ile modifiye edilmis ylizeylerde diisiik derisimlerdeki adsorplanma

miktarlar klinoptilolittekine kiyasla daha fazladir ve izotermler L (Langmuir) tipidir.

54. DENEYSEL VERILERIN ADSORPSIiYON iZOTERMLERINE
UYGULANMASI

Sekil 4.16 - 4.19°da goriilen izoterm verileri Freundlich, Langmuir ve Dubinin —
Radushkevich (D-R) izoterm esitliklerine uygulanarak adsorpsiyon mekanizmalari

agiklanmustir.

5.4.1. Freundlich izotermleri

25, 35, 45 ve 55°C’lerde dogal ve GY AM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolit {izerinde,
sulu ¢ozeltisinden Lanaset Green B boyar maddesi adsorpsiyonu deneylerinden elde
edilen denge derisimleri (Cq) ve adsorplanan madde miktarlarinin (q) logaritmalar
arasinda grafikler ¢izilerek Freundlich adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Farkli
sicakliklar i¢in cizilen bu izoterm grafikleri sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4’te verilmistir.

Ayrica izoterm grafiklerinden elde edilen n ve q degerleri de tablo 5.1°de gosterilmistir.
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25°C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-4-14 ile mod. klinoptilolit
I': logq=0.436 * log Cd - 2.458
(r = 0.9454, sigma-hat-sq'd = 0.004047)
n: =0.056 * log Cd - 3.993
.6577, sigma-hat-sq'd = 0.00116)
Il : log g =1.073 * log Cd - 1.395
(r = 1, sigma-hat-sq'd = 0)
IV :log q=0.319 *log Cd - 3.133
(r =1, sigma-hat-sq'd = 0) m

25°C FREUNDLICH IZOTERMI

Adsorban : 14-8-14 ile mod. klinoptilolit
:log g = 0.552 * log Cd - 1.959

(r =1, sigma-hat-sq'd = 0)
:log g =0.228 * log Cd - 3.446

(r = 0.9941, sigma-hat-sq'd = 0.0002)
:log g = 0.911 * log Cd - 1.493

(r=1, sigma-hat-sq'd = 0)
IV : log g =0.085 * log Cd - 3.591

(r = 0.5879, sigma-hat-sq'd = 0.001)

-3.5 |

25°C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-6-14 ile mod. klinoptilolit
-3.6 I: log g =0.537* log Cd - 2.025
(r =0.9679, sigma-hat-sq'd = 0.0024)
112 log g = 0.057 * log Cd - 4.029
(r = 0.3699, sigma-hat-sq'd = 0.0087)
Il : log q = 1.018 * log Cd - 1.429
(r = 0.9994, sigma-hat-sq'd = 0.0001)
IV : log = 0.115 * log Cd - 3.526
(r = 1, sigma-hat-sq'd = 0)

4.4 —

-32—
25°C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-12-14 ile mod. klinoptilolit
I:log q=1.488 * log Cd + 2.094
(r = 1, sigma-hat-sq'd = 0)
Il log q = 0.148 * log Cd - 3.907
(r = 0.6259, sigma-hat-sq'd = 0.0145)
II: log g = 2.353 * log Cd + 1.9993
— (r=0.9991, sigma-hat-sq'd = 0.0007)
IV log g =0.224 * log Cd - 3.095
(r =1, sigma-hat-sq'd = 0)

25°C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : Dogal klinoptilolit
I:log q=4.509 * log Cd + 10.964
(r = 1, sigma-hat-sq'd = 0)

Il log q=0.774 *log Cd - 2.104

(r = 0.9852, sigma-hat-sq'd = 0.0053)

I T I T I T 1
3.2 2.8

'Iog cd

Lanaset Green B Adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Freundlich izotermleri

Sekil 5.1: 25°C’de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde sulu ¢ozeltisinden
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log q

