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OZET

Yiksek Lisans Tezi
CTAB'IN K IL/SU ARA YUZEYINE MONOMERIK ve MISELER ADSORP&/ONU
Fatma AKSAKAL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dali

Dangman: Dog. Dr. Semra KARACA
Ortak Dangman: Prof. Dr. Ahmet GURSES

Bu calsmada, sulu setiltrimetilamonyum bromir (CTAB) cditetindeki kil drneklerinin
adsorpsiyon 0Ozellikleri; B#angic CTAB konsantrasyonu, sicaklik, adsorpsiydires,
karistirma hizi, adsorbent dozaji, siispansiyon pH'siiyamik siddetin fonksiyonu olarak
incelenmitir.  Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi amlac taneciklerin zeta
potansiyeli, stspansiyonlarin elektriksel iletkgnke kilin katyon dgisim kapasitesi (CEC)
Olculmistir. Deneysel sonuglar, tim sicakliklarda 10 ddKiksiirenin adsorpsiyon dengesine
erismek icin yeterli oldgunu gosternstir. Ayrica artan sicaklikla adsorpsiyon verim ve
etkinliginin azaldgl ve izotermsekillerinin L formundan S formuna kayi gdzlenmitir.
[zosterik adsorpsiyon entalpi ve entropgidanleri sirasiyla -69,05 kJ/mek 227,46 J/mol.K
olarak hesaplangtir. Deneysel veriler géli adsorpsiyon izoterm modellerine uygulagne
verilerin Langmuir modeliyle ¢ok iyi uyum icerisiadoldigu bulunmgtur. Artan elektrolit
konsantrasyonuyla hem izotergrideri deforme olmyg, hem de adsorpsiyon verim ve etkgnli
azalmstir. Kargtirma hizi, adsorpsiyon verim ve etkfhi etkilememitir. Artan adsorbent
dozuyla hem adsorplanan miktar, hem de partikillegta potansiyelleri azalgtur. Artan
suispansiyon pH’siyla partikillerin zeta potansiygkdierleri daha negatif olurken, adsorplanan
miktarlar artmgtir. Diger taraftan, CTAB'In kil Uzerine adsorpsiyonu W eitimisel
konsantrasyonunun Uzerindeki konsantrasyonlardandalenmgtir. Miseler adsorpsiyonda,
artan CTAB konsantrasyonuyla adsorplanan miktata zmtansiyeli dgerleri, iletkenlik ve
temas acisi artgtir. Ayrica temas agisi ve zeta potansiyelinigigei, desorpsiyon stiresinin
fonksiyonu olarak incelengii artan desorpsiyon suresiyle temas agisinin tktamarttgi, zeta
potansiyeli dgerlerinin ise azalgg gézlenmitir.

2008, 82 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, kil, CTAB, elektrolit, zeta potandiyeadsorpsiyon
mekanizmasi, adsorpsiyon izotermi, miseler adsgopsidesorpsiyon, temas agisi



ABSTRACT

Master Thesis

MONOMERIC and MICELLAR ADSORPTION of CTAB ONTO CLAKMVATER
INTERFACE

Fatma AKSAKAL

Atatlrk University
Graduate School of Natural Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra KARACA
Co-Supervisor: Prof. Dr. Anmet GURSES

In this study, the adsorption properties of clajngkes in aqueous cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) solutions were investigated as acfiom of initial CTAB concentration,
temperature, stirring speed, adsorbent dosageessism pH and ionic strength. In order to
understand the adsorption mechanism in detail, petantial values of particles and electrical
conductivities of suspensions and cation exchaagadty (CEC) of the clay were measured.
The results showed that 10 min is enough to rehehadsorption equilibrium in the whole
temperatures. In addition, it was obseved that d@tisorption efficiency and effectiveness
decreased with increasing temperature and theesutform is the tendency of the change from
L form straight to S form as increased the tempeeatThe isosteric adsorption enthalpy and
entropy changes were calculated as -69.05 kJ/ama 227.46 J/mol.K, respectively.
Experimental data were analyzed by the variousratisa isotherm models and it was found
that the experimental data were correlated reaspnaell by the Langmuir model. Both
isotherm curves are deformed and the efficiencyedfegttiveness of adsorption decreased with
increasing electrolyte concentration. The stirrapged did not affect the adsorption efficiency
and effectiveness. Both adsorbed amount and zétatiad values of particles decreased with
increasing adsorbent dosage. The adsorbed amuuraased with increasing suspension pH
while zeta potential values of particlage more negative increasing. On the other hdned, t
adsorption of CTAB on the clay samples was investig at concentrations above the critical
micelle concentration (CMC). In the micellar adgap adsorbed amoungeta potential
values, conductivity and contact angle increasettt wicreasing initial CTAB concentration.
Furthermore, the variation of contact angle and petential were investigated as a function of
desorption time. It was observed that the contagteaslightly increased anzeta potential
values slightly decreased with desorption time.

2008, 82 pages

Keywords: Adsorption, clay, CTAB, electrolyte, zeta potentadisorption mechanism,
adsorption isotherm, micellar adsorption, desorptemntact angle
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1. GIRIS

Ulkemizde nifus hizla artarken, temelsgm ihtiyacini kagilayan dgal kaynaklar
azalmakta ve cevre sorunlarini da beraberindengekitedir. Bu sorunlarin en énemli

bolumunu ise su kirliii olusturmaktadir (Uysal ve Zeren 1998).

