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ONSOZ VE TESEKKUR
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amaclanmytir.
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FARKLI K IL YUZEYLER INE CESITL1 POLIMERLER IN
ADSORPSYYONU VE YUZEY OZELL IKLER iNIN INCELENMESI

Yurdanur ATE S

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, sepiyolit, bentonit, polivinilimidal, zeta
potansiyeli, adsoprsiyon kingti adsopsiyon izotermleri

Ozet: Bu calsma iki a&amada gercekjéirilmistir.  Birinci  bolum,
polivinilimidazoliun (PVI) pH, iyonsiddeti ve sicakhk gibi parametrelerin bir
fonksiyonu olarak sulu ¢ozelitilerden sepiyolit giyme adsorpsiyonunun sistematik
olarak aratirlmasindan olgmaktadir. Deneysel sonuclara gére, PVI adsopsiyonu
,pH'nIn 8,50’'den 11,50'ye artmasiyla artarken; khigan 25°C’den 55°C’'ye ve
iyonik siddetin 0'dan 0,1 mol ¢ ‘e artmasliyla azalngtir. Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanilmgtir. izoterm verileri icin, Langmuir izoterm modelinin
Freundlich izoterm modelinden daha uygun @ldugoralmitir. Sepiyolit
suspansiyonlarinin zeta potansiyeli farkli PVI kamtsasyonlarinda ve pH’ lardaki
sulu c¢ozeltilerinden 6lculngiilir. Deneysel sonuclara gore; (i) pH ,sepiyolitetaz
potansiyelini etkili bicimde dastirir; (ii) sepiyolit suda pH 6,6 civarinda bir
izoelektrik noktaya sahiptir; (iii) PVI, sepiyoliti arayiizey yukunt artirmaktadir.
Sicaklik etkisi,Gibbs serbest enerjisi, entalpi estropi dgisimleri gibi cesitli
termodinamik parametrelerin hesaplanmasiyla siahstir. Boyutsuz ayirma
faktortu(R. ), sulu ¢ozeltilerden PVI adsorpsiyonu igin septyo kullanilabilecesini
gostermtir.

Ikinci bolim ise, PVI adsorplagibentonitin adsorpsiyon, adsorpsiyon kinetikleri
gibi yuzey oOzellikleri ile sicaklik, iyorsiddeti ve pH' nin bir fonksiyonu olarak
elektrokinetik ozelliklerinin argdiriimasindan olgmaktadir. Bentonit drneklerinin
zeta potansiyelini pH'nin etkili bicimde gagtirmesine rgmen, bentonit pH 2-12
aralginda hicbir izoelektrik noktaya sahip @lelir. PVI, bentonit ylizeyine adsorbe
olurken, bentonit ara ytizey yukini negatiften dahaegatif yone dgu desistirir.
Adsorplanan miktarlar ¢q) pH’ya biyuk bir bglihk gdsterir. PVI adsorpsiyonu
artan pH ile artarken,sicaklik ve iyoniiddet ile azalir. Deneysel adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerulkanilarak arstiriimis ve
Langmuir izoterm modelinin adsorpsiyon dengesiniyetemsil ettgi bulunmutur.
Adsorpsiyon mekanizmasini ve potansiyel hiz kontasamaini argtirmak icin,
yalanci-birinci ve ikinci mertebe kinetik denklemleve intra-partikil difizyon
modeli deneysel verileri test etmek icin kullangtm Hiz sabitleri ve ilgili
korelasyon katsayilari deneysel sonuclar ile dnedxldirilen verilerin uygunlgunu
sazlamak icin belirlenmitir. ikinci mertebe kinetik @tli ginin deneysel veriler icin
uygun oldgu bulunmutur.
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ADSORPTION OF SEVERAL POLYMERS ONTO DIFFERENT CLAY
SURFACES AND RESEARCHMENT OF SURFACE CHARACTERSTICS

Yurdanur ATE S

Keywords: Adsorption, sepiolite, bentonite, polyvinylimide, zeta potantial,
adsorption kinetics, adsoprtion isotherms

Abstract: This study was carried out in two parts. Thet fasction is consisted of;
the adsorption of polyvinyimidazole (PVI) onto sajie from aqueous solution has
been investigated systematically as a function afameters such as pH, ionic
strength, and temperature. According to the expartal results, the adsorption of
PVI increases with pH from 8,50 to 11,50, while parature from 25 to 55°C, and
ionic strength from 0 to 0,1 mol Ldecrases. Langmuir and Freundlich isotherm
models are used. The Langmuir isotherm model apdetr fit the isotherm data
better than the Freunlich isotherm model. The petantials of sepiolite suspensions
have been measured in agueous solutions of ditfét¥h concentrations and pH.
From the experimental results, (i) pH strongly @lteeta potential of sepiolite; (ii)
sepiolite has an isoelectric point at about pH 8rbWater ; (iii) PVI changes the
interface charge from the negative to more negaiihees for sepiolite. The study of
temperature effect has been quantified by calagatvarious thermodynamic
parameters such as Gibbs free energy, enthalpy, empy changes. The
dimensionless separation factor JRhas shown that sepiolite can be used for
adsorption of PVI from aqueous solutions.

The second part is consisted of surface propeptiepolyvinylimidazole-adsorbed
bentonite such as adsorption, adsorption kinetick edectrokinetic properties have
been investigated as a function of temperaturdc istiength and pH. Altough pH
strongly altered the zeta potantial of bentonit@sa, bentonite does not yield any
isoelectric point in the pH ranges of 2-12 , PYiaoges the interface charge from
negative values to more negative values. Adsorbaduats(q) showed a great
dependence on pH.The adsorption of PVI increasdl imicreasing pH while
temparature and ionic strength decreasing. Expetmheadsoprtion data were
investigated using Langmuir and Freundlich isothemmadels and found that
Langmuir isotherm model gave the best represamtaticghe adsorption equilibrium.
In order to investigate the mechanism of adsorptiod potantial rate controlling
step, pseudo- first- and second- order kinetic ggs, and intraparticle diffusion
model have been used to test the experimental d&ma.rate constants and the
related correlation coefficients were determinedomder to assess which model
provides the best-fit predicted data with experitaeresults. Second- order kinetic
equation provided the best fit to experimental data



1. GENEL KISIMLAR
1.1. Kil

Kil mineralleri ince tanecikli dgal materyallerdir. Bu materyaller silika, alumive
sudan olgan silikatlardir. Hatta bu minerallerin icerisindemal edilemeyecek
miktarlarda demir ve alkali oksitleri de bulunur[15iO, ve ALOs tetrahedralleri bir
tabaka meydana getirmek Uzere fagkkillerde birlgirler ve ¢aitli kil minerallerini
olustururlar. Killer, cgunlukla sediment veya kayac hileli ve tane boyutu 0,02
mm’ den kicuk oldgundan rutin mikroskoplarda tayin edilemezler[2]. cak
elektron mikroskobunda yapilan incelemelerde tagdiebilir. Kilin kristal mineral
parcaciklardan okiugu 1930 yilinda Fry ve Hendricks tarafindansi fotograflari
yardimiyla kanitlanmgtir[3].

1.1.2. Kil minerallerinin olusumu

Kil mineralleri, farkli oksit ve hidroksitlerde, #sve alkali ortamlarda basing ve
sicaklgin etkisine birakilmglardir. Deneyler sonucunda 2#83-SiO,-H,0 yun farkh
oranlari, farkh sicaklik ve basin¢ etkisi ile kihinerallerini olgturmulardir.
Ornesin, alkali ortamlarda 50@ sicaklikta ve 530-540 atm basing altinda
SiOJ/AlI,05 orani 1/10 ise korendonun meydana dgé)dayni ortamda 40
sicaklgin altinda ve 300 atm basincinda Bohmit mineralmlugtugu goralmitar.

Kil mineralleri olisumuna gore ¢ grupta toplanabilir:

» Dis etkenlerle olganlar
+ Ic etkenler olganlar

+ ic ve dy etkenlerle olganlar

1.1.3. Kil minerallerinin ozellikleri
Kil minerallerini bizin icin 6nemli kilan ve gepbir kullanim alanina sahip olmasini

salayan ozelliklerisunlardir:
* Plastiklik

* Su emme yeterge



* Bulziulme

e Sisme

Baglama kuvveti

» Gegirgenlik

1.1.4 Killerin siniflandiriimasi
Killer icin Ug tip siniflama yapmak mamkunddr:

1. Endustride kullaiarina gére
2. Olusumlarina goére

3. Kimyasal bilgimlerine gore

1.1.4.1. Endustride kullanslarina gore

Enduastride sikga kullanilan killer ve kullanildila yerler agagidaki gibi

Ozetlenebilir:
Kaolen: Seramikte, refrakter madde olarak gkare boya dolgusu olarak,

Plastik Dolgusu : Seramik ve refrakter endustridendsj camuru olarak,

dokimciltkte, seramik sanayinde

Bentonit : Sondaj camuru olarak dokimcilukte, sédtaanayinde
Lekeci kili : Leke c¢ikarici olarak filtrasyonda,

Seyl ve dgerleri : Leke giderici olarak ve ¢cimento yapimirddlanilirlar.
1.1.4.2. Olgumlarina gore

Killeri olusumlarina gore genel olarak siniflandirmak istersskgidaki gibi
inceleyebiliriz:
Reziduel (kalinti) killer: Kimyasal ayma ile kayacin bozulmasindan yerinde olarak

olusan killer.

Kirectasi ve dolomitlerin aygmasi ile olganlar. Bu cins killer 6zellikle yasl
bdlgelerde kirectdarinin erime bguklarinda toplanirlar. Feldspath kayaclarin

kimyasal aygmasi sonucu ohurlar



Ayrisma ile olgan killer : Volkanik tuff ve killerin alterasyorile olusan bentonitik
killer

Tasinma ile olgan Killer : Nehir, gol, bataklk, lagin ve denizgihip tortul olarak

olusan Kkiller.
1.1.4.30¢ yapilarina ve kimyasal bilgimlerine gére

Kil mineralleri atomik i¢ yapilarina ve kimyasalldsimlerine gore gagidaki gibi

siniflandiriimsglardir:

Sepiyolit grubu : AISLOs5(OH), veya AbO3.2Si0.2H,0 bilesimli olup elektron
mikroskobunda ince levhalar halinde hegzaggeéllli gérulir. Caplan 1-150Q
arasindadir. Sepiyolit grubu kil mineralleri; sgpit, dikit, nakrit ve halloysittir.

Montmorillonit  grubu :  (OH)(Al.FeMg,)SisO20H,O  bilesiminde  olan
montmorillonit grubunun mineral atomlarinin ic diigi G¢ tabakall yapseklindedir.
Sekilleri genellikle pulcuklar halinedir. @o kez alkali ve toprak alkali tuzlarinin
bulundgu yerlerde olgur ve bunlar kristal tabakalarinin arasina girenekminin
artmasina neden olur.  Montmorillonit grubu kil mialleri; montmorillonit,
beildellit, vermikulit, natronit ve hektonittir. bhtmorillonit ile beildellitin dgisen
oranlardaki bilgimi ile olusan bentonit, fazla su emmesi nedeniyle renk gideric

filtrasyon igin kullantlir.

fllit grubu : illit, mikaya benzeyen kil mineraline verilen gem isimdir. Elektron
mikroskobunda ufak yassi levhaciklar halinde gdrali Atomik ic yapisi
montmorillonit gibi ¢ tabakalidir. Bifgminde yiuksek oranda potasyum mevcuttur.
Bu tip mineraller potasyum bakimindan zengin ortadd olgurlar. illit grubu kil

mineralleri; illit ve glaukonitlerdir.

Klorit grubu : Bu grup i¢ yapisi bakimindan illitupuna benzer. Bir tabaka mika,
bir tabaka brussitten ibaret kil minerallerini glrurlar. MgSigO,o olup telsel
kristal halindedir. i¢ yapisi zincirsi tiptendir. Magnezyum bakimindzengin
volkanik kullerin ayrsmasi ile olgurlar[4].

1.1.5. Killerin kullanildi g1 yerler

IIk insanlardan bu yana kullanila geldi sanilan killer bilinen en eski

hammaddelerdirlk yazinin kil levhalar tizerine yazilgive sabun yerine kullanilan



ilk temizlik malzemesinin kil oldgu saniimaktadir [5]. Yerytzinde bilinen binlerce
mineral icerisinde plastisite Ozglli gosteren tek mineral kil mineralidir. Bu
Ozelliginden dolay! sanayide geniblcide kullanilabilme olaga dogmustur[6].
Killerin plastisite 6zellgi azaltihp cgaltilabilir. Genel olarak plastisite suyu %
15'ten az, % 40'tan fazla olmaz. Killer plastisittnayan mineral turlerini de ihtiva
ederler. Genelde plastisite 6zellik gosterenlerysdip ve montmorillonit gruplaridir.
Plastisite 6zellik gostermeyen kil mineralleri ikealsit, kuvarsit ve mika gurubu
icerikli minerallerdir. Plastisite 6zefii gosteren Killer, atee dayaniklilik karakterine
sahiptir, dger killer ise genellikle dgldir[7]. Seramik endustrisi, Kat endustrisi,
petrol endustrisi, y@a sanayiinde filtrasyonda, ziraatsldrinde, irsaat glerinde kil
mineralleri kullanilmaktadir.  Kil minerallerini ¥$ek absorplama 06zellikleri

sayesinde gili sanayii dallarinda gartici olarak kullaniimaktadir.
1.2. Bentonit
1.2.1. Tanim ve siniflandirma

Volkanik kil veya tuf gibi camsi volkanik gerecinnkyasal aygmasiyla ve bgica
montmorillonit (smektit) grubu minerallerden géun bentonit kismen kolloidal
silisten ibaret, yumgak, sekillenebilir, acik renkli bir kil taidir. Ca, Na ve Na-Ca
montmorillonitlerden olgmasina gore bentonitin jeolojik 6zellikleri @igmektedir..
Ornezsin Na ve Na-Ca bentonitler sondaj, demir tozu peteesi gibi §lerde
kullanilirken Ca bentonitler gartma vb. glerde kullaniimaktadir. Mihendislik ve
sondaj cakmalarinda reolojik 6zellikleri gefiirilmis bentonite olan gereksinme Ca
bentonitlerini soda vb. katki maddeleriyle aktifiimesini zorunlu kilmgtir.
Ayrica ggartma toprgi olarak kullanilan Ca bentonitlerin dgaatma gticliini istenen

duzeye cikarmak icin asitle aktiflendirme yapilr@eakr.

Bentonit volkanik kulin yerinde aymasiyla olgan ve blyudk dlgide
montmorillonit kil mineralinden ibaret, ¢cok¢a su ipngisen, ticari, olarak sondaj
camurunda, katalist, boya, plastik dolgu vb. korddakullanilan topragimsi bir
madendir. Mineralojik-kimyasal biggnine, sanayi ve muihendislik uygulamalariyla

vb., kullanim alanlarina gére gt siniflandirmalar vardir.

Bentonit Turkiye’ de mgmatik kayalar, volkanik ara katkili ¢okel ve satikel
birimlerin icinde mercek, cep, kutle, ara seviyelerkiriklar boyunca duzensiz bir

bicimde yataklanmalar g0Osterir. Piyasada bentoramh &utiimis yigin ve



torbalanmg ve aktiflestirilmis halde satilmaktadir. Blca sondaj, paketleme, ilag,
dolgu, dokim ve yavgartma cinsi bentonit géleri olarak tlkemizde bilinmektedir.