4.4 —

93

-3.6 |
4 —
o
j=2) 4
o
|
4.4 —
350C FREUNDLICH [ZOTERMI 359C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-4-14 ile mod. klinoptilolit Adsorban : 14-6-14 ile mod. Klinoptilolit
1:log q ;1.556*Iog(:d +2.754 I lo :'0929* log Cd -0.218
(r=1, sigma-hat-sq'd = 0) - ’ (rg-[} sigr‘narha\rsq'gd o)
Il log q = 0.241 * log Cd - 3.250 lon a = *10g Cd -
(r =0.985, sigma-hat-sq'd = 0.0015) h I(?goqg;e(‘)ﬁgnl‘arhlggsgg: g,g)?l})
T T T T T ] -4.8 T T T T T 1
-4 3 2 5 -4 3 2
log Cd log Cd
-3.6 M
@
3.8 —
4 -
o
D . —
S 4.2
-4.4 —
359C FREUNDLICH IZOTERMI 1 0
I Adsorban : 14-8-14 ile mod. klinoptilolit Asgof:b;?'E'fﬂlDé-lﬁlﬂIlezgl;ER:/Ililno ilolit
1:log q=1.174 * log Cd + 0.628 4.6 - 1~ o o log ¢ S0 p
(r =1, sigma-hat-sq'd = 0) . =0, 3.
Il log g = 0.292 * log Cd - 3.135 | ® (r=0.982, sigma-hat-sq'd = 0.0035)
(r =0.9898, sigma-hat-sg'd = 0.0011)
— T T T T T T T 48 S
-45 -4 35 3 25 2 5 -4 2
log Cd log Cd
-3.6 359C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : Dogal klinoptilolit
4 | 1:10gq=0.408*log Cd - 2.805
(r =0.958, sigma-hat-sq'd = 0.004) O
38 o 112 log g =0.208 * log Cd - 3.342 1l
: (r = 0.753, sigma-hat-sq'd = 0.0059)
| ®
4 —
o
o . —
o 4.2
-4.4 —
-4.6 —
8 ' | ' | ' |
5 -4 -3 2

log Cd

Sekil 5.2: 35°C’de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit {izerinde sulu ¢ozeltisinden
Lanaset Green B Adsorpsiyonu ig¢in ¢izilen Freundlich izotermleri
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450C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-6-14 ile mod. klinoptilolit
|2 log q=0,271*log Cd - 3.145
(r=0.991, sigma-hat-sq'd = 0.0009)

450C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-12-14 ile mod. klinoptilolit

log q=0,302 *log Cd - 3.195
(r=0.991, sigma-hat-sq'd = 0.0013)

-3.8 /M -3.6 |
-4 —
-3.8 —
42 - 1
o o
(=2 - o .4 —
S s ™
4.4 —
) 450C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-4-14 ile mod. klinoptilolit 4.2 —
4.6 — I': log q=0,302* log Cd - 3.195
. (r=0.991, sigma-hat-sq'd = 0.0013)
-48 T T T T T ] 4.4
5 -4 3 2 45
log Cd
-3.6 M -3.8 M
i 450C FREUNDLICH IZOTERMI b
Adsorban : 14-8-14 ile mod. klinoptilolit
|: logq=0,285*log Cd-3.144 4 -
(r = 0.991, sigma-hat-sq'd = 0.0008) ® -
-3.8 —
1 42 -
o o
o .4 — D -
s S
4.4 —
42 —
-4.6 —
4.4 ] 4.8
-4.5 -2 -5

3.6

4.8 —

450C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : Dogal klinoptilolit
1:log g =0.900 * log Cd - 1.719
(r = 0,974, sigma-hat-sq'd = 0.013)
I1':log q =0.121 * log Cd - 3.618
(r =0.888, sigma-hat-sq'd = 0.00006)

-3.6 -3.2 2.8

log Cdr

-2.4 -2

Sekil 5.3: 45°C’de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde sulu ¢ozeltisinden
Lanaset Green B Adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Freundlich izotermleri
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3.6 4 36 4
[0}
3.8 3.8 o
o o
o .4 — o .4 -
e ™ s
-4.2 — 550C FREUNDLICH IZOTERMI 42 550C FREUNDLICH [ZOTERMI
Adsorban : 14-4-14 ile mod. klinoptilolit Adsorban : 14-6-14 ile mod. klinoptilolit
I log q=0,341*log Cd - 2.857 I log q= 0,304 * log Cd - 3.009
g (r =0.995, sigma-hat-sq'd = 0.0007) 1 « 2%384, :;igma-ha?—gsq‘d =0.0021)
-4.4 -4.4
I I T I T I T ] I T I T I T I T ]
45 -4 35 -3 25 2 45 -4 35 -3 2.5 2
log Cd log Cd
3.6 4 36 —
-4 — -4 —
o o
o 4 o
o °
4.4 — 44 —
550C FREUNDLICH IZOTERMI 550C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : 14-8-14 ile mod. klinoptilolit Adsorban : 14-12-14 ile mod. klinoptilolit
] I'2 log q=0,386 * log Cd - 2.747 1: log q=0,455 *log Cd - 2.656
) (r=0.993, sigma-hat-sq'd = 0.0018) (r = 0.9945, sigma-hat-sq'd = 0.0015)
[}
“8 — 1 T 1 A I I LA E N
5 -4 -3 2 -45 -4 35 -3 25 2
log Cd log Cd

-3.6 |
I
4 —
4.4 —
o
(=2} .
°
-4.8 —
i 550C FREUNDLICH IZOTERMI
Adsorban : Dogal klinoptilolit
I': logq=1.203 *log Cd - 0.753
52 — (r = 0.988, sigma-hat-sq'd = 0.0081)
I log g =0.0505 * log Cd - 3.719
(r =0.417, sigma-hat-sq'd = 0.0015)
T 1 1 T T T 1
-4 -3.6 -3.2 -2.8 -2.4 -2
log Cd

Sekil 5.4: 55°C°de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde sulu ¢ozeltisinden
Lanaset Green B Adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Freundlich izotermleri
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Tablo 5.1 25, 35, 45 ve 55°C’lerde sulu ¢ozeltisinden Lanaset Green B nin Dogal ve
GYAM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolit {izerindeki adsorpsiyonundan elde edilen

Freundlich izoterm parametreleri

Adsorban T (°C) Bolge Deneysel Nokta n r q(10%)
(mol/g)
25 | 2 451 1.00
1l 10 0.77 0.98 6.62
Dogal zeolit 35 | 7 0.41 0.96
I 4 0.21 0.75 4.57
45 | 8 0.91 0.97
I 4 0.12 0.88 241
55 | 7 1.21 0.99
1l 5 0.05 0.42 191
| 4 0.44 0.95
55 1l 4 0.06 0.66 0.72
11 2 1.07 1.00
14-4-14 ile v 2 0.32 1.00 1.25
modifiye zeolit 35 I 2 156 1.00
1l 7 0.24 0.98 5.62
45 I 11 0.30 0.99 6.38
55 | 10 0.34 0.99 13.93
| 3 0.54 0.97
25 1l 4 0.06 0.37 0.93
11 3 1.02 0.99
14-6-14 ile \VJ 2 0.12 1.00 2.97
modifiye zeolit 35 | 2 0.93 1.00
1l 8 0.29 0.98 8.45
45 I 10 0.27 0.99 7.16
55 I 10 0.31 0.98 15.13
| 2 0.55 1.00
25 1l 6 0.23 0.99 0.79
11 2 0.91 1.00
14-8-14 ile v 3 0.08 0.59 2.56
modifiye zeolit 35 I 2 1.17 1.00
1l 10 0.29 0.99 7.33
45 I 10 0.28 0.99 7.18
55 I 11 0.38 0.99 17.91
| 2 1.49 1.00
25 1l 7 0.15 0.63 1.24
14-12-14 ile m 3 2.35 0.99
modifiye zeolit v 2 0.22 1.00 8.04
35 | 10 0.35 0.98 9.77
45 | 11 0.31 0.99 6.38
11 0.45 0.99 22.01