Montmorillonit mineralinin baskin oldiu bentonitler, icinde ygun miktarda camsi
gere¢ bulunan volkanik kudl, tuf ve lavlarin (baziue ultrabazik kayaclarin)
magnezyumlu sularin etkisi ile kimyasal ayn sonucu olgurlar. Ticari anlamda ise
gelismis sivi emici ve kolloidal 6zelli olan her kile bentonit denir. Qjum

mekanizmalari bakimindan bentonitleri;

a) Volkanik olyumlu bentonit yataklari,

b) Sedimenter okumlu bentonit yataklari ve

c) Hidrotermal olgumlu bentonit yataklari olarak siniflandirilabtiri
1.2.2. Yapisi

Bentonit kristal yapisi itibariyle, yapraksi ve lkaiir yapidadir. Bu katlar, altigen
sekilde dizilmg oktaeder ve tetraeder katlardir. Tetraederlerimkemnde Silis,
oktaederlerin merkezinde ise Al, Mg, Na Ca, Feylhi gibi katyonlar bulunur. Alti
oktaeder bglugunun tamami dolu ise Trioktaedrik, dérdl dolu isekaedrik (Kil)
bentoni tadini alir. Bentonitin Tiksotropi 6zg@ili su ile temasa geginde jel,
calkalandginda sivi hale gelebilme Ozglidir. Bentonite bu 6zelfi veren ana
mineral Montmorillonittir. Montmorillonitin bilgimi; hem kafes yapisindaki ve hem
de deisebilir iyonlarin bunyesindeki farkliliklardan dolaybirinden dgerine
degisiklik gosterir. Bu nedenle bentonitin yapisina bdiginda, bentonitin esas
olarak iki adet silis ve oksijen ya@aarasinda bir oktahedral sulu arjilibrusit
(Mg(OH) ) yapra&indan olgtugu goralir. Montmorillonit yapisinin en buyudk
Ozelligi birim tabakalar arasina girebilen kafes yapisjndginde geglemeye neden
olan su ve bazi organik maddeler gibi polar molekiblmasidir. Cok desik
renklerde gozlenebilen bentonitin iyon (katyon)gidirme kapasitesi oldukca
yuksektir. Genellikle cevresel garin kopma doyguniguna atfedilen
montmorillonitteki cevresel katyonlar, toplam katydesisim kapasitesinin ancak
%20'si kadardir. Bununla beraber oktahedral yapkalk&l +3 ve Mg +2 gibi daha
disik deserli iyonlarla tetrahedral yapraktaki Si+4 ile Al#8 birbirlerini
ornatmalari, dgisim kapasitesinin % 80'inden sorumlu olan dengesizlegnmeler
olusturur. Oktaeder dizilimindeki hidroksitlerin hidemi, kirik ba&lar nedeniyle



ortamdaki ornatma gucu (g bir iyonla yer dgistirebilme) yiuksek Na, K, Ca, Mg
ve NH gibi iyonlar tarafindan ornatilir. Bgebilen katyonlardaki ornatma gucu
sirasl azdan @a dgru Na, K, Ca, Mg ve NHeklindedir. Bentonitler, dgsebilen

katyonuna gore; a)Na-Bentoniti, b)Ca-Bentoniti eantoniti d) Notr Bentonit

olmak uUzere 4 gruba ayrlabilirlerSekil 1.1'de bentonitin kimyasal yapisi
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Sekil 1. 1: Bentonitin yapisi
1.3. Sepiyolit

Sepiyolit, SizMgsO30(OH,)4.8H,0, formill ile ifade edilen, fillosilikatler gruban
ait, magnezyum hidrosilikatten ibaret g bir kil mineralidir. Tetrahedral ve
oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonatigan lifsi bir yapisi vardir ve lif
ekseni boyunca uzanan kanalsloilarina sahiptir. Tabiatta ortorombik yapida
kristallesen sepiyolit, genellikle iki tip okum sergilemektedir. Birinci tip sepiyolit
olusumu Ozellikle Eslgehir ve Konya yorelerinde rastlanan Ilketga-sepiyolit)
digeri ise sanayi ve tabakall sepiyolit olarak adlatah sedimanterp¢sepiyolit)
sepiyolittir. ikinci tip olusumlar daha cok Esehir-Sivrihisar ve Mihaliggik-
Yunusemre yorelerinde gorilmektedir.

Sepiyolitin yapisi, i1silsiemlere kagi duyarlidir. Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri,
ISs1 derecesi yukseldikce yapidan uzeaklaBu mineral ayrica asitle muameleye
karsida duyarli olup buslem sonucu kristal yapisi hemen tahrip olabilir.nHesi
hem de asitle muameleleri, sepiyolitin ylzey OkHllini ve porozitesini

degistirebilir. Boylece, mineralin sorptif, katalitik vereolojik 6zelliklerini



degistirmek mumkin olabilmektedir.Dinya sedimanter sepiytiretiminin buyuk
kismi Ispanya tarafindan kalanmaktadir. Bu durum, rezervlerinin biyglinden
cok, son 30 yillik argirma ve gektirme faaliyetleri sonucunda ortaya koyduklari
40'In Uzerinde Urin ga&li ve pek cok sayida patentten kaynaklanmaktatime
hicbir rezervi olmamasina kan Japonya’nin sepiyolit konusunda 4000’in Uzerinde
patenti oldgu belirtiimektedir. Maden Tetkik Arama Enstitist T®) nin desisik
projeler kapsaminda yapti calsmalarda,ispanya’dan sonra dinyanin en buyuk
sepiyolit rezervlerinin Turkiye’ de oldw ve 3 ayri kalitede sedimanter kdkenli
sepiyolitin varlgl tespit edilmgtir[8]. Ayrica Somali, Tanzanya, Kenya ve Meksika'
da daa-sepiyolit bulunmaktadir. Turkiye’ de lulgtaolusumlari Eskgehir ve Konya
illerinde bulunmaktadir[9-10]. Ozellikle de Es&hir'in dogusunda Sepetci, Marg!,
Sarisu, Kayl , Gokcedu ve Turkmentokat bolgesiyle, batisinda Nemli-Dod
bdlgeleri liletal acisindan en 6nemli bdlgelerdir ve bu yoreler@@@dan beri
uretim yapmaktadirlar. Turkiye'delfi-sepiyolit yataklar ise Esyehir, Canakkale,

Bursa, Kitahya ve Isparta’da bulunmaktadir.

1.3.1. Tanim ve siniflandirma

Sepiyolit, taban oksijen duzlemlerindegaga veya yukari dgru yonelik sekilde
dizenlenmy Si-O tetrahedronlariyla, oktahedral tabakalarindémsan bir kristal
yapiya sahiptir. D@sik kimyasal konumlarda olmak Uzere, sepiyolitin yapda
mevcut 4 ¢cgt su molekill tanimlanrgtir[8].

a) Higroskopik su (kaba nem) : Sepiyolit ylizeyide@planmy su molekilu

b) Zeolitik su: Kendi aralarinda ve Iga su molekdlleri ile hidrojen ka yaparak
kanal iclerinde veya yilizeyde yesais su molekilu

c) Baal su (kristal suyu) : Talk benzeri zincirlerinalarinda bulunan ve yapidaki
oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonyedalan su molekilu

d) Hidroksil suyu (binye suyu ) Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda
magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gnupin bozunmasi sonucu

olusan su molekull



1.3.2. Sepiyolitin yapisi

Sepiyolit, kristalize olmg kil mineralleri arasinda yaygin ve dnemli bir yesahip
olan fillosilikatler grubuna ait bir kil mineralidi ancak, amfibol tipi cift zincir
yapisinin olgturdugu zincir kafes tipi( lifsi yap1) nedeniyle, yine lguup iginde yer
alan, tabaka (duzlem) kafes tipi minerallerden|maktadir.Sepiyolit, taban oksijen
dizlemlerinden sgl veya yukari dgru yonelik sekilde duzenlenmgi Si-O
tetrahedronlariyla, oktahedral tabakalardagarubir kristal yapiya sahiptir. @ik
kimyasal konumlarda olmak Uzere, sepiyolitin yaplai mevcut higroskopik su
(kaba nem), zeolitik su, B su (kristal suyu), hidroksil suyu (binye suyuiak
Uzere 4 c¢g@t su moleklt tanimlanmir [8]. Sepiyolitin kristal yapissekil 1.2 de
verilmistir [11-15].

A
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- Hanallar
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T Tetrabedral Tabaka  HHEHH Ckiahedral Tabaka

Sekil 1. 2: Sepiyolitin kristal yapisi

Kaygan gorunumli, ince taneli, togrensi bir yapiya sahip olan tabakali sepiyolit,
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli diakktedir. Gozenekli yapiya
sahiptir ve ortalama mikropor capi 15,Anezopor yaricapi ise 15-45 Arasinda
desismektedir. Nemli oldgunda tirnaklari cizebilir, dil ile dokunul@unda kil gibi
ceker. Kuruma sicaii 40 ° C olup, kurudgu zaman ygunlugu azalir ve suda
yuzme 6zellgi gosterir[8]. Sepiyolitin genkeme 6zellgi yoktur.

Dogal sepiyolit; fiziksel olarak adsorplangnihigroskopik su, kimyasal olarak

adsorplanny zeolitik su, kristal yapidaki g su ve hidroksil suyu olmak Uzere 4



¢cesit su icermektedir.  Sepiyolite isilslem uygulandiinda, dgisik termal
davranglar gostererek yapisal ve morfolojik olaralggenelere gramaktadirlar.
20-200 C'de higroskobik ve zeolitik su kaybi, 200-400de zayif bal kristal su
kaybi, 400-556C'de kuvvetli b&li su kaybi, 550-87%&'de faz déngimi veya
dehidroksilasyon olmaktadir[16].

Kil minerallerinin i¢c yapilarn ve kimyasal bgenleri baz alinarak yapilan
siniflanmaya gore sepiyolit, kristalin killerin zin yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina ait minerallerin kristal yapilarinda 3 tiaktif sgurma merkezi
bulunmaktadir[17].

1. Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomld8u mineralin tetrahedral
tabakasindaki diik izomorf dgisim derecelerinden dolayi oksijen atomlari zayif
elektron talyicisidir ve bunlarin adsorbe tirlerde etjite de zayif olacaktir.

2. Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum igoryla koordine olmg su
molekiilleri ( her M§" iyonu icin iki HO molekiilii ). Bunlar, adsorplanan tirlerle
hidrojen b&i olusturabilir.

3. Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Burtetrahedral tabakaninsdi
yuzeylerindeki Si-O-Si g@darinin kirllmasi sonucu odurlar. S6z konusu kirilmadan
dogan arti ve eksi yuk , bir proton veya bir hidroksiblekilu ile bglanarak yukinu
notrallestirir.  Bu gruplar, lif ekseni boyunca 8A araliklarla dizilim gdsterir ve
bunlarin siklgl kristalin dgal yapisiyla, liflerin boyutlariyla igkilidir. Bu Si-OH
gruplari, sepiyolitin di ylizeyinde adsorplanan molekillerle etitee girebilir ve
belirli organik reaktiflerle kovalent [gaolusturma yetengine sahiptir.

Sepiyolit, Avrupa da (Turkiye, Macaristan, Almanya)zyillardir (1750-1912) pipo
yapiminda kullanilngi ve dretim merkezi de Almanya’nin Lippghri olmutur.
Daha yumsgak ve kompakt olan g#leri, nceleri pipo ve sigara filtresi olarak,hda
sonralari ise igaat malzemesi olarak da kullanihtm. GUnimuzde ise sepiyolit,
yuksek yuzey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kalstmorfolojisi ve kompozisyonu,
ylzey aktivitesi, dgilk konsantrasyonlarda ytksek viskoziteli stispamdaro
olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara bazkie eden sorptif, katalitik ve

reolojik 6zelliklerinden dolayi sayisiz kullanimaaina sahip bulunmaktadir.



Tablo 1. 1: Sepiyolitin kullanim alanlar

Sorptif Uygulamalar * Hayvan altlgi(per-litter)

* Renk giderici madde

* Tarim ve boécek ilaclari gayicisi
+ Ilag sanayiinde

e Sigara filtrelerinde

e Deterjan ve temizlik maddeleri

* Polyesterlerde
Reolojik Uygulamalar
e Boyalarda

» Asfalt kaplamalarinda
» Gres kalinlatirici olarak
* Kozmetiklerde

* Plastisollerde

e Tarimda

» Besicilikte

* Sondaj Camuru olarak

» Kauguk sanayinde

Katalitik Uygulamalar » Katalizor tglyici olarak

Diger Uygulamalar e Seramik Uretiminde
* Fren balatalarinda asbest yerine
» Kaplanmg ark-kaynak elektrot.

* Biyoreaktorlerde

1.4 Polivinilimidazol

Polielektrolit adsorpsiyonu endustriyel uygulanadgi nedeni ile son yillarda
Uzerinde cok cajilan bir konudur. Cgunlukla kolloidal parcaciklarin gdimini
dengelemek icin kullanilan polielektrolitler, flolamt ajan olarak etki ederler. Kil

yuzeyleri Uzerine polimer adsorpsiyonunun aimaasi endustriyel uygulamalar igin
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onemlidir. Suyun temizlenmesi, kataforatik tortulgin pozitif yiik veya islanma gibi
spesifik yuzey 6zelliklerinin arttiriimasi, elektrproseslerinin aktivasyonu ve iyon
degisim materyallerinin incelenmesi endustriyel uyguldanaicin 6rnektir. Bu
uygulamalar icin ytzey ile polielektrolitlerin et&gimleri 6zellikle incelenmelidir.
Polimer-kil araytzeyinin 6zellikleri ve yapi karakizasyonu dncelikle ¢alimalidir.
PVI asagidaki 0zellikleri nedeniyle bu tarz ¢ginalar igin tercih edilmektedir:

=

Sentezi ve safliriimasi oldukca kolaydir.

2. Kesin bir molekdl girhigina sahiptir.

3. Kontrolli kuaternizasyon prosesi pH'dan gbasiz, sirekli bir pozitif yiuk
yogunlugu olusturabilir.

4. Kobalt (II) ve Bakir (Il) gibi metalik iyonlarla imlazol gruplari kompleks

olusturabilir.
PVI, zayif bazik bir polielektrolittir. Pek cok meémal (zerine adsorpsiyon
ozelliklerinin aratiriimasinda bir model olarak kullanilabilir. Uglin@min gruplari
yuzinden PVI bir polibazdir ve onun pozitif yikggmlugu pH’ya, elektrolit tipine

ve konsantrasyonuna gla olarak dgisir. PVI'nin kimyasal yapisiSekil 1.3'de
gorilmektedir.

~ECH2—c|:HE'rn
(),

Sekil 1. 3: PVI'nin kimyasal yapisi
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1.5 Elektrokinetik Olaylar

1.5.1 Elektiksel cift tabaka

Elektriksel cift tabakanin ilk modeli 1879 yilida Iaéoltz tarafindan getirildi.
Helmholtz elektriksel cift tabakayl iyonlarin yluzeydtek tabaka halinde
adsorplanabileggni fiziksel bir modele dayandirarak matematikstdrak acikladi
ve modelini basit bir kondansattre benzetti. Dalmas&ouy-Chapman (1910-1913)
elektriksel cift tabakanin difiiz modeline onemlitkdar yapti. Gouy-Chapman ,
cOzeltiden tanecik yuzeyine dengeleyici (counterjt zyuklli) iyonlarin
adsorpsiyonundan dolay! potansiyelin Ustel olaralllaxgini ifade etti. Bugin
gecerli olarak kullanilan klasik cift tabaka mod@&ouy-Chapman-Stern modelidir.
Bu model Gouy-Chapman difiiz tabakasi modeli ile Helitzh modelinin bir
kombinasyonu olarak gunultr [18].

Kolloidal taneciklerin yuzeyindeki yik, tanecik yymedeki asidik veya bazik
gruplarin aygmasini ya da ¢ozeltiden yukli bir grubun adsorpsiya iceren ¢ok
farkli mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya bikea  Tanecgin yuku,
cOzeltideki zit yuklu iyonlaringeleger miktarlari ile dengelenir. Bu zit yukla iyonlar
difiiz iyon bulutundaki taneciklerin etrafinda topldar. Tanecik ylzeyinin zit yuklu
iyonlarin difiiz tabakasi ile kaplanmasi sonucyatutabakaya elektriksel cift tabaka
adi verilir [19]. Elektriksel cift tabaka ve oOzddleri Sekil 1.4’de verilmektedir.
Elektriksel cift tabaka bir ylzeyin yakinindaki leieksel potansiyel d#&simini
aciklar ve ¢ozelti ile temasta olan kolloidal takksy ve diger taneciklerin davrasu
hakkinda bircok bilgi verir. Kati madde kirilip sulgond@gu zaman, su icinde klea
iyonlar olmasa bile, kati maddeden suya gecen @org suyu olgturan H ve OH
iyonlari nedeni ile katt madde yuzeyi pozitif veyagatif saretli bir elektrik yuka
kazanir ve bunu c¢evreleyen susitleiyonlari iceren bir ¢ozelti durumunu alig€kil
1.4). Bu durumda, Coulomb kanununa gore, mineiiakyi ile zit garetli iyonlar
mineral ylUzeyi tarafindan cekilirler. Boylece cdreétindeki iyonlarin bazilarinin
konsantrasyonu kati yiizeyi civarinda artarken,laamniki ise azalir [20,21].

Su veya bir ¢dzelti icine konulan kati madde yumeyelektriksel bir yik kazanmasi,
potansiyel tayin eden iyonlar dolayisiyla meydaebngktedir. Ylzeyle zitaretli

iyonlar, ylzey yakininda toplanarak, vyizey elektrigikiini dengelemeye
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calisacaklardir. Ylzey yakininda, yani kati-sivi araggimde toplanan bu iyonlara

dengeleyiciyonlar (counter ions) adi verilir [20,21$¢kil 1.4).

Counter iyon

Yiizey potansiyeli (¥;)

Zeta potansiyeli

Difiiz ¢ift tabakadaki
potansiyel azalisi

Potansiyel tayin eden iyonlar

Elektriksel potansiyel

I
I
|
I
I
|
1
!
: <~ Shear yada kayma diizlemi
|
I
Stern diizlemi—— 3|
I
1
I

Yiizeyden uzaklik

_—

Stern tabakasi— 3 0 (¥o=0)

Sekil 1.4: Elektriksel ¢ift tabaka ve 6zellikleri

Dengeleyici iyonlarin, ylzey civarinda artan konsasyonlari, ylzeyden
uzaklgtikca azalarak, c¢oOzeltinin normal konsantrasyonwmgir. Dengeleyici

iyonlarin yizeye toplanmasi ile mineral yuzeyi psigeli (o) ylzeyden
uzaklgtikca azalir. Kimyasal dengeye @diginde, kati ylzeyindeki elektrik yuku
diftiz tabakadaki iyonlarin meydana geticelektrik yuku ile dengelenmiolacaktir.