55
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5.4.2. Langmuir izotermleri

25, 35, 45 ve 55°C’lerde dogal ve GY AM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolit iizerinde,
sulu ¢ozeltisinden Lanaset Green B boyar maddesi adsorpsiyonu deneylerinden elde
edilen denge derisimleri (Cd) ve adsorplanan madde miktarlar1 (q) degerlerinden, Cd ile
Cd/q arasinda grafikler ¢izilerek Langmuir adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.
Farkli sicakliklar i¢in cizilen bu izoterm grafikleri sekil 5.5, 5.6, 5.7 ve 5.8’de
verilmistir. izoterm grafiklerinden elde edilen Langmuir parametreleri de tablo 5.2°de
gosterilmistir. Ayrica K| degeri ve 2.11 ve 2.12 esitlikleri kullanilarak termodinamik

fonksiyon parametreleri de hesaplanmis ve tablo 5.3’de verilmistir.

250C Langmuir Izotermi
@ © O 14-4-14mod.klinoptilolit
14-6-14mod.klinoptilolit
@ © O 14-8-14mod.klinoptilolit
@ @©® O 14-12-14mod.klinoptilolit

12 =—

Cd/q (g/L)

(o] T I T I T I
o 0.0002 0.0004 0.0006
Cd (mol/L)

Sekil 5.5: 25°C’de GYAMler ile modifiye klinoptilolit tizerinde (2x10™*-1x10° M) sulu
¢ozeltisinden Lanaset Green B Adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Langmuir izotermleri



10 —

Cd/q (g/L)
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350C Langmuir Izotermi
@ © O 14-4-14mod.klinoptilolit
14-6-14mod.klinoptilolit
® © O 14-8-14mod.klinoptilolit
@ @ O 14-12-14mod.klinoptilolit

' | ' | ' |
0.0002 0.0004 0.0006

Cd (mol/L)

Sekil 5.6: 35°C’de GYAMler ile modifiye klinoptilolit iizerinde (2x10™-1x10° M) sulu
cozeltisinden Lanaset Green B Adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Langmuir izotermleri

Cd/q (g/L)

Ny

450C Langmuir Izotermi
©® O O 14-4-14mod.klinoptilolit
14-6-14mod klinoptilolit
©®© © O 14-8-14mod.klinoptilolit
® O O 14-12-14mod.klinoptilolit

' I ' I ' I ' I ' 1
0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
Cd (mol/L)

Sekil 5.7: 45°C’de GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde (2x10™*-1x107° M) sulu
cozeltisinden Lanaset Green B Adsorpsiyonu i¢in ¢izilen Langmuir izotermleri
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550C Langmuir Izotermi
® © O 14-4-14mod.klinoptilolit
14-6-14mod.klinoptilolit
@ © O 14-8-14mod.klinoptilolit
@ © O 14-12-14mod.klinoptilolit

0 T T T T T T T T T 1
(0] 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
Cd (mol/L)

Sekil 5.8: 55°C’de GYAMler ile modifiye klinoptilolit iizerinde (2x10™-1x10° M) sulu
cozeltisinden Lanaset Green B Adsorpsiyonu igin ¢izilen Langmuir izotermleri

Tablo 5.2: 25, 35, 45 ve 55°C’lerde GY AM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolit {izerinde sulu
¢ozeltisinden Lanaset Green B’nin adsorpsiyonundan elde edilen Langmuir izoterm
parametreleri

2x10" ile 1x10° M Konsantrasyon Araligi

T (K) 7 T I

Adsorban gmx10™ (mol g™) K (L g . AG (kJ mol™)
25 0.753 31704 0.998 -25.68
14-4-14 ile 35 0.840 34404 0.998 -26.74
modifiye zeolit 45 0.849 38115 0.998 -27.88
55 1.061 14109 0.963 -26.05
25 0.787 26416 0.999 -25.22
14-6-14 ile 35 0.859 23595 0.989 -25.78
modifiye zeolit 45 0.900 20995 0.987 -26.31
55 0.909 20640 0.989 -27.09
25 0.700 26984 0.998 -25.27
14-8-14 ile 35 0.889 11895 0.988 -24.03
modifiye zeolit 45 0.934 12861 0.995 -25.02
55 0.837 19646 0.989 -26.96
25 0.586 13335 0.995 -23.53
14-12-14 ile 35 0.664 15974 0.994 -24.78
modifiye zeolit 45 0.722 14210 0.992 -25.28

55 0.791 8276 0.983 -24.61




100

Tablo 5.3 Langmuir izoterm sabiti (K. ) degeri kullanilarak hesaplanan termodinamik fonksiyon
parametreleri

Adsorban AS (kJ mol™ K™) AH (kJ mol™)
Dogal zeolit - -
14-4-14 ile modifiye zeolit 0,026 -18,341
14-6-14 ile modifiye zeolit 0,061 -7,009
14-8-14 ile modifiye zeolit 0,056 -71,747
14-12-14 ile modifiye zeolit 0,039 -12,199
TTAB ile modifiye zeolit 0,044 -12,620

5.4.3. Dubinin-Radushkewich (D-R) izotermi

25, 35, 45 ve 55°C’lerde dogal ve GYAM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolit {izerinde,
sulu ¢ozeltisinden Lanaset Green B boyar maddesi i¢in yapilmis olan adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen verilerin D-R izotermine uygulanmasi iin £? ve Lnq degerleri
hesaplanmistir. Farkli sicakliklar i¢in ¢izilen D-R izoterm grafikleri sekil 5.9, 5.10, 5.11
ve 5.12°de verilmigstir. Ayrica izoterm grafiklerinden elde edilen D-R izoterm

parametreleri de tablo 5.3° de gosterilmistir.
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-8.8

-9.2

-10

250C D-R izotermi
Adsorban: 14-4-14 ile mod. klinoptilolit

250C D-R izotermi

Ln q =-0.0024 £2 - 8.662 104 Adsorban: 14-6-14 ile mod. klinoptilolit
(r = 0.954) - Ln g =-0.0027 ¢2 - 8508
. (r = 0.926)
*
T T T T T T T 1 108 T T T T T T T 1
200 400 600 800 200 400 600 800
&2 &2
8 —
x E:zﬁz
9 —
o
c -10 —
|
_11 —
259C D-R izotermi 25°C D-R izotermi
Adsorban: 14-6-14 ile mod. klinoptilolit A Adsorban: 14-12-14 ile mod. klinoptilolit
Lng=-0,0031:2 - 8311 X E Lng=-0.0044¢2 - 8.112
(r=0.971) (r = 0.909) *
-12
T I T | T | T 1 ' I ' I ' I ' I
200 400 600 800 200 400 600 800
&2 &2
8 —
-9 —]
110 —
o
c -11 —
4
12 —]
] 250C D-R izotermi
Adsorban: Dogal klinoptilolit
Lnqg=-00125¢2 - 6.681
13 4 (r = 0.946)
4 T T T T T T 1
100 200 300 400 500

£2

Sekil 5.9 25°C’de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde Lanaset Green B
Adsorpsiyonu i¢in D-R izotermleri
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&2

8.4 — 8.5 |
4 * 4
8.8 — -9 —
9.2 — 9.5 —
o
4 c 4
-
9.6 — 10 —
_10 — | 35°C D-R izotermi * 105 35°C D-R izotermi » o
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Sekil 5.10: 35°C’de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde sulu ¢ozeltisinden

Lanaset Green B adsorpsiyonu i¢in ¢izilen D-R izoterm grafikleri
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Sekil 5.11: 45°C°de Dogal ve GYAM ler ile modifiye klinoptilolit {izerinde sulu ¢ozeltisinden
Lanaset Green B adsorpsiyonu i¢in ¢izilen D-R izoterm grafikleri
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Sekil 5.12: 55°C’de Dogal ve GY AM’ler ile modifiye klinoptilolit iizerinde sulu ¢ozeltisinden
Lanaset Green B adsorpsiyonu i¢in ¢izilen D-R izoterm grafikleri
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Tablo 5.4: 25, 35, 45 ve 55°C’lerde GY AM’ler ile modifiye edilmis klinoptilolit iizerinde sulu
¢ozeltisinden Lanaset Green B’nin adsorpsiyonundan elde edilen D-R izoterm parametreleri