Yani mineral ylzeyi potansiyelit{p) sifira inecektir [20,21]Sekil 1.4).

Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar minerakegine kendi boyutlari veya
hidratasyon kdtlesinin izin veregiekadar yaklaabilir. Ylzeye komngu dengeleyici
iyonlarin ytik merkezi boyunca gec¢en dizlem Stemiatiii olarak tanimlanir. Stern
dizlemi kati yuzeyine hemen hemen bir molekil kadin mesafede oldiu

disintlen hayali bir dizlemdir. Burada bulunan deegei iyonlar, ylzey
potansiyelini d@rusal olarak azaltirlar. Stern tabakasina #onolan tabaka,
dengeleyici iyonlarin difiz tabakasi olup buna yayglarak Gouy tabakasi
denilmekle beraber Difliz, Gouy-Chapman veya Sheaaktsh da denilmektedir.

Gouy tabakasinda potansiyel agatiogrusal dgildir. Daha uzun mesafede azalarak
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sifira diger; yani iyon konsantrasyonu ylzeyden uzglga azalarak, ¢ozeltinin
normal konsantrasyonunagri20,21,22] Sekil 1.4).

e _O @ O
i SR H =T TT—OF
) 0
S e - B E
| [
Sit SiOTT
o e}
e OH" e
Si+ SiOH
- <

Sekil 1.5: Sulu ¢ozeltideki bir mineral Gzerindeldrik yikinin olgumunu gdsteren
mekanizma

Cogu zaman iyonlar koloidal tanecik yuzeyine elek@atg&t cekim kuvvetleri ile
adsorplanirlar. Bu ilk adsorpsiyon tabakas! yluzdyde/tizey yukinun ya da yluzey
potansiyelinin olgmasini sglar. Olwisan bu ylzey yukd: i.) birbirine yalgan iki
tanecik arasinda bir itme kuvvetinin ghiasina , ii.) counter iyonlarin koloidal
tanecik tarafindan cekilmesine neden olabilir. Bdgl kolloidal tanecikten belli bir
uzakhkta bulunan ylzey yukunu etkin bjekilde dengeleyen yuklu bir yizey
etrafindaki iyon bulutu ¢ozeltinin i¢ kisimlarinagdu gensler.

Kolloidal tanecik etrafindaki bu elektriksel cift b@kanin yada iyon bulutunun
kalinhgi, adsorblanan iyonun ¢ozelti konsantrasyonungli b@an yuzey yikinin
degisebilir. Iyonlarin konsantrasyonunun cok yilksek olmasi ¢akafpozitif iyonun
koloidi nétralletirmek icin mevcut olaga anlamina gelir. Bunun sonucunda daha
ince bir ¢ift tabaka elde edilir. Yani konsantrasyasttikca, dengeleyici iyonlar ¢ok
daha ygun olarak ylizey civarinda bulunurlar ve elektrikgdl tabakanin kaling
azalir [23].

Iyon konsantrasyonunun azalmasi (@neseyreltme ile ) pozitif iyonlarin sayisini

azaltir ve daha kalin bir cift tabaka elde edikityrica dengeleyici iyonlarin gerligi
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de cift tabaka kalingini etkileyecektir. Orngn aliiminyum iyonlarinin € deser
konsantrasyonu kolloid yukini notralize eden sodyyomlarindan ¢ok daha fazla
etkin olacaktir ve daha ince bir cift tabaka ilensglanacaktir. Iyonlarin
konsantrasyonundaki veya gliklerindeki arty sonucu gozlenen bu olaylar cift

tabaka silgmasi olarak da tanimlanir [24].

1.5.2 Potansiyel tayin eden iyonlar

Sulu elektrolit ¢ozeltilerindeki koloidal taneciklepotansiyel belirleyici iyonlarin
adsorpsiyonu ya da desorpsiyonu ile yuzey elekyrikleri olustururlar. Ylzey
yukini tayin eden ve @stiren iyonlara potansiyel belirleyici iyonlaenir [23]. Bu
iyonlar minerali olgturan iyonlar, H ve OH iyonlari, mineral yiizeyindeki iyonlar
ile ¢Ozinmeyen tuzlar ofturan kolektor (toplayici) iyonlar veya mineral
yuzeyindeki iyonlar ile kompleks iyonlar glurabilen iyonlar olabilir [21].

1.5.3 Sifir yuk noktasi

Sifir yuk noktasi, farkli konsantrasyondaki aymketolit ¢ozeltisinin ytzey yuku-pH
degerlerinin birbiriyle kesjtigi noktadir. Sadece bu noktada ytizey yuki destetileyi
elektrolit konsantrasyonundan gnsizdir. Sifir yik noktasi katilarin énemli bir
Ozelligidir. Belli bir materyal icin sifir yik noktasinidegeri materyalin kaynana,
hazirlanma metoduna, 6glamlere ve eser miktardaki safsizlik miktarinaglba
olarak degisebilir. Sifir yik noktasi ayni zamanda notrgiie 1SIS1 ve inversiyon ISISI

gibi yuzey termodinamik 6zellikleri ile de gkilendirilebilir [21].

1.5.4 Zeta Potansiyeli ve Onemi

Negatif yukllu bir tanecik ve onun cevresindeki pibziikli iyon atmosferi difliz
tabakaya kar bir elektriksel potansiyel Uretir. Bu potansiyglzeyde en yuksektir
ve ylzeyden uzakjakca devamli olarak azalarak difuiz tabakanigindia sifira
yaklasir. Ylzeyden uzaklaldikca zeta potansiyeli Stern tabakasindgrdeal ve
daha sonra difiiz tabaka da Ustel olarak azalafmlt gaklagir [24]. Kati ylzeyindeki

yluzey potansiyeli 6lcilememesinegnaen, ylzey ve cotzelti arasindaki potansiyel
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farki yani zeta potansiyelini belirlemek mumkund2t]. Kati yuzeyinin olcllebilen
potansiyeli ya da shear duzlemindeki potansiyed petansiyeli ya da elektrokinetik
potansiyel olarak adlandirilir [21-23]. Zeta poigab shear dizlemindeki elektriksel
potansiyeldir. Sekil 1.5’den goruldgl gibi zeta potansiyeli daima ylzey
potansiyelinden kucuktur [21]. Zeta potansiyeligazelti pH’si ile genel olarak
degisimi Sekil 1.6’da verilmgtir. Zeta potansiyelinin sifir oldw noktadaki pH,
izoelektrik nokta (pk,) olarak tanimlanir [21,23].

Yiizey potansiyeli

TEP (ZPC)

Potansiyel
[

-

Sekil 1.6: Bir mineral-¢tzelti ara ylzeyinde yluzegtgnsiyeli ve zeta potansiyelinin pH ile
desisimi
Zeta potansiyeli dgerinin belirlenmesinin en 6nemli nedeni tanecilaktrdaki difiiz
cift tabakanin  bdangicindaki buyuklgint  belirlemektir. Zeta potansiyeli,
kolloidal sistemlerin bir cok dnemli 6zelliklerinianlagiimasini, kontrol edilmesini
ve tanecikler Uzerindeki elektriksel yikin ya ddapsiyelin belirlenmesini gtar.
Potansiyel dgilimi tanecikler arasindaki etkgien enerjisini tayin eder ve bir ¢cok
durumda taneciklerin kararlgindan ve kolloidal sistemlerin gkibzelliklerinden

sorumludur. Ayni zamanda kolloidal sistemlerin segiitasyon ve mineral

16



filizlerinin flotasyon davramiarini zeta potansiyeli ile gkilendirmek olasidir. Zeta
potansiyelinin O0lcimU dispersiyon ve agregat presgsn anlgillmasi icin ¢ok
onemlidir. Zeta potansiyelinin buylkdli agregat olgumunu 6nleyerek kolloidal

suspansiyonlari kararl kilar [23].

1.6 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin gkr bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylzeyde konsantrasyonunun artmasi ya da hikéb#adeyle molekdllerin, temas
etkileri ylzeydeki ¢cekme kuvvetlerine #a olarak o yuzeyle birignesi olarak
tanimlanir. Proses, fazlardan birindeki bir madde(gozeltideki molekil) dgier
fazlardaki maddenin (kati faz) ylizeyinde tutunaagklimasiseklindedir. Busekliyle
absorpsiyondan ayrilir. Bir ¢ok fiziksel, kimyasale biyolojik sistemlerde
adsorpsiyon olay tercih edilmekte ve 6zellikle @éstdiyel uygulamalarda su ve atik
sularin aritiimasinda yaygin olarak kullaniimakitaddsorbat molekili adsorbent
yuzeyine zayif veya kuvvetli bigekilde tutunabilir. Bu durumda fiziksel ya da

kimyasal adsorpsiyondan sz edilir [25].

1.6.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

Adsorbent ylizeyinde adsorbatin tutunmasi fiziksekingyasal etkilgimlerle oluur.
Bu iki tip etkilesim arasindaki farklarsagida siralannstir [25]:

» Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban mibéekérasinda zayif Van der
Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekil arasantherhangi bir elektron alverisi
veya elektron paykami son konusu d@ldir. Buna kaslilik, kimyasal adsorpsiyonda,
adsorban ve adsorbat molekulleri arasindailan elektron elektron agi verisi veya
paylagimi s6z konusu oldiundan fiziksel adsorpsiyondaki glara gore daha
kuvvetli olan kimyasal b#ar olusmaktadir.

» Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinirdir ve adsorph molekullerin adsorban
ylzeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu sz konusuddimyasal adsorpsiyon ise
tersinmezdir.

» Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekil kapeyine bglanmams olup,

yuzey Uzerinde hareketli bir konumdadir. Fakat ydsal adsorpsiyon, kimyasal
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baglarin olisumunu icerdiinden adsorbat molekilleri yizey Uzerinde hareket
etmezler.

» Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon isisi 10 keedl’den daha dgiik iken bu
deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal /mol'den dahaikiiy.

» Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilirken, kasgl adsorpsiyon, tek tabaka
ile simirhidir.  ilk tabakayl takip eden tabakalardaki tutunmalarcasnfiziksel
adsorpsiyon yolu ile okabilir.

» Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi icin ekslira aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

» Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hiozt sekilde azalirken, kimyasal

adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik arttik¢g@aaktadir.

1.7 Adsorpsiyonizotermi

Adsorpsiyon glemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmakn bir cok
arggtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmagbsmaktadir. Maliyet azalimi
ve etkinlik icin 6ngdrulen yollardan biri adsorpsiun d@asinin anlglmasidir [26].
Adsorpsiyon, adsorban yuzeyinde biriken madde kdrssyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir dengesuntaya kadar devam eder.
Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta bilinen miktaki bir adsorbent ile farkli
konsantrasyonlarda adsorbat (adsorbe olan maddeltitgrini dengeye ukdirarak
elde edilir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorbat &otrasyonlari adsorbent
fazindaki adsorbat konsantrasyonlarinasikgrafik edilir. Gazlar icin konsantrasyon
genellikle mol yilizdesi veya kismi basing olarak ilver Cozeltiler icin ise
konsantrasyon kutle birimleri olarak verilir (mg/hpm v.s). Kati adsorbantin birim
kitlesi baina adsorplanmi adsorbatin  mol sayisi, adsorbatin sivi fazdaki
adsorpsiyondan 6nce ve sonraki konsantrasyonlarihdaaplanabilir. Matematiksel
olarak bu adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermile aciklanmaktadir.
Uygulamada en ¢ok kgtasilan izotermler Freundlich ve Langmuir izotermlerid
Freundlich ve Langmuir izotermlerinin her ikisi dmtik sulardan adsorpsiyon

verilerini analiz etmede kullaniimaktadir [25].
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1.7.1 Freundlich izotermi

Cozeltiden adsorpsiyon icin olgu kadar gazlarin adsorpsiyonu icin dedydi bir
sekilde kullanilan bir izotermdiilk kez 1907’de H.Freundlich tarafindan veritim.
Freundlichizotermine gore bir adsorbentin yiizeyinde bulunasoaisiyon noktalar
heterojendir. Dengede adsorbentin gransir@aadsorplanan adsorbatin miktagy, q
(mol/g) ve adsorbatin konsantrasyonu, (@0l/L) ile verilirse Freundlich gtli gi

asagidaki gibi yazilabilir:
qe :KFC:el/n (11)

Burada Kk ve n, Freundlich sabitleridir. Bu sabitler yukahkd esitli gin her iki
tarafinin dgal logaritmasi ile tayin edilebilir [27].

In ge =In Kg +£In Ce (1.2)
n

Ingenin INC’ye kaw! egrisi, diz bir d@ru verecektir ve dgrunun giminden 1/n ve

kaymasindan dabulunabilir.
1.7.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbentin ylizeyinde adsorpsigtayi icin aktif merkezlerin
oldugunu ve her aktif noktanin sadece bir molektl adsggbilecgini kabul eder.
Bdylece adsorbent ylzeyinde meydana gelen adsaddzkas) bir molekdl
kalinhgindadir. Ayrica adsorbent yilzeyindeki tim aktif tad&rin adsorbat
molekillerine kagi ayni ilgiye sahip oldgunu ve adsorplanmiadsorbat molekulleri
arasinda herhangi bir etkjiein olmadgini kabul eder. Langmuir izotermi, kati
yuzeyindeki aktif noktalarda meydana gelen adsggpsiolayinin fiziksel ya da
kimyasal adsorpsiyon olup olmgd diger izotermlere gore daha iyi
aciklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyoraygl adsorbatin B&ngic
konsantrasyonu ile giousal olarak artar. Maksimum doygunluk konsantrasyala
yuzey adsorbatin tek tabakasi ile kaplanmakta ygizagsorbe olmu adsorbat

molekilleri hareketsiz kalmaktadir. Langmuir izotémde adsorpsiyon enerjisi
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sabittir. Cozeltideki molekullerin dinamik dinami#tengede oldgu farz edilirse
asagidaki reaksiyon yazilabilir:

ka
Syyiizey) t M(aq) ” S-Myuzey) (1.3)

Burada Kk ve Lk, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon icin  hiz
sabitleridir.Adsorpsiyonda birbirine ters iki olajustunulebilir. Adsorpsiyon hizi
adsorbat konsantrasyonu ve ylzey Ulzerinde bulundilmiémi adsorpsiyon
noktalari ile dgru orantihdir. Desorpsiyon hizi ise, yilzeydekis@glanmg
molekul sayisi ile dgru orantilidir. Adsorbentin alani A ve adsorbatatamdan
kaplanan kesif ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolayi yizey lgngsinin dgisim
hizi, adsorbat tarafindan kaplanan alan kesfi) (le ¢ozeltinin konsantrasyonu djC
ile orantih olacaktir.

do _
m =ka (1-0)Ce (1.4)

Desorpsiyondan dolay! ggim hizi adsorplanmikesir @) ile orantili olacgindan,

dé
=~ =kq0 1.5
e’ (1.5)

yazilabilir. (1.6) eitligine gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondarbsiz, fakat
0'ya bglidir. Dinamik dengede bu iki olayin hizi birbiemit olacgzindan:
KaCe(1-0)=k40 (1.6)

yazilabilir. Burada & ¢oOzeltinin denge konsantrasyonudur. Bitlikte
K=k/Kqg .7)

yazilir ve dizenlenirse,

__KC,
1+KC,

(1.8)

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitididsorplayicinin birim kutlesi

basina adsorplanan miktar :
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Oe=0mB (1.9)

ile verilir. @'nin degeri yerine yazilir ve dizenlenirse

e —-_ T 4 e D)

elde edilir. Burada g adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Ugoalarak
adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyors#&fhin Cgye karsi grafigi, egimi
1/gm ve kayimi 1/gK olan diiz bir dgru verecektir [25,27,28]. Bu izoterm, 6zellikle
tek tabakali adsorpsiyonun meydana ggldieterojen adsorpsiyon sistemlerinde
denge durumunu net olarak agiklayamaz [29].

Bir adsorpsiyon prosesinin  hangi adsorpsiyon izoterile daha iyi
aciklanabilecginin belirlenebilmesi icin deneysel olarak elde ledliverilerin tim
izoterm denklemlerine uygulanmasi gerekir. Vemleridgsrusal bir grafik
olusturdusu izoterm c¢egidi 0 adsorpsiyon i¢in en uygun izotermdir. Ama baz

durumlarda bir veya daha fazla izoterm de uygubibteektedir.

1.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinefiinin anlgilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siresi yan
alilkonma siresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyagteminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin amlieasi icin 6nemli bir adimdir. Bir c¢ozeltide
bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplarh@ams basangaicerebilir[30]:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat molekUHleisorbani kaplayan bir film
tabakasina diftize olur.Bu basamak, adsorpsiyonmdgizele belirli bir hareketlilik
oldugu i¢in ¢ggunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbaniengiterine difiizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbanin gozenekslbklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gele@e yuzeylere diftizyonu ( tanecik ici difiizyon ).

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek ylizeyinde tutgnfsarpsiyon).

Eger adsorbanin bulungu faz hareketsiz ise 1. basamak en yaxa adsorpsiyon

hizini belirleyen basamaktir. Bu nedenlgere akskan hareket ettirilirse, yilizey
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tabakasinin kalinki azalacg icin adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
Olcilemeyecek kadar hizli olgundan ve ilk basamakta iyi bir kgma old@gundan
adsorspsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. \m8amaklar olacaktir. 2. basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢c dakikasinda ve bdsamak ise adsorpsiyon
prosesinin geri kalan daha uzun siuresinde meydalitigigmden adsorpsiyon hizini
tam olarak etkileyen basagha 3. basamak olabilegesdylenebilir.

Adsorpsiyon hizini belirlemek icin kullanilagitikler sunlardir:

Birinci derece Lagergrersidi gi[31]:

In(g, —q,)=Ing, —kt (1.11)

Buradaki k , Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (1/dak); gthhegi bir t aninda
adsorplanan madde miktari (mol/g); ve t zamandkikad.
ikinci dereceden adsorpsiyon higtkegi[32]:

ql:[quz},qi (1)12
t 2Ye e

Burada k , yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sdibit{g/mol dak).
Yukaridaki denklemlerde In {qqt) ve t/ ¢ de&serleri t deerlerine kagi grafik
edildiginde dgrularin gimlerinden Kk ve k deserleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak engug adsorpsiyon izotermi ve
adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir.

1.91intra-Partikiil Diftizyon Modeli

Adsorbat molekulleri ¢gu zaman birgok adsorpsiyon prosesinde hiz belzieyi
basamak olan intra-partikil diflizyon prosesi ilealt bulkundan kati fazaganirlar.
Intra-partikiil  difiizyon olasg, intra-partikiil difiizyon modeli kullanilarak

aciklanabilir. Bu modelsagidaki gibi verilebilir[33]:

a; = kdiftllz +C 13)
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Burada C, ekstrapolasyongidir ve sinir tabaka hakkinda bir fikir verir, &g
jintra-partikiil  difizyon hiz sabitidir ( mol dakikR&.g). Bu modelin gecerli

1/2.

olabilmesi icin g'nin t™“‘ye karsi egrisi diiz bir dgru vermelidir.

1.10 Literatiir Ozeti

Adsorpsiyon prosesi 0zellikle sulu ortamlarda vesstatrmalar ucuz ve iyi
adsorbentler bulmak icin kullanilir. Cabot ve arddalk, silika ylizeyine PVI’nin
adsorpsiyonu Uzerine pH ve iyonjlddetin etkisini [34]; BOhmer ve arkiar SiO,
ve Y,03; yuzeyine PVI'nin adsorpsiyonu Uzerine pH'nin etkig35]; P6pping ve
arkadalan silika Uzerine PVInin adsorpsiyonunu [36]; dres-Carmes ve
arkadalarn silika ve altin ytzeyine PVI'nin adsorpsiyotimerine ¢ozeltideki klcuk
iyonlarin pH’nin ve iyoniksiddetin etkisini [37]; yine Roques-Carmes ve arktata
silika/su arayiizeyine PVI adsorpsiyonunu [38]; Teke arkadglari PVI'nin kaolen
ylzeyine adsorpsiyonu Uzerine pH’nin, iyoriddetin, sicakigin ve kalsinasyonun
etkisini [39]; Roques-Carmes ve arksglda silika ve altin dzerine PVInin
adsorpsiyonu icin reflektometrinin uygulanabilithi [40] ; Cabot ve arkadéarn

silika ylzey yuktu dongiiminin katyon adsorpsiyonu ve katyonik polimer (PVI
adsorpsiyonu gibi farkli metodlari kullanarak blelimesini [41] incelediler.

1.11 Calsmanin Amaci

Sulu c¢Ozeltilerden kati ylzeyine polimerlerin  agsdyonu, kolloidlerin
stalibizasyonu (kararlgt), minerallerden yararlanma, gtarin geri kazanimi,
deterjanlar, gida prosesleri, biyoteknoloji, ilag kaplama gibi ggtli uygulamalarda
blylk dneme sahiptir. Kati ytizeyine polimer (paietolitler ve yikstiz polimerler)
adsorpsiyonu yilzeyin @asi ve yuku, poliyonun yiuk ywoinlugu, polimerin
konsantrasyonu ve molekugidigl, tuz konsantrasyonu gibi pekgok faktériin goz

onune alinmasiyla belirlenir.

Polielektrolitler gunlik ygamimizda pek cok Uriin ve bazi teknolojik prosesglerd
yaygin olarak kullaniimaktadir. Polielektrolitlerdmemli bir 6zellgi kati ylizeylerine

adsorplanma @limleridir. Polielektrolitler ayrica flokulant ajdar olarak reaksiyon
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gosterirler. Atik sularin temizlenmesi vegkalretim endustrisinde de kullanilirlar.
Oksit yuzeyleri Uzerine organik turlerin (polimetlepolielektrolitler, ylzey aktif
maddeler) adsorpsiyongi@émlerinin anlagilmasi korozyondan korunma, karma
kaplama ve katihal teknolojisi, kimyasal modifiyleldrotlar, kolloidal kararlilik gibi

uygulamalarda 6nemlidir.

PVI 6nemli bir katyonik model elektrolittir. Bu nedle bu ¢cakmada bentonit ve
sepiyolit tGzerine PVI'nin adsorpsiyonunu kontrolead faktdrler belirlennstir.
CoOzeltinin pH’si, iyonik siddet ve sicakfiin PVI (zerine etkisi agariimis,
elektrokinetik olarak 6zellikler pH'nin ve adsorptais PVI miktarinin bir
fonksiyonu olarak incelenntir. Adsorpsiyon deneyleri:

1. PVI ve bentonit , sepiyolit arasindaki etkitaler

2. Adsorpsiyon izoterminigeklini ve derecesini

3. Iyonik siddet, pH ve sicaklik gibi cevre faktérlerinin dekini acgiklayabilecek
sekilde tasarlanngtir.

Yapilan literatir cadmalarinda sepiyolit adsorbentinin PVI adsorpsiyoigin
kullaniimadgl bentonit adsorbentinin PVI adsorpsiyonu icin i§e; calsmadaki
kadar kapsamli deneyler yapilmgadigorulmistir. Elde edilecek verilerle bu
alandaki belugun gerek bilimsel gerekse teknolojik acidan dolthoes

distnulmektedir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Sepiyolit ve Bentonit Orneklerinin Temini ve Qellikleri

Calismada kullanilan sepiyolit, ak#iletas! (Turkiye-Eskgehir) , bentonit iséZafer
Madencilik LTD) Balikesirden temin edilmgtir. Kullanilan minerallerin kimyasal
bilesimi XRF ile analiz edilmj ve Tablo 2.1 ve Tablo 2.2 'de verikti. Sekil-

1.7'de ise, sepiyolit mineralinin XRD ¢ekimnerilmistir.

Tablo 2.1: Sepiyolitin kimyasal bgeni

Eleman %Bilgim
Sio, 53.47
MgO 23.55
CaO 0.71
Al,O; 0.19
FeOs 0.16
NiO 0.43

Lol 21.49

LManma kaybi

Tablo 2.2: Bentonitin kimyasal bijeni

Eleman %Bilgim
SiO, 62.66
MgO 2.48
CaO 0.22
K>0 0.72
Al,O3 19.31
MnO 0.01
NaO 2.36
TiO, 0.78
P,Og 0.04
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Relative intensity (a.u.)

Sekil 2.1: Sepiyolit XRD ¢ekimi

Sepiyolit ve bentonitin katyon @sim kapasitesi (KDK) amonyum asetat metodu ile
siraslyla 25 ve 75 meq 100 glarak tayin edilmi ve ygsunluklari ise piknometre ile
2,5 ve 2,68 g mt olarak bulunmstur [35,42,43]. Sepiyolit ve bentonitin spesifik
yluzey alani Micromeritics FlowSorb [1-2003 cihaayBET N adsorpsiyonuyla
siraslyla 342 iy’ ve 54 mig’ olarak bulunmgtur [20].

2.2. Sepiyolitin Safsizliklardan Arindiriimasi

Homojen kati parcaciklar elde etmek icin deneyléadaniimadan dncesagidaki
islemler uygulanmtir:

Kati ornekleri safsizliklardan arindirmak icin sepit %21’lik slspansiyonlari
hazirlanarak 24 saat sure ile oda sigaktia magnetik kagtirici ile karstirildi.
Daha sonra 1-2 dakika dinlendiriimeye birakildi menun ardindan dekantasyon
islemi ile orta kismindaki faz, bir bea kaba aktarildi. Bdylece kati 6rnekler dibe
coken safsizliklardan arindirildi ve daha sonrarsmpu yardimi ile beyaz band
suizgec kaidindan suzilerek 105°C’de etlivde 24 saat kurutuKurutulan sepiyolit

ornekleri ise 7um’lik elekten elendi [44].
2.3. Bentonitin Safsizliklardan Arindiriimasi
Ham bentonit, Tributh ve Lagaly metodunda bazigdeler yapilarak, saflgirildi.

Ham bentonit 6rn@ islem icin, 6nce ezilerek tane boyutu kicultildu. Bod
asetat-asetik asit (pH=4.8) tampon c¢ozeltisiyle] Kirnesinden karbonatlar
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uzaklgtirldi. Demir oksitler sodyum sitrat, sodyum bikanat, sodyum klorir ve
sodyum ditiyonat (pH=8.3) tampon sistemi ile gittri90°C’'de hidrojen peroksit
cOzeltisiyle yapida bulunan organik maddeler o&sii. Saflatiriimis ornekler
110C’de 24 saat kurutuldu. Adsorpsiyon deneylerindééakuimadan énce 1Q0n

tanecik boyutuna getirildi.
2.4. PVI'nin Temini ve Ozellikleri

Polimer, bir inhibitor olarak azobisisobutironi&ikullaniimasiyla benzen halkasinda
serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. ddetreferans [30,31]'da
anlatiimstir. Molekul girlig zincir transfer ajani olarak Cgin kullaniimasiyla
kontrol edildi. Molar kitle M=70000gr/mol (vizkozimetrik dlcimlerle belirlendi)
ve polimolekiilarite indeksi /M, =1,8 bulunmstur. Uctincti siradaki amin grubu
nedeniyle PVI bir polibazdir ve onun pozitif yok gronlugu elektrolit tipine,
konsantrasyonuna ve pH'ya @alir. Amin grubunun protanosyonu i¢in ortalama
pK=5'tir. PVI'nin kimyasal yapis§ekill.3'de gortulmektedir.

2.5. Brilliant Yellow’'un Temini ve Ozellikleri

PVI miktarini belirlemek icin PVI ile kompleks aftwran Brilliant Yellow (Gg Hig

Ns Os S, N&) boyar maddesi kullanildi. Boyar madde ACROS fismdan temin
edilmistir. Molekul azirligi 624 gmofdir. Boyar maddenin kimyasal yapiSekil

2.2'de gorulmektedir.

SONa

1 !Ii@—?\’: HOL'H:LI'E{

; $(,Na
H P—Qﬁh,\'

Sekil 2.2 Brilliant Yellow’un kimyasal yapisi

27



Deneylerde kullaniimak lizere 1x3 stok boyar madde cozeltisi hazirlandi.
Adsorpsiyon sonucunda ortamda kalan PVI miktarirelirleyebilmek igin

olusturulan kompleksin hazirlanmasinda 2.5%Dboyar madde ¢ozeltisi kullanild.
2.6. Elektrokinetik Olgtimler

Zeta potansiyeli olcimleri, 25+1°C’de mikrglam donanimli bir Zeta Metre 3.0
cihazi ile yapilmgtir. Cihaz, voltaj ve tane hizini dikkate alarakndeiklerin
elektroforetik mobilitelerini otomatik olarak hedamakta ve bunu Smoluchowski
denklemine gore zeta potansiyeline dgifitmektedir:

_Anv,

Z x EM (2.1)

t

Burada {, zeta potansiyeli (mV); D, dielektrik sabiti; VUspansiyon sivisinin
vizikozitesini (poise); ve EM, elektroforetik moibddir.

Olgumler igcin 100mL’sinde 0,05g sepiyolit ve 0,1genbonit 6rngi iceren
suspansiyon 24 saat kgmilarak sartlandirildi. Stdspansiyon, iri taneciklerin dibe
¢cokmesi icin 1 dakika dinlendirildikten sonra Olctmgapildi. Hazirlanan
suspansiyonlar ile 10 6lcim yapildi ve bu 6lctinmeortalamalari alindi. pH’nin
etkisinin incelendii deneyler hari¢ tim zeta potansiyeli 6lgiimleri pissiyonun
dogal pH’sinda yapildi. Stspansiyonun pH’si seyreki€l ve NaOH c¢ozeltisi ile

ayarlandi. Tum cozeltiler bidestile su kullanilafezirlandi [40].

2.7. PVI' nin Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

Adsorpsiyon camalari belirlenen denge verileri ile batch teknin kullaniimasi ile
gerceklatirildi. Batch tekngi kolayca uygulanabilir olmasi nedeniyle secildi.
izoterm caymalari icin adsorpsiyon deneyleri istenen konsagtradaki 50 mL sulu
PVI ¢ozeltisinin 0,1 g sepiyolit ve 0,05 g bentomihesi ile farkli pH, iyonsiddeti ve
sicakliklarda 24 saat 250 mLlik polietilen kaplardcalkalanlamasi ile
gerceklgtirildi. On denemeler sepiyolit ve bentonit yiizedén PVInin
adsorpsiyonunun 8 saatte dengeyatigini gosterdi. Calkalayici su banyosu ile
sicaklik sabit tutuldu. Deneylerde PVI'nin, 0,5g/tok c¢o6zeltisi kullanildi.
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Adsorpsiyon deneylerinde PVI'nin gangi¢c konsantrasyonlari 5-500 ppm giwida
degistirildi.  COzeltinin pH’si inolab witw series pH 72@narkali pH-metre
kullanilarak NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlan@6zeltinin iyoniksiddeti NaCl ile
ayarlandi. pH-metre her 6lcimden 6nce kalibre dedihdsorpsiyon periyodu
sonucunda cozelti 4500 rpm’'de 15 dakika santrifdjlde ve sizuntudeki PVI
iyonlarinin konsantrasyonlari Shimadzu UV-2450 U\$-\spektrofotometre ile
belirlendi. Kalan PVI miktarini belirlemek icin onla kompleks olgturan Brilliant
Yellow boyar maddesi kullanildi. Brilliant Yellowiu maksimum dalga boyu 400
nm, PVI-Brilliant Yellow kompleksinin ise maksimurdalga boyu 488 nm’dir.
Boylece olcimler 488 nm’de yapildi. PVI icermeyeir ldrnekler deneylerin her
serisi icin kullanildi. Sepiyolit ve bentonit l(zeei adsorbe edilen PVI miktari
asagidaki denklemden hesaplandi:
\Y

Qe :(CO_Ce)W 22)

Burada ¢ dengede sepiyolit ve bentonit Uzerine adsorplanBVI'nin miktari
(mg/g) ; G ve G sirasiyla adsorpsiyondan dnce ve sonra ¢ozeltllgKnin miktari
(mgL™) ; V, ¢ozeltinin hacmi (L) ve W, sepiyolit ve bemit gram miktaridir.
Desorpsiyon c¢agmasi icin sepiyolit-polimer ve bentonit-polimer passiyonlari
yukarida anlatilan adsorpsiyon deneylerine begekilde dengeye geldikten sonra
suspansiyonlarin bazilari santrifiij edildi ve septy ve bentonit 6rnekleri
suspansiyondan ayrildi. PVI adsorplagmeepiyolit ve bentonit érnekleri 250 mL
polietilen kaplara pH, iyonikiddet gibi farklisartlarda PVI icermeksizin ¢ozeltilere
eklendi. Kargimlar 8 saat calkalandi ve c¢Ozeltiye transfer oRMil miktarlari

adsorpsiyon deneylerinde anlatikgkilde belirlendi.
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3.BULGULAR VE TARTI SMA

3.1. PVI'nin Sepiyolit ve Bentonit Yuzeyine Adsorpgonu

3.2. PVI'nin Sepiyolit Ylzeyine Adsorpsiyonu

Sulu c¢ozeltilerden sepiyolit yizeyine PVI'nin adssiyonuna sicaklik, pH, iyon

siddeti etkileri incelendi vesagidaki deneysel veriler bulundu.