Adsorban T (K) 0mx10™ (mol g) E (kJ/mol) r

25 12.54 6.32 0.946

Dogal zeolit 35 5.51 7.71 0.971
45 6.87 7.62 0.982

55 1.64 6.74 0.920

25 1.73 14.43 0.954

14-4-14 ile 35 1.93 15.43 0.926
modifiye zeolit 45 2.99 13.86 0.971
55 4.17 12.71 0.991

25 2.01 13.61 0.926

14-6-14 ile 35 2.97 13.13 0.975
modifiye zeolit 45 2.78 13.86 0.989
55 3.36 13.61 0.979

25 2.45 12.71 0.971

14-8-14 ile 35 2.70 1251 0.975
modifiye zeolit 45 2.70 13.36 0.989
55 4.16 12.51 0.981

25 2.99 10.66 0.909

14-12-14 ile 35 2.60 12.31 0.971
modifiye zeolit 45 2.16 13.36 0.993
55 4.43 11.04 0.990

Adsorbat ve adsorbanin karakterizasyonu ve adsorpsiyon sonuglarin izoterm

esitliklerine uygulanmasindan adsorpsiyon mekanizmalari1 aydinlatilmaya calisilmistir.
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GYAM' lerin Hyperchem 8.0 molekiil modelleme programi kullanilarak optimize
edilen, 3 boyutlu sekilleri (Sekil 3.4) incelendiginde literatiirlerde (Sekil 2.6) (Zana,
2002) tahmin edildigi gibi hidrofobik kuyruklarin ayni yonde paralel olmadig: aksine
ters yonde paralel oldugu anlasilmaktadir. GYAM' deki her bir yiizey aktif maddenin
quaterner N* katyonuna bagli 2 ser -CH3 grubu da hidrofobik zincirlerin olusturdugu
diizlemin altinda ve iistiinde olacak sekilde trans bir yap1 olusturmaktadir. Yani, 2 tane
N atomu iizerinde lokalize olmus pozitif yiiklerin biri diizlemin altina digeri iistiine

dogru yonlenmistir.

pH 3 - 12 araliginda klinoptilolitin zeta potansiyel degerleri negatif olarak ol¢iildiigii
icin ylizeyi negatif bir yiike sahiptir (Ersoy ve Celik, 2002). Bu yiizden pozitif yiiklii
GYAM' lerin negatif yiiklii ylizey sitelerinde elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile tutunmus
olmasi beklenir. GYAM' 1n 3 boyutlu ¢izilmis sekli g6z oniline alindiginda yapisindaki

N* in bir tanesi yiizeye baglandiginda digeri dis tarafa yonlenmelidir.