3.2.1. Sicakigin etkisi

Sepiyolit ylzeyine sulu c¢ozeltilerden PVInin adssiyonu c¢oOzeltinin  dgal
pH'sinda ve 25, 35, 45 ve 55 °C’de incelendi. Elddilen deneysel veriler
Tablo3.1'de verilerek Sekil 3.1'de grafik edildi. Sicakiin artmasi ile sulu

cOzeltilerden sepiyolit yizeyine PVI'nin adsorpsiyoun azald@ bulundu.

Tablo 3.1: Sepiyolit yizeyinde PVI adsorpsiyonuswaklikla dgisimine ait deneysel
veriler (pH 8.5, I: 0 mol/L)

Co(PpPm) t(C) Ce(ppm) a(mggd?) CdadgL™)
5 0,42 2,29 0,18
25 3,50 10,75 0,33
50 25 7,50 21,25 0,35
75 12,50 31,25 0,40
100 14,17 42,92 0,33
150 31,67 59,17 0,54
200 43,33 78,33 0,55
250 67,50 91,25 0,74
300 87,50 106,25 0,82
350 113,33 118,33 0,96
400 151,67 124,17 1,22
450 199,17 125,42 1,59
500 248,33 125,83 1,97
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Tablo 3.1 (devami ): Sepiyolit ylizeyinde PVI adsoypnunun sicaklikla dgsimine ait
deneysel veriler (pH 8.5, I: 0 mol/L)

5 0,67 2,17 0,31
25 4,00 10,50 0,38
50 9,17 20,42 0,45
75 35 15,83 29,58 0,54
100 22,50 38,75 0,58
150 35,00 57,50 0,61
200 49,17 75,42 0,65
250 71,67 89,17 0,80
300 98,33 100,83 0,98
350 128,33 110,83 1,16
400 166,67 116,67 1,43
450 215,83 117,08 1,84
500 265,00 117,50 2,26
5 0,75 2,13 0,35
25 4,17 10,42 0,40
50 10,00 20,00 0,50
75 15,83 29,58 0,54
100 45 24,17 37,92 0,64
150 37,50 56,25 0,67
200 51,67 74,17 0,70
250 76,67 86,67 0,88
300 101,67 99,17 1,03
350 135,00 107,50 1,26
400 175,83 112,08 1,57
450 222,50 113,75 1,96
500 271,67 114,17 2,38
5 0,83 2,08 0,40
25 5,00 10,00 0,50
50 11,67 19,17 0,61
75 17,50 28,75 0,61
100 55 24,17 37,92 0,64
150 40,00 55,00 0,73
200 57,50 71,25 0,81
250 82,50 83,75 0,99
300 108,33 95,83 113
350 143,33 103,33 1.39
400 182,50 108,75 1.68
450 230,83 109,58 211
500 280,00 110,00 255
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Sekil 3.1 Sepiyolit yuzeyinde PVI'nin adsorpsiyonarsicaklikla dgisimi

3.2.2. pH'nin etkisi

Sepiyolit yluzeyine sulu c¢ozeltilerden PVI'nin adssiyonu 25°C ve pH 8,5-11,5
aralginda dgisen caitli baglangic PVI konsantrasyonlarinda incelendi. Elddesdi
deneysel veriler Tablo 3.2'de verilerdekil 3.2'de grafik edildi.Sekil 3.2' den

goruldigt gibi ¢ozeltilerin artan B#angic pH dgerleri ile sepiyolitin ylzeyinde

PVI'nin adsorpsiyonunun arg bulundu.
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Tablo 3.2: Sepiyolit yuzeyinde PVI'nin adsorpsiyann pH ile dgisimine ait deneysel
veriler (1:0 mol/L, t:25°C)

Co(ppm) pH G(ppm) (mgg") Cdae(gL™)
5 0,42 2,29 0,18
25 3,50 10,75 0,33
50 7,50 21,25 0,35
75 12,50 31,25 0,40
100 8,5 14,17 42,92 0,33
150 31,67 59,17 0,54
200 43,33 78,33 0,55
250 67,50 91,25 0,74
300 87,50 106,25 0,82
350 113,33 118,33 0,96
400 151,67 124,17 1,22
450 199,17 125,42 1,59
500 248,33 125,83 1,97
5 0,33 2,33 0,14
25 2,50 11,25 0,22
50 6,67 21,67 0,31
75 10,83 32,08 0,34
100 9,5 12,50 43,75 0,29
150 28,33 60,83 0,47
200 40,83 79,58 0,51
250 63,33 93,33 0,68
300 82,50 108,75 0,76
350 104,17 122,92 0,85
400 142,50 128,75 1,11
450 190,83 129,58 1,47
500 240,00 130,00 1,85
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Tablo 3.2(devami): Sepiyolit yiizeyinde PVI'nin agmiyonunun pH ile désimine ait
deneysel veriler (1:0 mol/L, t:25°C) devami

5 0,17 2,42 0,069
25 1,67 11,67 0,14
50 4,17 22,92 0,18
75 9,17 32,92 0,28
100 10,5 10,83 44,58 0,24
150 18,33 65,83 0,28
200 31,67 84,17 0,38
250 46,67 101,67 0,46
300 67,50 116,25 0,58
350 90,83 129,58 0,70
400 133,33 133,33 1.00
450 181,67 134,17 1,35
500 230,83 134,58 1,72
5 0,08 2,46 0,03
25 0,83 12,08 0,07
50 2,50 23,75 0,11
75 5,83 34,58 0,17
100 11,5 6,67 46,67 0,14
150 11,67 69,17 0,17
200 23,33 88,33 0,26
250 36,67 106,67 0,34
300 57,50 121,25 0,48
350 74,17 137,92 0,54
400 115,83 142,08 0,82
450 163,33 143,33 1,14
500 212,50 143,75 1,48
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Sekil 3.2 Sepiyolit ylizeyine PVI'nin adsorpsiyonystd’'nin etkisi
3.2.3.1yon siddetinin etkisi

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit yiizeyine PVI'nin adssiyonuna iyorsiddetinin etkisi
25°C ve ¢Ozeltinin dgal pH’ sinda incelendi. Deneylerde NaCl’ nin komsasyonu
1x10°, 1x10% ve 1x10' molL™? olarak alindi. Tablo 3.3, sepiyolit yiizeyinde sulu
cOzeltilerden PVI'nin adsorpsiyonuna iygidetinin etkisine ait deneysel verileri
gostermektedir. Sekil 3.3'den goruldgu gibi artan iyonsiddeti ile sepiyolit
yuzeyinde PVI'nin adsorpsiyonunun azgldoulundu.

Tablo 3.3: Sepiyolitin yliizeyinde PVI adsorpsiyonarygonsiddeti ile d&isimine ait

deneysel veriler (pH:8.5 t:25°C)

Co(ppm) [(molL™) Cdppm) (mgg") Cdae(gL™)
5 0,42 2,29 0,18
25 3,50 10,75 0,33
50 7,50 21,25 0,35
75 12,50 31,25 0,40
100 0 14,17 42,92 0,33
150 31,67 59,17 0,54
200 43,33 78,33 0,55
250 67,50 91,25 0,74
300 87,50 106,25 0,82
350 113,33 118,33 0,96
400 151,67 124,17 1,22
450 199,17 125,42 1,59
500 248,33 125,83 1,98
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Tablo 3.3(devami): Sepiyolitin yuzeyinde PVI adssypnunun iyorsiddeti ile d&isimine

ait deneysel veriler (pH:8.5 t:25°C)

5 0,67 2,17 0,31
25 4,17 10,42 0,40
50 8,33 20,83 0,40
75 15,83 29,58 0,54
100 0,001 20,83 39,58 0,53
150 35.00 57,50 0,61
200 54,17 72,92 0,75
250 73,33 88,33 0,83
300 95,83 102,08 0,94
350 126,67 111,67 1,13
400 157,50 121,25 1,30
450 204,17 122,92 1,66
500 253,33 123,33 2.05
5 0,75 2,13 0,35
25 5,00 10,00 0,50
50 10,00 20,00 0,50
75 16,67 29,17 0,57
100 0,01 23,33 38,33 0,61
150 38,33 55,83 0,69
200 57,50 71,25 0,81
250 75,83 87,08 0,88
300 102,50 98,75 1,04
350 135,83 107,08 1,27
400 173,33 113,33 1,53
450 220,00 115.00 1,91
500 269,17 115,42 2,33
5 0,83 2,08 0,40
25 5,83 9,58 0,61
50 11,67 19,17 0,61
75 18,33 28,33 0,65
100 01 25,83 37,08 0,70
150 40,83 54,58 0,75
200 62,50 68,75 0,91
250 82,50 83,75 0,99
300 110,83 94,58 1,17
350 153,33 98,33 1,56
400 190.00 105.00 1,81
450 236,67 106,67 2,22
500 285,83 107,08 2,67
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Sekil 3.3 Sepiyolitin yuizeyine PVI'nin adsorpsiyorauiyonsiddetinin etkisi
3.2.4. Zamanin etkisi

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit yluzeyine PVI'nin adssiyonuna zamanin etkisi 250
ppm dergimli PVI ¢ozeltisi icin 25°C’de ve c¢b6zeltinin gal pH’sinda incelendi.
Deneylerde NaClnin konsantrasyonu 1%1@nolL™ olarak alindi. Tablo 3.4,
sepiyolit yizeyinde sulu ¢ozeltilerden PVI'nin agssiyonuna zamanin etkisine ait
deneysel verileri gostermektedir.Sekil 3.4’den goruldgli gibi zaman arttikca
sepiyolit ylizeyinde PVI'nin adsorpsiyonu artmaktaadat sonra ise hemen hemen

sabit kalmaktadir.

Tablo 3.4: PVI'nin sepiyolit ylizeyine adsorpsiyodarzamanin etkisi

tdk) | c(mgg)
0 0
5 2,114
10 5,089
15 18,195
30 29,247
45 40,036
60 49,522
90 59,821
120 65,385
180 73,948
240 81,841
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Tablo 3.4(devami) : PVI'nin sepiyolit ylizeyine agssiyonunda zamanin etkisi

300 84,529
480 89,214
600 90,565
900 90,954
1200 91,12
1440 91,25

> - .
3
= pH 8,5
I(M) | 0,001
t 25°C
Co(ppm) | 250

0 500 1000 1500
ge (mgg-1)

Sekil 3.4: PVI' nin sepiyolit yizeyine adsorpsiyoma zamanin etkisi
3.2.5. Elektrokinetik dzellikler
3.2.5.1. PVI adsorplanmg sepiyolitin zeta potansiyeli Gizerine pH etkisi
Sepiyolit pH 6,6’'de bir izoelektrik (p&b) noktaya sahiptir ve pH 6,6-10,00
araliginda negatif bir zeta potansiyelgdei gosterir. pH 8 ve Uzerinde sepiyolit daha
negatif yukludir. Bu pH bolgesinde polimer yiuk ipez. Sepiyolitin zeta

potansiyeli tzerine pH'nin etkisi incelergtii. Elde edilen deneysel veriler Tablo

3.5'te verilerekSekil 3.5'de grafik edilmgtir.
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Tablo 3.5:PVI Adsorplanmy Sepiyolitin Zeta Potansiyeli Uzerine pH Etkisi

pH Zeta
Potansiyeli(mV)
2 23,2
3 20,5
4,5 16,4
5,5 10,1
6,6 0
6,96 -8,8
7,51 -12,2
7,95 -16,5
8,4 -18,1
8,58 -19,1
8,94 -25,8
9,13 -26,8

30

20 -

10 A

-10 +

Zeta Potansiyeli (mV)

-20

-30

-40

Final pH

Sekil 3.5: Sepiyolitin zeta potansiyeli Uzerine phh etkisi
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3.2.5.2. PVI yuklu sepiyolitin zeta potansiyeli

pH 8,50’de adsorplanmi PVI konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta
potansiyelinin dgisiminin deneysel verileri Tablo 3.6’da verilereyekil 3.6'da

gosterilmitir.

Tablo 3.6: Farkli gdeserlerinde PVI adsorplamsepiyolitin zeta potansiyelindeki gigim

NacCl pH t Oe Zeta
Konsantrasyon (°C) (mgg?) potansiyel
u (molL™) (mV)
5,95 -22,2
17,58333 -19,3
25,41667 -17,4
39,16667 -16,8
45,75 -15,5
58,16667 -15,5
0,001 8,5 25 68,75 -13,6
75,41667 -12,5
86,66667 -12,2
93,83333 -10,2
95,16667 -8,2
95,38333 -9,5
0 T T T T T
) 20 40 60 80 100 120
_5 i
S
E
T -10
>
n
8
S -15
o
g
()
N 20 -
-25
ge (mgg™)

Sekil 3.6: pH 8.50'da adsorplangrPVVl konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta
potansiyelinin dgisimi
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3.2.6. Adsorpsiyon izotermleri

PVI-sepiyolit adsorpsiyonu icin elde edilen dendyserileri analiz etmek igin

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri EBci
3.2.6.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi kullanilarak sepiyolit yuzeysmd”VI adsorpsiyonu icgin elde

edilen izoterm sabitleri ve ‘Rdeserleri Tablo 3.7'de verilmtir. Tablo 3.7'de

goruldisu gibi hesaplanngiR® deserleri 0,96-0,98 aratinda dgismektedir.

Tablo 3.7 : Langmuir ve Freundlich adsoprsiyoneézot sabitleri

Adsorpsiyon Langmuirizotermi Freundliclizotermi
Sicaklg I (M H
s ™M p SR T K = R
(mggh)  (Lmg?

25 0 8,5 149,25 2,52 0,9920 1,56 5,49 0,9646 09896
0,1378

25 0,001 8,5 156,25 1,76 0,9927 1,46 4,05 0,97099884a-
0.1832

25 0,01 8,5 147,06 1,67 0,9918 1,47 3,59 0,9671 8789
0,1819

25 0.1 8,5 135,13 1,60 0,9904 1,45 3,23 0,9629 6898
0,1794

25 0 9,5 151,20 2,97 0,9922 1,62 6,51 0,9667 09902
0,1230

25 0 10,5 149,25 4,66 0,9943 1,75 9,28 0,9625 3992
0,0850

25 0 11,5 153,85 7,42 0,9965 1,65 12,75 0,9888 3899
0,0596

35 0 8,5 144,93 1,97 0,9912 1,48 4,12 0,9637 09870
0,1607

45 0 8,5 142,86 1,85 0,9921 1,47 3,84 0,9618 09863
0,1659

55 0 8,5 138,89 1,66 0,9916 1,45 3,38 0,9631 0,9863
0,1770
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3.2.6.2. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izoterm verileri, deneysel adsorpsigamuclarinin (1.10) séli ginde
kullaniimasiyla elde edilngive sonuclar Tablo 3.7'de verilgtir. Veriler, en kiguk
kareler metodundan hesaplasnve ilgili korelasyon sabitleri (Rdeserleri) ayni
tabloda verilmitir. Tablo 3.7'den goriildgii gibi, R dezerlerinin timiniin daha
yiiksek olmasi nedeniyle Langmuotermi’'nin, adsorpsiyon prosesini en iyi temsil
ettisi sonucuna varilmgtir. Sekil 3.1-3.4’deki verilerin Langmuir izotermine ait

(1.10) aitli ginde kullaniimasiyla elde edilen glwlar Sekil 3.7-3.9'da verilmgtir.

Celqe (gL-1)

0 50 100 150 200 250 300

Sekil 3.7:Sekil 3.1’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon ieomi
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E
O 1 ®pH=85
WpH=9,5
ApH=10,5
05 OpH=11,5
0 50 100 150 200 250 300

Ce (ppm)

Sekil 3.8: Sekil 3.2'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyomigrmi

3
o
25
2 n
0
2 15
o
3 =0
1 m 1=0,001
A 1=0,01
05 01=0,1
0 1 T T T
0 100 200 300 400

Ce (ppm)

Sekil 3.9: Sekil 3.3'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyomtiermi
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3.2.7. PVI' nin sepiyolit yizeyinde adsorpsiyon Kiatigi

3.2.7.1. Yalanci birinci mertebe adsorpsiyon kinegi

PVI' nin sepiyolit ylizeyindeki adsorpsiyon kingtcozeltilerin dgal pH’sI olan pH
8.50 de, 2% sicaklikta ve 250 ppm’lik ¢ozelti serisi icin glendi. Kitlik (1.11)

kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglari T@&x8de verilmstir.

Tablo 3.8'de t: zaman (dakika)i: dierhangi bir t zamanindaki adsorplanan miktar

(mgg?) ve q: denge anindaki adsorplanan miktardir. (fHgg

Tablo. 3.8: Sepiyolit Uzerinde PVI adsorpsiyonu igalanci birinci mertebe kinetik

parametreler

2
t o Ge In(ge-a) | R
5 19,114 | 91,25 | 4,278553
10 28,089 | 91,25 | 4,145687
15 32,195 | 91,25 | 4,078469
30 43247 | 91,25 | 3,871264
45 53,036 | 91,25 | 3,643202
60 59,522 | 91,25 | 3,4572
90 68,821 | 91,25 | 3,110355
120 73.385 | 91,25 | 288284807018
180 79,948 | 9125 | 242498
240 81,841 | 91,25 | 2,241667
300 84,529 | 91,25 | 1,905237
480 89,214 | 91,25 | 0,710087
600 90,565 | 91,25 | -0,37834

Tabloda gériulen dgrler kullanilarak reaksiyon icin yalanci birincientebe kinetik

hesaplamalari yapildi, fakat reaksiyonun bu yakia uymadg goruld.
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3.2.7.2. Yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon kinegi

PVI nin sepiyolit ylizeyindeki adsorpsiyon kingtcozeltilerin dgal pH’siI olan pH
8.50 de, 2% sicaklikta ve 250 ppm’lik ¢ozelti serisi icin &lendi. Kitlik (1.12)
kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglari Taéb®da verilmitir. Tablo 3.9'da

t: zaman (dakika);gherhangi bir t zamanindaki adsorplanan miktamgg?).

Tablo. 3.9: Sepiyolit Uzerinde PVI adsorpsiyonin igalanci ikinci mertebe kinetik

parametreler

t O t/ o R*
5 19,114 0,261588
10 28,089 0,356011
15 32,195 0,465911
30 43,247 0,69369

45 53,036| 0,84848

60 59,522/ 1,008031
90 68,821] 1,30774
120 | 73,385 1,635212 0,9992
180 | 79,948 2,251463
240 | 81,841] 2,932515
300 | 84,529 3,549078
480 | 89,214 5,380321
600 | 90,565 6,625076

Kinetik verilerinden elde edilen sonuclar féastiriidiginda en biiyilk Rdeserinin
yalanci ikinci mertebe kinetik icin olgu gorulmektedir.Sekil 3.10 Sepiyolit

Uzerine PVI adsorpsiyonu igin cizilen yalanci ikinmertebe kinetik gragini

gostermektedir.

)
o N ®
L L

t/qt(dak g mg-1

0 100

Sekil 3.10: Sepiyolit yizeyine PVI'nin adsorpsiyoigin ikinci mertebe kinetik gragi

200

300
t(dak)

45

400




Sepiyolit Gzerine PVI adsorpsiyoslemi Sekil 3.10’dan gorulecgg gibi yalanci
ikinci mertebe kinetik izlemektedir.

3.2.7.3.Intra-partikil difiizyon modeli

PVI nin sepiyolit ylizeyindeki adsorpsiyon kingtcozeltilerin dgal pH’sI olan pH
8.50 de, 2% sicaklikta ve 250 ppm’lik ¢ozelti serisi icin glendi. Kitlik (1.13)
kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglari Taboid®’da verilmgtir.

Tablo. 3.10: Sepiyolit Uizerinde PVI adsorpsiyogin intra-partikil diftizyon kinetik
parametreleri

t ) {72 R2
S 19,114| 2,236068
10 | 28,089| 3,162278
15 | 32,195| 3,872983
30 | 43,247| 5,477226
45 | 53,036| 6,708204
60 | 59,522| 7,74596]
90 | 68,821| 9,486831
120 | 73,385| 10,9544!
180 | 79,948| 13,4164
240 | 81,841 15,4919
300 | 84,529| 17,3205]
480 | 89,214 21,9089
600 | 90,565| 24,4949

0,8467

T W UT W N T O
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3.3. PVI'nin Bentonit YlUzeyine Adsorpsiyonu

Sulu c¢ozeltilerden bentonit ylzeyine PVInin adsitypnuna sicaklik, pH, iyon

siddeti etkileri incelendi vesagidaki deneysel veriler bulundu.

3.3.1. Sicaklgin etkisi

Bentonit ylzeyine sulu cozeltilerden PVInin adsiypnu c¢ozeltinin  dgal
pH'sinda 25, 35, 45 ve 55 °C’de incelendi. E&tilen deneysel veriler Tablo
3.11'de verilerekSekil 3.11'de grafik edildi. Sicakdin artmasi ile sulu ¢ozeltilerden

bentonit ylizeyine PVI'nin adsorpsiyonunun azaltulundu.

Tablo 3.11: Bentonit yizeyinde PVI adsorpsiyonuswgaklikla dgisimine ait deneysel
veriler (pH:8.5, I: 0 mol/L)

Co(ppm) t('C) Ce(ppm) (mgg") Cdae(gL™)
5 0,75 4,25 0,17
25 6,67 18,33 0,36
50 20,83 29,17 0,71
75 41,67 33,33 1,25
100 25 62,50 37,50 1,67
150 108,33 41,67 2,60
200 155,00 45,00 3,44
250 200,83 49,17 4,08
300 249,17 50,83 4,90
350 298,33 51,67 5,77
400 346,67 53,33 6,50
450 395,83 54,17 7,31
500 445,00 55,00 8,09
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Tablo 3.11(devami): Bentonit ylizeyinde PVI adsgmsunun sicaklikla dgsimine ait
deneysel veriler (pH:8.5, I: 0 mol/L)

5 1,25 3,75 0,33
25 11,67 13,33 0,88
50 25,83 24,17 1,07
75 46,67 28,33 1,65
100 35 67,50 32,50 2,08
150 113,33 36,67 3,09
200 160,00 40,00 4,00
250 205,83 44,17 4,66
300 254,17 45,83 5,55
350 303,33 46,67 6,50
400 351,67 48,33 7,28
450 400,83 49,17 8,15
500 450,00 50,00 9,00
5 1,50 3,50 0,43
25 15,00 10,00 1,50
50 35,00 15,00 2,33
75 56,67 18,33 2,79
100 45 79,17 20,83 3,20
150 124,17 25,83 4,01
200 170,83 29,17 4,86
250 216,67 33,33 5,95
300 265,00 35,00 7,07
350 313,33 36,67 8,15
400 360,00 40,00 9,00
450 408,33 41,67 9,80
500 456,67 43,33 10,94
5 1,67 3,33 0,50
25 16,67 8,33 2,00
50 37,50 12,50 2,35
75 59,17 15,83 3,14
100 55 81,67 18,33 3,45
150 127,50 22,50 4,87
200 174,17 25,83 5,74
250 220,00 30,00 6,83
300 267,50 32,50 8,03
350 315,00 35,00 9,00
400 363,33 36,67 9,91
450 412,50 37,50 11,00
500 461,67 38,33 12,04
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ge (mgg-1)

0 100 200 300 400 500
Ce (ppm)

Sekil 3.11 Bentonit yizeyinde PVI'nin adsorpsiyonoraicaklikla dgisimi

3.3.2. pH’nin etkisi

Bentonit yuzeyine sulu c¢ozeltiierden PVI'nin adsiypnu 25°C ve pH 8,5-11,5
aralginda dgisen caitli baglangic PVI konsantrasyonlarinda incelendi. Elddesdi
deneysel veriler Tablo 3.12'de veriler8kkil 3.12'de grafik edildi. Sekil 3.12’den
goruldigl gibi c¢ozeltilerin artan bBdangic pH dgerleri ile bentonit ylzeyinde
PVI'nin adsorpsiyonunun argi bulundu.

Tablo 3.12: Bentonit ylizeyinde PVI'nin adsorpsiyoan pH ile dgisimine ait deneysel
veriler (1:0 mol/L, t:25°C)

Co(ppm) | pH G(ppm) ¥(mgg") Cde(gL™)
5 0,75 4,25 0,17
25 6,67 18,33 0,36
50 20,83 29,17 0,71
75 41,67 33,33 1,25
100 8,5 62,50 37,50 1,67
150 108,33 41,67 2,60
200 155,00 45,00 3,44
250 200,83 49,17 4,08
300 249,17 50,83 4,90
350 298,33 51,67 5,77
400 346,67 53,33 6,50
450 395,83 54,17 7,31
500 445,00 55,00 8,09
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Tablo 3.12 Bentonit yuzeyinde PVI'nin adsorpsiyomupH ile dgisimine ait deneysel
veriler (1:0 mol/L, t:25°C) devami

5 0,83 4,17 0,20
25 5,83 19,17 0,30
50 20,83 29,17 0,71
75 37,50 37,50 1,00
100 9,5 59,17 40,83 1,45
150 103,33 46,67 2,21
200 149,17 50,83 2,93
250 196,67 53,33 3,69
300 245,00 55,00 4,45
350 292.50 57,50 5,09
400 340,00 60,00 5,67
450 387,50 62,50 6,20
500 436,67 63,33 6,90
5 0,75 4,25 0,18
25 4,17 20,83 0,20
50 15,83 34,17 0,47
75 31,67 43,33 0,73
100 10,5 49,17 50,83 0,97
150 94,17 55,83 1,70
200 140,00 60,00 2,33
250 187,50 62,50 3,00
300 234,17 65,83 3,56
350 281,67 68,33 4,12
400 330,00 70,00 4,71
450 377,50 72,50 521
500 426,67 73,33 5,82
5 0,17 4,83 0,03
25 0,67 24,33 0,03
50 2,50 47,50 0,05
75 23,33 51,67 0,45
100 11,5 42,50 57,50 0,74
150 87,50 62,50 1,40
200 131,67 68,33 1,93
250 179,17 70,83 2,53
300 226,67 73,33 3,09
350 274,17 75,83 3,62
400 320,83 79,17 4,05
450 368,33 81,67 4,51
500 417,50 82,50 5,06
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Sekil 3.12 Bentonit yizeyine PVI'nin adsorpsiyonyotinin etkisi

3.3.3. Iyon siddetinin etkisi

Sulu ¢oOzeltilerden bentonit yizeyine PVI'nin adssypnuna iyonsiddetinin etkisi
25°C ve ¢oOzeltinin dgal pH’sinda incelendi. Deneylerde NaCl'nin konsasyonu
1x10°, 1x10% ve 1x10' mol/L olarak alindi. Tablo 3.13, bentonit yiizeye sulu
cOzeltilerden PVI'nin adsorpsiyonuna iygidetinin etkisine ait deneysel verileri
gOstermektedir. Sekil 3.13'den go6ruldglu gibi artan iyonsiddeti ile bentonit

yuzeyinde PVI'nin adsorpsiyonunun azgldoulundu.
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Tablo 3.13: Bentonit ylizeyinde PVI adsorpsiyonuiyam siddeti ile degisimine ait
deneysel veriler (pH:8.5, t:25°C)

Co(ppm) | [II(mol/L) Ce(PpPm) (mgg”) Cdae(gL™)
5 0,75 4,25 0,18
25 6,67 18,33 0,36
50 20,83 29,17 0,71
75 41,67 33,33 1,25
100 0 62,50 37,50 1,67
150 108,33 41,67 2,60
200 155,00 45,00 3,44
250 200,83 49,17 4,08
300 249,17 50,83 4,90
350 298,33 51,67 5,78
400 346,67 53,33 6,50
450 395,83 54,17 7,31
500 445,00 55,00 8,09
5 0,83 4,17 0,20
25 9,17 15,83 0,58
50 27,50 22,50 1,22
75 48,33 26,67 1,81
100 0,001 70,83 29,17 2,43
150 115,00 35,00 3,29
200 162,50 37,50 4,33
250 211,67 38,33 5,52
300 259,17 40,83 6,35
350 305,83 44,17 6,92
400 355,00 45,00 7,89
450 402,50 47,50 8,47
500 451,67 48,33 9,34
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Tablo 3.13 (devami): Bentonit ylzeyinde PVI adsiygrsunun iyonsiddeti ile deggisimine
ait deneysel veriler (pH:8.5, t:25°C)

5 1,25 3,75 0,33
25 11,67 13,33 0,88
50 29,17 20,83 1,40
75 51,67 23,33 2,22
100 0,01 75,00 25,00 3,00
150 120,00 30,00 4,00
200 165,83 34,17 4,85
250 213,33 36,67 5,82
300 261,67 38,33 6,83
350 309,17 40,83 7,57
400 358,33 41,67 8,60
450 407,50 42,50 9,59
500 456,67 43,33 10,54
5 1,58 3,42 0,46
25 15,83 9,17 1,73
50 34,17 15,83 2,16
75 56,67 18,33 3,09
100 01 78,33 21,67 3,62
150 124,17 25,83 4,81
200 170,83 29,17 5,86
250 219,17 30,83 7,11
300 265,83 34,17 7,78
350 314,17 35,83 8,77
400 363,33 36,67 9,91
450 412,50 37,50 11,00
500 461,67 38,33 12,04
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Sekil 3.13: Bentonit ylzeyine PVI'nin adsorpsiyonuyen siddetinin etkisi

3.3.4. Zamanin etkisi

Sulu c¢ozeltilerden bentonit yizeyine PVI'nin adsiypnuna zamanin etkisi 250
ppm dergimli PVI ¢ozeltisi icin 25°C’de ve c¢oOzeltinin gal pH’ sinda incelendi.
Deneylerde NaCl' nin konsantrasyonu 1X1fnolL™ olarak alindi. Tablo 3.14,
bentonit ylzeyinde sulu ¢ozeltilerden PVI'nin agiyyonuna zamanin etkisine ait
deneysel verileri gostermektedirSekil 3.14’den goruldgli gibi zaman arttikca
bentonit yuzeyinde PVI'nin adsorpsiyonu artmaktaa@t sonra ise hemen hemen
sabit kalmaktadir.

Tablo 3.14: PVI'nin bentonit ylzeyine adsorpsiyomzamanin etkisi

t G (Mgg)
0 0

5 2,114

10 5,089

15 10,195
30 15,247
45 20,036
60 26,522
90 29,821
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Tablo 3.14(devami) : PVI'nin bentonit ylizeyine agisdyonuna zamanin etkisi

120 35,385
180 38,948
240 42,841
300 45,529
480 47,214
600 48,365
900 48,945
1200 49,065
1440 49,167

60

- *>- g
2
o
E
° pH 8,5
I(M) 0,001
t 25°C
Co(ppm) | 250

0 500 1000 1500
t (dak)

Sekil 3.14 : PVI'nin bentonit ylizeyine adsorpsiyodarzamanin etkisi
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3.3.5. Elektrokinetik 6zellikler

3.3.5.1. PVI adsorplanmg bentonitin zeta potansiyeli Gizerine pH etkisi

25 °C * de bentonit siispansiyonlarinin zeta potansigefiH’ nin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 3.15'de verilerelgekil 3.15’de grafik edildi. Sekil 3.15’den
goruldigu gibi bentonit icin phtp bulunmamaktadir. Artan pH ile birlikte bentonitin

zeta potansiyeli artmakta yani bentonitin ylzeyalaegatif olmaktadir.

Tablo 3.15:PVI Adsorplamg Bentonitin Zeta Potansiyeli Uzerine pH Etkisi

pH Zeta
Potansiyeli(mV)
19 -21,8
3,61 -26,5
4,32 -35,9
5,46 -41,1
6,19 -44.,2
6,45 -45,6
7,74 -58,4
9,12 -66,9
9,83 -74,9
10,96 -76,2
11,87 -88,6
0 :
10 J) 2 4 6 8 10 12 14
< -20
E 30
T -40
2 50
©
E -60
g =70 A
N -80 |
-90 i
-100
Final pH

Sekil 3.15: Sepiyolitin zeta potansiyeli Gzerine phih etkisi
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3.3.5.2. PVI yuklu bentonitin zeta potansiyeli

pH 8,50’de adsorplanmi PVI konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta
potansiyelinin dgisiminin deneysel verileri Tablo 3.16'da verilerdekil 3.16’da

gosterilmitir.

Tablo 3.16: Farkl gdeserlerinde PVI adsorplamsepiyolitin zeta potansiyelindeki gigim

NaCl pH T Je Zeta
Konsantrasy (°C) (mgg?) potansiyeli
onu (molL?) (mV)

4,166667 -63,7
15,83333 -62,6
26,66667 -61,4
35 -54,9
40,83333 -50,6
0.001 85 25 44,16667 -41,9
45 -39,1
47,5 -28,8
48,33333 -20,2
0 T T T T T
! 10 20 30 40 50 60
_10 a
S 20 |
E
D 30 -
%
3
5 -40 -
[a
o
N -50 -
-60 i
70
de (Mgg™)

Sekil 3.16: pH 8.50'da adsorplang?VI konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta
potansiyelinin dgisimi
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Sekil 3.16" da goruldgu gibi bentonit ylizeyine adsorplanan PVI konsaytas
arttikga kilin zeta potansiyelinin azagdi gorilmektedir.Kil ylzeyinin negatitti

azalmaktadir.

3.3.6. Adsorpsiyon izotermi

PVI-bentonit adsorpsiyonu igin elde edilen deneysetileri analiz etmek igin
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri kkgiEsitlik (1.2 ve 1.10)
kullanilarak hesaplanan izoterm parametreleri T&uld’de verilmgtir.