Bu tez ¢alismasinin ii¢lincii agamasinda ise, dogal ve GYAM’ler ile modifiye edilmis
klinoptilolit yiizeyleri iizerinde sulu ¢ozeltisinden Lanaset Green B’nin adsorpsiyonu
farkli sicakliklarda, baslangic derisimine bagli olarak incelenmistir. Lanaset Green B
boyar maddesinin sekil 3.2°deki formiili g6z Oniine alindiginda antrakinon grubuna
bagl simetrik iki aromatik grubun uglarinda negatif olarak iyonlasan sulfonat gruplari
mevcuttur. Klinoptilolit te negatif ytiklii oldugu i¢in anyonik yapilt bu boyar maddenin
antrakinon grubu yoniinden zeolitin kanallarina girdigi negatif yiikli sulfonat
gruplarinin ise adsorbanin dis tarafina dogru yonlendigi diistiniilebilir. Sekil 4.16 - 4.19°
daki adsorpsiyon izotermleri incelendiginde klinoptilolit {izerinde boyar madde
tutulmasinin S tipi izotermler verdigi goriilmektedir. Bu tip izotermler diisiik baslangi¢
derisimlerinde adsorbatin adsorban tarafindan tercih edilmediginin bir gostergesidir ve
Langmuir izotermine uymazlar. Ancak daha yiiksek derisimlerde boya - boya
etkilesimleri adsorplanan madde miktarinda artisa neden olmaktadir. Bu izotermler
Freundlich izotermine uygulandiginda, Sekil 5.6 - 5.9 da goriildiigii gibi iki dogru
parcast vermektedirler. Baslangictaki egimi yiliksek olan dogru, boyar maddenin
adsorban tarafindan tercih edilmedigi izotermin i¢ biikey profiline karsilik gelmektedir.
Klinoptilolit {izerinde adsorplanan boyarmadde miktarinin sicaklikla azalmasi

boyarmaddenin zayif kuvvetlerle adsorbana tutundugunun bir gostergesidir (Tablo 5.1).
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Lanaset Green B’nin GYAM' ler ile modifiye edilmis yiizeylerde diisiik derisimlerde
adsorplanma miktarlar1 klinoptilolittekine kiyasla daha fazladir ve izotermler L
(Langmuir) tipidir (Sekil 4.16 - 4.19). Sekil 5.10 - 5.13’ten de goriilebilecegi gibi bu
izotermler 2x10“-1x10° M araligindaki derisimlerde Langmuir izotermine
uymaktadirlar. Tablo 5.2°deki izoterm parametreleri incelendiginde tek tabaka
kapasitesinin sicaklikla arttign goriilmektedir. Bu durum Lanaset Green B’nin N”
grubuna elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile baglandigini diisindiirmektedir. S6z konusu
bu reaksiyonlar ekzotermiktir ve artan sicaklik ile AG degerlerinin gittik¢e negatif olusu

adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha istemli oldugunu gostermektedir.

25°C deki izotermler Freundlich izotermine uygulandiginda 4 tane dogru pargasi
gozlenmektedir (Sekil 5.6) (Atkin ve dig., 2003). 2 numarali dogru pargasinin son
noktasina karsilik olan q degeri adsorbanin tek tabakasinin kapasitesi ilgili bir fikir
verebilir. Freundlich izoterminden elde edilen bu degerler, gercek kapasite degildir
ancak karsilagtirma amaci ile kullanilabilirler. 3 numarali dogru parcasi hidrofobik
etkilesimlere atfedilir. Bu bolgede GYAM ile kaplanmis yiizeydeki hidrofobik gruplarla
boyar madde arasinda etkilesim olur. 4 numarali dogr1 pargasi ise bu etkilesimler
sonucunda adsorplanmis olan tabakanin kapasitesi ile ilgili karsilagtirmali bir dl¢tidiir.
Sicaklik arttiginda hidrofobik etkilesimler azaldig: i¢in Freundlich izotermindeki 3. ve
4. bolge gozlenmemektedir (Sekil 5.7-5.9) (Tablo 5.1). En yiiksek sicaklikta calisilan
tim derigim aralifinda Freundlich izotermi ile uyumlu tek bir dogru pargasi elde

edilmistir (Sekil 5.9).

Adsorpsiyon denge verileri D-R izotermine uygulandiginda hesaplanan enerji degerleri
dogal Kklinotilolit iizerinde boyarmadde adsorpsiyonu icin 8 kJ/mol’den kiiciik
bulunmustur. Bu durum adsorpsiyonun zayif Van der Waals kuvvetleri ile gerceklestigi
diisiincesini destekler (Bascetin, 2000). Benzer sekilde 8 kJ/mol’den biiyiikk enerji
degerleri pozitif yiiklii ylizey aktif madde kaplanmis yiizeyle negatif yiiklii boyar madde

arasindaki kuvvetli etkilesimin bir sonucudur (Tablo 5.4)
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