Tablo 3.17 Langmuir ve Freundlich adsorpsiyoneanot sabitleri

Adsorpsiy Langmuirizotermi Freundlictizotermi
on 1 (M) pH . - - - R.
Sicaklgl gm(mgg Kx10° R n Ke R
‘c) ) (Lmg™)
25 0 85 56,82 3,85 0996 2,77 7,21 0,9220 0,9719-
0,0551
25 0,001 85 50,25 2,56 0,987 2,76 5,79 0,9648 w97
0,0796
25 0,01 85 46,29 2,24 0,990 2,54 442 0,9673 ®972
0,0890
25 0,1 85 4255 1,60 0,988 2,32 3,04 0,9883 0,9753
0,1192
25 0 95 65,36 3,37 0993 261 7,21 0,9178 0,9727-
0,0636
25 0 10,5 75,19 4,24 0,995 2,60 8,70 0,8886 0,9692-
0,0524
25 0 11,5 82,64 6,82 0,993 3,72 18,47 0.974 0,9888
0,0339
35 0 85 53,19 2,64 0,996 2,39 4,65 0,9477 0,9680-
0,0776
45 0 85 46,51 1,72 0,991 2,28 3,04 0,9988 0,8748-
0,1129
55 0 85 4255 1,59 0,990 2,22 2,52 0,9974 0,9742-
0,1199

3.3.6.1. Freundlich izotermi

Tablo 3.17°de goruldgii gibi bentonit yizeyinde PVI adsorpsiyonu igin dqg@anms
R? degerleri 0,79-0,99 aralinda dgismektedir.
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3.3.6.2. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izoterm verileri, deneysel adsorpsigamuclarinin (1.10) séli ginde
kullaniimasiyla elde edilmive sonuclar Tablo 3.17’de verilgtir. Veriler, en kiguk
kareler metodundan hesaplasnve ilgili korelasyon sabitleri (Rdeserleri) ayni
tabloda verilmitir. Tablo 3.17’den gérildiii gibi, R deserlerinin timinin daha
yiiksek olmasi nedeniyle Langmuotermi’'nin, adsorpsiyon prosesini en iyi temsil
ettigi sonucuna varilmtir. Sekil 3.11-3.13'deki verilerin Langmuir izoterminegt a
(1.10) aitli ginde kullaniimasiyla elde edilen glwlar Sekil 3.17-3.19'da verilmstir.

14 -

Celge (gL-1)

0 100 200 300 400 500
Ce (ppm)

Sekil 3.17:Sekil 3.11'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyomtarmi
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Sekil 3.19:Sekil 3.13'deki verilere ait Langmuir adsorpsiyaoiermi
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3.3.6. PVI' nin bentonit ylizeyinde adsorpsiyon Kiatigi

3.3.7.1. Yalanci birinci mertebe adsorpsiyon kinegi

PVI' nin bentonit ylizeyindeki adsorpsiyon kirgt¢cozeltilerin dgal pH’si olan pH
8,50 de, 2% sicaklikta ve 250 ppm’lik ¢ozelti serisi icin glendi. Kitlik (1.11)

kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuclari TaBlda8'de verilmgtir. Tablo

3.18'de t: zaman (dakika);:cherhangi bir t zamanindaki adsorplanan miktargig
ve g; denge anindaki adsorplanan miktardir. (figg

Tablo 3.18: Bentonit ylizeyine PVI adsorpsiyonu igatanci birinci mertebe kinetik
parametreler

t gt ge In(ge-qt) R?
5 4,985 49,1667 3,788311
10 7,889 49,1667 3,7203272

15 10,195| 49,166 3,662836
30 18,247 | 49,1667 3,431394
45 22,036 | 49,1667 3,300666
60 26,522 | 49,1667  3,119926
90 31,821 | 49,1667 2,85334%
120 35,385 49,1667 2,62334:
180 40,948 | 49,1667 2,10641:
240 42,841 49,1667 1,84462]
300 45,529 | 49,1667 1,29135]
480 47,214 | 49,1667 0,66921!
600 48,365 | 49,1667  -0,22102

A4

0,9754

oo ™o T ™o 1A ~2 A4

Tabloda gorulen dgerler kullanilarak reaksiyon igin yalanci birincientebe kinetik

hesaplamalari yapildi, fakat reaksiyonun bu yakia uymadg goruld.
3.3.7.2. Yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon kinegi

PVI' nin sepiyolit yiizeyindeki adsorpsiyon kingtcozeltilerin dgal pH’s1 olan pH
8,50 de, 2% sicaklikta ve 250 ppm’lik ¢ozelti serisi icin glendi. Kitlik (1.12)

kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuclari T&l®’'da verilmsgtir.
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Tablo 3.19'da t: zaman (dakika);: gherhangi bir t zamanindaki adsorplanan
miktardir (mgg).

Tablo. 3.19 Bentonit zerinde PVI adsorpsiyonu j@fanci ikinci mertebe kinetik
parametreler

t Ok t/ o R*
5 5,00 1,00
10 | 7,89 1,27
15 | 10,20 1,47
30 | 18,25| 1,64
45 | 22,04 | 2,04
60 | 26,52 | 2,26
90 | 31,82| 2,83
120| 35,39| 3,39
180 | 40,95| 4,40
240| 42,84| 5,60
300 | 45,53| 6,59
480 | 47,21| 10,17
600 | 48,37| 12,41

0,9994

Kinetik verilerinden elde edilen sonuclar kéastirildiginda en biyik Rdeserinin
yalanci ikinci mertebe kinetik icin olgu gorulmektedirSekil 3.20 bentonit Gzerine

PVI adsorpsiyonu icin ¢izilen yalanci ikinci mereekinetik grafgini gbstermektedir.

[EY
N

B R
o N
L L

t/q, (dak g mg™)

t (dak)

Sekil 3.20: Bentonit ylizeyine PVI'nin adsorpsiyoginiikinci mertebe kinetik gragi
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Bentonit Uzerine PVI adsorpsiyoglami Sekil 3.20’den gorilegg gibi yalanci

ikinci mertebe kinetik izlemektedir.

3.3.7.3. Intra-partikiil difiizyon modeli

PVI nin bentonit ylzeyindeki adsorpsiyon kirgtcozeltilerin dgal pH’si olan pH
8,50 de, 2% sicaklikta ve 250 ppm’lik ¢ozelti serisi icin glendi. Kitlik (1.13)

kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglari Tébo&®'de verilmgtir.

Tablo. 3.20: Bentonit Gizerinde PVI adsorpsiyona igira-partikil difiizyon kinetik
parametreleri

n B 72 R2
5 | 4,985 2,236064

)
10 | 7,889 | 3,162273
15 | 10,195] 3,872983
30 | 18,247 5,477226
45 | 22,036] 6,708204
60 | 26,522 7,74596f
90 | 31,821] 9,486838
. 0,8817

120 | 35,385| 10,9544*
180| 40,948| 13,41641
240 | 42,841| 15,49193
300 | 45,529| 17,32051
480 | 47,214 21,9089
600 | 48,365| 24,4949
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. PVI'nin Sepiyolit ve Bentonit YlUzeyine Adsorpsyonu

4.1.1.PVI'nin sepiyolit ylizeyine adsorpsiyonu

Sulu c¢ozeltilerden sepiyolit yuzeyine PVI'nin adssiyonuna sicaklik, pH, iyon
siddeti etkileri ve adsorpsiyon kingtiincelendi ve gagidaki sonuglar bulundu.

4.1.1.1. Sicakiin etkisi

Adsorpsiyona sicalgin etkisi yalnizca adsorpsiyonun buydkiii ve hizini
etkilemesinden dolayr @d,ayni zamanda kil ve polimer arasindaki etiiteler
hakkinda bilgi sglamasi nedeniyle de c¢ok oOnemlidir. Ayrica, adsomsiin
sicaklga bali degisimi, adsorpsiyon siemi icin entalpi dgisimi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu amagla, PVI' nin sepiyolit ylzeyakd adsorpsiyonuna sicagin
etkisi 25, 35, 45 ve 55°C’ lerde izoterm serilemi@lde edilmesiyle incelendi ve elde
edilen deneysel sonucl&ekil 3.1’ de grafik edildi. Sekil 3.1'den goruldgu gibi
PVI'nin sepiyolit ylizeyindeki adsorpsiyonu sicgkh artmasi ile azalmaktadir. Bu
sonug farkh ¢ozeltilerden pek ¢ok organik maddeadsorpsiyonu icin de gecerlidir.
Bu durumun nedenlergdyle agiklanabilir: Sepiyolit ve PVI arasindaki igkim
fiziksel bir etkilsimdir ve adsorpsiyon prosesi ekzotermik bir prosedirtan
sicaklikla adsorpsiyonun azalmgileni, esas olarak sepiyolitin aktif noktalari ve

PVI molekulleri arasindaki etkij@nin zayiflamasindan kaynaklaniyor olabilir [45].

Farkh sicakliklarda verilen izoterm verileri Langm ssitligine uymaktadir.
Langmuir sabiti K, adsorpsiyolémine glik eden serbest enerji gigimi (AG®),
entalpi AH®) ve entropi AS°) gibi termodinamik parametrelerin hesaplanmeisi i
kullanilabilir.  Termodinamik parametrelerin hesaphasinda sagidaki ssitlikler

kullaniimistir.
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AG® = -RTInK 4.1)

(aanj :_(alncej _AH° 4.2)
T ), oT ), RT? '

InK* ya karsi 1/T grafigi diiz bir dgru vermelidir. Sekil 4.1 tipik bir izoster gosterir
ve hemen hemen lineer birski ortaya koyar. Sekil 4.1'deki dg@runun &€iminden
sepiyolit icin hesaplanam\H®, -11,14 kjmol" olarak bulunmgtur. Bu deer
adsorpsiyonsieminin ekzotermik oldgunu ve ayni zamanda adsorpsiyonun zayif

cekim kuvvetlerini iceren fiziksel adsorpsiyon ofdumu gostermektedir.

14,45
14,4
14,35 A
14,3 A
14,25
14,2
14,15 A
14,1
14,05 A
14
13,95 A

139 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,003 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034

Ut

InK

Sekil 4.1: Sepiyolit yizeyine PVI adsorpsiyonu igniK’ ya karsi 1/T grafigi

Adsorpsiyon gleminin entropi dgisimi (AS”), Sekil 4.1'deki d@runun kesim
noktasindan, 25°C serbest enerijgigini (AG°) ise gagidaki sitlikten bulunabilir:

AG° = AH® - TAS (4.3)
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Fiziksel adsorpsiyon icin serbest enerjigdani genellikle 0-(-20) kjmot
aralgindadir. Halbuki kimyasal adsorpsiyon icin bu d#80)-400 kjmof* diir[46].
Calismamizda 25°C'de AG® deseri —35,57 kjmol olarak hesaplanmtir. Negatif
AGP degeri PVI adsorpsiyonunun kendilnden olan birslem oldyunu gosterir. Bu
deger fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon igin verilemlglarin arasindadir.Bu sonug,
fiziksel adsorpsiyonun kimyasal bir etki tarafindangiclendirildgini

gostermektedir[47].

A4S’ 81,94 jmot'K™dir. Yizeylerdeki veya polar olmayan ¢oziinen maeide
cevresindeki suyun tekrar dizenlenmesi veya tekranelmesi entropi icin
elverigsizdir. BOylece var olan su yapisi bozulur ve edeki su molekulleri yeni ve
daha diizensiz bir yapiya sahip olur. Sepiyoliteyize PVI'In adsorpsiyonunun bir
sonucu olarak PVI molekulleri cevresindeki su mdalekinin sayisi azalir ve
boylece su molekiillerinin serbestlik derecesi artéBu nedenleAS”nin pozitif
degeri adsorpsiyon suresince kati-sivi araylzeyindeedsizIgin arttigini gosterir
[48,49].

4.1.1.2. pH’nin etkisi

pH, oksit yluzeylerine PVI adsorpsiyonu icin dnetili faktordar [50]. Hidroksilli
metal oksitler 6zellikle, Fe, Al ve Mn icerenlen lslem icin siklikla kullanilirlar.
Calsmada sepiyolit ylizeyine PVInin adsorpsiyonuna pHI’n etkisini
inceleyebilmek icin 8,50 ile 11,50 arasindagiden caitli baslangi¢c cozelti pH
degerleri kullanildi Sekil 3.2). Sekil 3.2’den goéruld@u gibi artan pH ile sepiyolit

orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

Sepiyolit pH 6,6’de bir pigp'ye, pH 6,6-10,00 arglinda ise negatif zeta potansiyeli
degerlerine sahiptir §ekil 3.5).  Adsorpsiyon, adsorplanan’/@H  miktari
tarafindan belirlenebilen, oksitin elektrokinetilawvdangina direkt bghdir. Sekil
3.2'den goruldgu gibi pH 8,50 ve Uzerinde adsorpsiyon astmive bu pH’larda
polimer yuksuzdir. Ddilk iyon siddeti ve ylksek pH’larda gercekte&ilen
deneylerden elde edilen sonuclara gore, PVI ve yebpiarasinda spesifik
(elektrostatik olmayan) bir etkgen oldugu soylenebilir. Bu etkilgm muhtemel

66



olarak H-bglaridir [51,52]. pH 8,50’de adsorpsiyon, adsorb#geadpolimer ve yeni
gelen molekiller arasindaki elektrostatik itme letki (kinetik bariyer) sebebiyle

dstiktar.

4.1.1.3Iyon siddeti etkisi

Bu calsmada sepiyolitin adsorpsiyonuna iyosiddetinin etkisi NaCl tuzu
kullanilarak incelenmgi ve sonuclarSekil 3.3' de grafik edilmgtir. Sekil 3.3'den,
0,001, 0,01, 0,2 M NaCl konsantrasyonlarinda adsgop kapasite derleri (gn)

siraslyla 123,33, 115,42 ve 107,08 Mgdarak bulunmstur.

Oksit yuzeyleri Uzerine polielektrolit adsorpsiyomia NaCl iki zit etki olsturur: (i)
YUkl gruplar arasindaki elektrostatik itmenin amabi sebebiyle tuz
konsantrasyonunun agtiadsorpsiyonun artmasina sebep olur. (ii) polineioksit
yuzeyi arasindaki elektrostatik cekimi azgltticin adsorpsiyonu azaltir. Bizim

calismamizda bu etki s6z konusudur.

4.1.1.4. PVI adsorbe edilny sepiyolitin zeta potansiyeli

Sekil 3.6 , pH 8,50’de, adsorplangriPVVl konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
zeta potansiyelindeki @esimi gosterir. Zeta potansiyeli, cgllan pH deerleri icin
adsorplanan PVI'nin artmasiyla artmaktadir. SdpgiyoH 8,50’de negatif yukla bir
yuzeye sahiptir. Ayni pH'da ise, cglan polimer yiksiuzdur. Adsorplanan PVI
miktarinin artmasi kil yuzeyindeki aktif sitelerpolimer ile kaplanmasi sonucu kil

ylzeyinin negatif yikini azaltmaktadir.

4.1.1.5. Desorpsiyon deneyleri

Tablo 4.3' de PVInin sepiyolit ylzeyinden desogmsiuna ait sonuclar
verilmektedir. Tablo 4.3’ den goruldia gibi PVI'nin desorpsiyonu oldukca azdir
(<%7,56).Adsorpsiyon prosesinin yuksek derecede dtéinistiz olmasi elektrostatik
etkilesimlerin bir sonucu olarak gerceklaektedir. Elektrostatik etkigmlerin

yaninda, PVI' nin aromatik kismi veya PVI' nin azbmu Uzerindeki elektron
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ciftleri ve sepiyolit yzeyinin hidroksil gruplaarasinda H-b#lar da olgabilir. Bu
durum literattirde verilngtir [52,53].

Tablo 4.1: Sepiyolit ylizeyinden PVI' nin Desorpsiyo

Yuzeye Yuzeyden desorbg¢ Ylzeyden
pH I (M) | adsorplanan PVI olan desorbe olan
(a) (mg g") (PVI) (PVI)
(mg ") (%)
8,50 0 89,6667 2,75 3,066913
9,50 0 78,1667 3,166667 4,051171
10,50 0 83,25 3,25 3,903904
11,50 0 88,6667 5,916667 6,67293
8,50 0,001 68,75 2,916667 4,242424
8,50 0,01 62 2,833333 4,569892
8,50 0,1 55,0833 4,166667 7,564301

4.1.1.6. Zamanin etkisi

Sepiyolit yizeyine PVI adsorpsiyonu, 25°C’de,gdbpH’da (pH 8,50) ve 0,001M
NaCl iceren sulu c¢ozeltide gerceytieglmistir. PVI'nin baglangic konsantrasyonu
250 ppm ve kati konsantrasyonu 5 g'dir. PVI'nin sepiyolit yizeyindeki
adsorpsiyonunun dengeye grt@asi icin gerekli olan sitr8ekil 3.10’dan yaklaik

olarak 10 saat bulundu. Adsorpsiyonun dengeyemaal icin bu surenin uzun

olmasi, PVI' nin buyik molekilgarli ginin bir sonucu olabilir.
4.1.2. PVI'nin bentonit ylizeyine adsorpsiyonu

Sulu c¢ozeltilerden bentonit yizeyine PVI' nin agsiyonuna sicaklik, pH, iyon

siddeti etkileri ve adsorpsiyon kingtiincelendi ve gagidaki sonuclar bulundu.
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4.1.2.1. Sicakgin etkisi

Adsorpsiyona sicalgin etkisi yalnizca adsorpsiyonun buyUklli ve hizini
etkilemesinden dolayr @d#,ayni zamanda kil ve polimer arasindaki etiieler
hakkinda bilgi sglamasi nedeniyle de c¢ok ©Onemlidir. Ayrica, adsomqusiun
sicaklga bali degisimi, adsorpsiyon siemi icin entalpi dgisimi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu amacla, PVI' nin bentonit ylizewhkdadsorpsiyonuna sicagin
etkisi 25, 35, 45 ve 55°C’ lerde izoterm serilemiglde edilmesiyle incelendi ve elde
edilen deneysel sonucl8ekil 3.11' de grafik edildi.Sekil 3.11’ den goruldgi gibi
PVI' nin bentonit yizeyindeki adsorpsiyonu sicgkliartmasi ile azalmaktadir. Bu
sonug farkh ¢ozeltilerden pek ¢ok organik maddeadsorpsiyonu icin de gecerlidir.
Bu durumun nedenlergdyle aciklanabilir: Bentonit ve PVI arasindaki étkim
fiziksel bir etkilgimdir ve adsorpsiyon prosesi ekzotermik bir prasegirtan
sicaklikla adsorpsiyonun azalmgleni, esas olarak bentonitin aktif noktalari ve PV

molekdilleri arasindaki etkiggmin zayiflamasindan kaynaklaniyor olabilir [45].

Farkli sicakliklarda verilen izoterm verileri Langm sesitligine uymaktadir.
Langmuir sabiti K, adsorpsiyonlémine glik eden serbest enerji gigimi (AG®),
entalpi AH®) ve entropi AS°) gibi termodinamik parametrelerin hesaplanmeisi i
kullanilabilir. Termodinamik parametrelerin hesaphasinda (4.1 ve 4.2yigikleri

kullaniimistir.

InK’ya karsi 1/T grafigi diiz bir d@ru vermelidir. Sekil 4.2 tipik bir izoster gosterir
ve hemen hemen lineer birski ortaya koyar. Sekil 4.2’deki d@runun g€iminden
bentonit icin hesaplanat\H°, -25,97 kjmof" olarak bulunmgtur. Bu deer
adsorpsiyonsieminin ekzotermik oldgunu ve ayni zamanda adsorpsiyonun zayif
cekim kuvvetlerini iceren fiziksel adsorpsiyon ofdunu gostermektedir.
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Sekil 4.2: Bentonit ylzeyine PVI adsorpsiyonu igil ya kari 1/T grafigi

Adsorpsiyon gleminin entropi dgisimi (AS”), Sekil 4.1'deki d@runun kesim
noktasindan, 25°C serbest enerjigideni (AG%) ise (4.3) @itligi kullanilarak

bulunabilir:

Fiziksel adsorpsiyon icin serbest enerjigdani genellikle 0-(-20) kjmof
aralgindadir. Halbuki kimyasal adsorpsiyon icin bu d#80)-400 kjmof* diir[47].
Calismamizda 25°C'de AG® deseri —36,65 kjmof olarak hesaplangtir. Negatif
AG degeri PVI adsorpsiyonunun kendilnden olan birslem oldyunu gosterir. Bu
deger fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon icin verileralgtlarin arasindadir.Bu sonug,
fiziksel adsorpsiyonun kimyasal bir etki tarafindargtclendirildgini

gostermektedir[48].

A4S’ 35,83 jmot'K™dir. Yizeylerdeki veya polar olmayan ¢6ziinen maeide

cevresindeki suyun tekrar dizenlenmesi veya tekranelmesi entropi icin
elverissizdir. BOylece var olan su yapisi bozulur ve edeki su molekulleri yeni ve
daha duzensiz bir yapiya sahip olur. Bentonit yiiee PVI' nin adsorpsiyonunun

bir sonucu olarak PVI molekdilleri gevresindeki swlekullerinin sayisi azalir ve
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boylece su molekillerinin serbestlik derecesi artéBu nedenleAS”nin pozitif
degeri adsorpsiyon suresince kati-sivi araylzeyindeedsizIgin arttigini gosterir
[48,49].

4.1.2.2. pHnin etkisi

Sekil 3.12, bentonit ylzeyine PVI' nin adsorpsiyoapksitesine etkisi pH’nin
etkisini gostermektedirSekil 3.15’ den gorildgu gibi, bentonit izoelektrik noktaya
sahip dgildir ve calsllan tim pH degerlerinde negatif bir zeta potansiyelgee

gOsterir.

Bu durum aagidaki esitliklerle aciklanabilir [54,55]:

-SOH + H — -SOH"

(4.4)
-SOH + OH — -SO + H,0 (4.5)
ve izoelektrik noktada,
[-SOH,"1 =[-SO] (4.6)

pHiep ayrica bu noktadgunu gosterir ki, ylizeyde yuk yoktur, bu da, toplpazitif
yukle toplam negatif yik dengede demektisiflik 4.6). Bentonit érneklerinin
ylzey yukinden sorumlu olan reaksiyon temelgidilE4.5'deki reaksiyondur.

Bentonitin calgilan butiin pH dgerlerinde negatif yukli olmasinagraen bentonit
yuzeyine PVI molekulleri adsorplariginda, bu PVI adsorplambentonit 6rnekleri
farkll pH’lardaki zeta potansiyeli gerlerinde bir yik dgisimi (negatiften daha az
negatife) verir. Parcacik ylizeyine PVI tutugdnda zeta potansiyel daha az negatif

olur.
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Sivi faz pH’1, adsorban tzerine polimer adsorpsiyata 6nemli bir etkiye sahiptir.
Calsmada bentonit yilzeyine PVI' nin  adsorpsiyonuna pi’netkisini
inceleyebilmek icin 8,50 ile 11,50 arasindagiden caitli baslangi¢c coézelti pH
degerleri kullanildi §ekil 3.12). Sekil 3.12’den goéruldgi gibi artan pH ile bentonit
orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. sBkildeki esriler, artan pH ile
birlikte bentonitin  maksimum adsorpsiyon kapasiigsi arttgini  acgikca
gostermektedir. Sidspansiyonun denge pH’1 yukseliPVI molekillerinin negatif
yiikli bentonit yiizeyine tutunmasi daha kolay oladsorpsiyon, genellikle HOH
adsorpsiyon miktari ile tayin edilen oksitin eleinetik davranglarina dgrudan
baglidir. Suspansiyonun denge pH'i afthda, PVI molekillerinin negatif yuklu
bentonit ylzeyine tutunmasi artan ‘Sfpuplarindan dolayr daha kolay olurstik
4.5).

4.1.2.3.1yon siddeti etkisi

NaCl'in bir uyarici olarak sik sik kullaniimasi sbliyle bentonit ylizeyine PVI’' nin
adsorpsiyon kapasitesine iyagmddetinin (NaCl) etkisi incelenmeye gdanmstir.
SonuclarSekil 3.13'" de gosterilmstir. Sekil 3.13’ de, aynisartlarda artan NacCl
konsantrasyonu ile bentonitin adsorpsiyon kapasdegerlerini verir. Artan NaCl
konsantrasyonuyla birlikte bentonitin  adsorpsiyonapé&sitesinin  azalg
goralmistir. Cozeltide NaCl'in olmasisagida belirtilen etkileri yapabilir: IIk
olarak, artan tuz konsantrasyonuyla artan adsapsiy neden oldiu yukld
gruplarin elektrostatik itme kuvvetini azaltabilidkinci olarak tuz protonatasyonu
kolaylastirmasi ile polielektrolit molekillerinin aywma derecesinin artmasina neden
olur [56,57]. zit yukin arglyla kati ylzeyine elektrostatik olarak serbest PVI
iyonlarin ba&lanmasiyla adsorbe edilen miktar artar. Bunlardarkli olarak,
polimer ile ylzey arasindaki elektrostatik ¢ekimz tilavesini hemen kabullenmesi

nedeniyle azaltir. Burada boéyle bir durum s6z kowlus.

4.1.2.4. PVI adsorbe edilny bentonitin zeta potansiyeli

Sekil 3.16, bentonitin 25°C ve @al pH'da (pH 8,50) 0,001M NaCl iceren PVI' nin

zeta potansiyelinin dgsimini gostermektedir. Cozelti icerisinde artan P\iin
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miktariyla bentonit ylzeyine adsorplanan miktatwea bgli olarak bentonitin zeta
potansiyelinin dgeri de artmgtir. Bentonitin negatif yizeyleri zayif pozitif ylik
PVI ile ortalur ve bglangic durumlarindan daha az negatif yizey ylukiat@ps
olurlar. Sonug olarak kati parcaciklarin zeta psigeli azalir (daha az negatif).
[52,53,54].

4.1.2.5. Desorpsiyon deneyleri

Tablo 4.2 de PVI' nin bentonit ylzeyinden desoypsuna ait sonuglar
verilmektedir. Tablo 4.2' den gorulda gibi PVI' nin desorpsiyonu oldukga azdir
(£%9,46).Adsorpsiyon prosesinin yiuksek derecede gdmistz olmasi elektrostatik
etkilesimlerin bir sonucu olarak gerceklaektedir. Elektrostatik etkigmlerin
yaninda, PVI' nin aromatik kismi veya PVI' nin azbmu Uzerindeki elektron
ciftleri ve bentonit ylzeyinin hidroksil gruplarrasinda H-bgari da olgabilir. Bu
durum literattirde verilngtir [52,53].

Tablo 4.2: Bentonit ylizeyinden PVI' nin Desorpsiyon

Yuzeye Yuzeyden desorbg¢ Ylzeyden
pH I (M) | adsorplanan PVI olan PVI desorbe olan
(90 (Mg g*) (mg g% PV
(%)
8,50 0 49,17 2,75 5,59
9,50 0 53,33 3,17 5,94
10,50 0 62,50 3,25 5,20
11,50 0 70,83 5,92 8,35
8,50 0,001 38,33 2,92 7,61
8,50 0,01 36,67 2,83 7,73
8,50 0,1 30,83 2,92 9,46
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4.1.2.6. Zamanin etkisi

Bentonit yluzeyine PVI adsorpsiyonu, 25°C’degadlopH’da (pH 8,50) ve 0,001M
NacCl iceren sulu ¢ozeltide gerceltiéglmistir. PVI' nin balangi¢c konsantrasyonu
250 ppm ve kati konsantrasyonu 5 g'dir. PVI' nin bentonit yiizeyindeki
adsorpsiyonunun dengeye grt@asi icin gerekli olan surgekil 3.14’ den yaklgik
olarak 8 saat bulundu. Adsorpsiyonun dengeygmadai icin bu sdrenin uzun
olmasi, PVI' nin buyik molekulgarli ginin bir sonucu olabilir.

4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon verilerinin kinegi ,adsorpsiyon veriminin belirlenmesindeki en énieml
karakteristiklerden biridir. Yalanci birinci mertebyalanci ikinci mertebe ve intra
parcacik difuzyon gibi ggli kinetik modeller elde edilen verilere uygulangtr.
Yalanci birinci mertebe modeli igin belirlenen kiasyon katsayisi yalanci ikinci
mertebe icin belirlenenden dahasdkitiir. Bu sonug, sepiyolit ve bentonit ylzeyine
PVI adsorpsiyonunun yalanci birinci mertebe kinetilemedgini gosterir.Sekil 10
ve 20‘ de grafik edilen ikinci mertebe kinetiklain korelasyon katsayisi 0,999’ un
Uzerindedir ve hesaplanapdgzeri deneysel gile uyumludur. Bu sonuglar, cailan
adsorpsiyon sisteminin ikinci mertebe kinetik ma&deyd@gunu gostermektedir.

Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebenetik modelleri diflizyon
mekanizmasini acgiklayamaz. Bu nedenle kinetik sdanu@tra-parcacik diflizyon
modeli kullanilarak analiz edilmelidir. Adsorpsiyoprosesi; ger intra-parcacik
diftizyon iceriyor ve elde edilen grafikteki gl orijinden geciyorsa cizilen grafik
lineerdir ve intra-parcacik difizyon hizi kontrales basamaktir. Grafik orijinden
gecmiyorsa; bu sinir tabaka kontroliiniin bazi déseo@ bir gostergesidir ve ayrica
bu sonug intra-parcacik difizyonun yalnizca hizrlegici basamak olmagini ayni
zamanda djer kinetik modellerin de adsorpsiyon hizini kontreittigini
gostermektedirintra- parcacik diflizyon modeli icin belirlenen Kasyon katsayisi

yalanci ikinci mertebe icin belirlenenden daha Kditi
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4.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Kati ylzeyine polimerlerin adsorpsiyonu ¢ basamakir mekanizma ile

gerceklgmektedir.
1. Polimer zincirlerinin bulktan ara ylizeyine difidgnu
2. Balangictaki ¢iplak kil ytizeyine polimer molekulleimnadsorpsiyonu

3. Kil ylizeyine ulaacak yeni polimer zincirlerine yer acmak icin ylzalakasindan

konfigurasyonel yeniden dizenlenme

Uclincli basamak yalnizca polimerin kontrollli adsiggus kinetigi icin degil, kil

yuzeylerinin ytzey 6zelliklerinin modifikasyonu igde énemli bir role sahiptir.
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4.4. SONUCLAR

Bu calsmada sepiyolit-PVI adsorpsiyonu icigagidaki sonuclar bulunmtur:

1. Disuk pH’larda sepiyolit ve PVI' nin etkigminin azaldgini ve bunun bir sonucu
olarak adsorpsiyon kapasitesinin de azaldi

2. Adsorpsiyongleminin sicaklgin artmasiyla azalgh,

3. Tuz konsantrasyonundaki artmanin bir sonucuaklaadsorplanngi tabakada
polimer konsantrasyonunun azaidi

4. PVI' nin desorpsiyon miktarinin ¢ok kicik olmasebebiyle adsorpsiyon
isleminin balica elektrostatik karakterli olgunu fakat H-bgl olusumunun da
diUstnulebilecgini,

5. Sepiyolit icin cakilan pH degerlerinde, adsorplansiPVI konsantrasyonundaki
artmayla zeta potansiyelinin agini (daha az negatif) ,

6. Sepiyolitin Langmuir izoterm modelinin, izotewerileri i¢cin Freundlich izoterm
modelinden daha uygun olgunu,

7. Sepiyolitin farkh sicakliklarda elde edilen adssiyon izotermlerinden belirlenen
verilerin kullaniimasiyla elde edileAH®, AG® ve AS® termodinamik niceliklerinin
25°C’de siraslyla -11,14 kJmbl-35,57 kmot ve 81,94 JmoiK ™ oldugunu,

8. Sepiyolitin ticari bir sistemde sulu ¢ozeltid®VI adsorpsiyonu icin etkili bir
adsorbent oldgunu,

9. ikinci mertebe kinetik model igin belirlenen korelas katsayisinin 0,999’ dan
blyuk old@gu ,boylece sepiyolit yizeyine PVI adsorpsiyskerininin ikinci mertebe
uydusunu,

10. pH’nin bentonit/su araytzeyinin gbzlenen kalléararlilginda énemli bir rol
oynadgini,

11. DUk pH’larda bentonit ve PVI' nin etkganinin azaldgini ve bunun bir
sonucu olarak adsorpsiyon kapasitesinin de gnaldi

12. Bentonitin cakilan tim pH dgerlerinde negatif zeta potansiyeli gdeleri
gosterdgini,

13. Bentonitin Zeta potansiyellerinin galan pH dgerlerinde adsorplanan PVI
konsantrasyonundaki aga arttgini (daha az negatif) ,

14. Bentonitin adsorpsiyon prosesinin artan sig&kzaldgi,
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15. Tuz konsantrasyonundaki s&ldi adsorplanmgi tabakadaki polimer
konsantrasyonunun azaid|

16. Bentonit icin Langmuir izoterm modelinin Freliod izoterm modelinden
deneysel veriler icin daha uygun ofdunu,

17 .Bentonit icin farkh sicaklhklarda elde edilesdsorpsiyon izotermlerinden
belirlenen verilerin kullaniimasiyla elde edilekH®, AG® ve AS® termodinamik
niceliklerinin 25°C’de sirasiyla -25,97 kJripk36,65 kmot ve 35,83  JmdK™
oldugunu,

18. ikinci mertebe kinetik model icin belirlenen korglaa katsayisinin 0,999’ dan
blyuk old@gu ,bdylece bentonit ylizeyine PVI adsorpsiygleminin ikinci mertebe
uydusunu,

19. PVI'in desorpsiyon miktarinin ¢ok kiigiik olmasbebiyle adsorpsiyogléminin
baslica elektrostatik karakterli olgunu fakat H-bg olusumunun da

diUstnulebilecgini bulduk.
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