Tarihin buydk bir béliminde insan dunya tzerindenih bir desisiklik yapmamustir.
Simdiye kadar ygams insanlarin sadece %1-2’si sanayi devri insankhkat dinyay!
son ylUz yil icinde bu glunki cevre krizine sokanbdaaz sayida insanlar olgtur.
Tarihin %99’unda insan, avlama ve toplama ilgagh. Daha sonra medeniyetler kurdu,
hayvanlari ehlilgtirerek besin Ureticisi oldu, orman yakarak taga,ssanayi devrimi ile
birlikte ise dinya Uzerinde 6nemli @giklikler yapma gucint kazandi. Cevre krizi ve
cevre problemleri de bu devirle birliktegbemistir (Muslu 2001).

Cevre kirliligini kontroli icin, kirletici unsurun ve etkisinityiibir sekilde tarif edilmesi
gerekir. Hedef, kirlilgin ortadan kaldiriimasi @d, kontrol altinda tutulmasidir. Esasen
termodinamgin birinci kanununa gore, kirlgin tamamen giderilmesine imkan yoktur.
Cunku yaratilmy olan fizik alemde hicbhigey yoktan var olmamakta, hicten Biey
meydana gelmemektedir. Sadece bir haldegkébdir hale dongiim s6z konusudur.
Ornesin kati atiklari toplayabiliriz ama yine de buntagia yakilmasi (hava kirlig), ya
akarsu, gol veya denizlere gadtilmasi (su kirlilgi), ya da zemine verilmesi (toprak
Kirlili gi) s6z konusu olacaktir. Boylece bir kirlengeklinden kurtulurken, bir b#asi
ortaya cikacaktir. Teknoloji, kirlenme seviyelennitehlikeli noktanin altina
indirilmesinde bize yardimci olur. Mevcut teknofon akilli bir sekilde kullaniimasi;
yeni kirlilik kontrolu teknolojilerini, yeni enerjkaynaklarini ve gan gerektirdgi yeni

ekonomi ve uretim sistemlerini ggirmede zaman kazandirabilir (Muslu 2001).



1.1. Su Kirlili gi

Bir ferdi, bir organizma grubunu, bir toplumu veyar ekosistemi, normal cevre
sartlarinin 6tesinde elvesiz bir deisikli ge usratan veya ona gerilim veren maddeye
kirletici denir. Gerilime kayi gdsterilen tolerans siniri, organizma ve Kkirletirine
baglidir. Bazi kirleticilerin @ik seviyesi vardir ve bu seviye, zararin goriulmeye
basladigl konsantrasyondur. Bazilari ise civa, skur, kadmiyum gibi gir metallerde

oldugu gibi her konsantrasyonda zararhdir (Muslu 2001).

Dogaya birakilan her tirlt atik gdinin cevreye verdii zararlar giinden gine artmakta
ve giderek kontrolden cikmaktadir. Bu atiklar amdar y&mur sulari, zirai aktivite
sulari, endustriyel sular, kati atik sizinti sutabi sivi atiklar, d@al esimin de etkisiyle
kendi baina aksa gecmesi ya da akarsulara kawasi sonucu kolayca staarak
Kirlili gini kolayca yaymakta, agn sonunda bluyuk bir su kayhaa ulgarak burada
birikmektedir (Berktin 2006).

1.2. Sularin ve Atik Sularin Aritilmasinda Kullanilan Genel Yontemler

Su ve atik su aritimi prensip bakimindan birbirmg@ek farkli dgildir. Sadece tesise
giren suyun Kirlilik derecesiyle, aritilgusuyun kalitesinde fark vardiistenilmeyen

maddelerin ortadan kaldiriimasi veya kabul edilelggkle sokulmasi igin kullanilan
aritma glemleri esas olarak birbirine benzemekle birliker ki cins su aritiminda da

aynisiddette ve hizda meydana gelmez (Berkiin 2006).

Endustrilemenin hizla blylmesi sebebiyles dayilara artarak verilen atik sulardaki
kirletici maddelerin bu sulardan uzaftialarak konsantrasyonlarinin kabul edilebilir
sinirlara indirilmesi, ya da tamamen arindiriimasda 6zelliklerinin dgistirilmesi igin
fiziksel, kimyasal ya da biyolojik yéntemler uyguala (Muslu 2000).



Bu yontemler aritma sistemini gluran aritma kademeleri olup, birbirindengbasiz
olarak digunulmemelidir. Hangi yontem veya yontemlerin kullaogsl, islemin hangi
kademeye kadar siurduriulécedesarj yapilacak su icin konulngusu kalitesi limitlerine
baghdir. Atik suyun 6zelliklerine ve alici ortam @ej standartlarina g olarak hangi
yontemlerin uygulanagana ve aritmanin hangi kademede sonlandi@iaea karar
verilir. Yani aritma gleminin belli bir kademede durdurulmasi yeterli @ébilir veya

islem boyunca gerekli gorilmeyen bazi kademeler argdaarilabilir (Samsunlu 2006).

1.2.1. Fiziksel (mekanik) yontemler

Bu yontemlerle, atik su icerisinde bulunan ve dabaraki aritma kademelerindeki
islemleri engelleyecek ya da yalatacak, donanimlari bozacak nitelikteki kirletil
giderilir. Birinci kademe aritma olarak da bilinbaz! fiziksel aritma yéntemleri; 1zgara,

elek, kum tutucu, yatutucu ve ¢okeltme havuzundan gecirmedir.

Izgara araliklarindan daha buyuk olan yizici vie laasldeki kaba maddeler, 1zgaralara
takilmis olan parcalayici ve giticu duzenler tarafindan ince Wekilde kiyilir ve
cOkeltme yontemiyle sudan uzaftialir. Eleklerde ise 1zgaralarda tutulamayan daha
ince kati maddeler tutulur. Ozellikle gmur suyu ile kanalizasyona giren ve mekanik
aksamin gnmasina neden olan kum ve cakil gibi inorganik deder, kum tutucu
birimlerde tutulur ve yatay doultuda hareket eden kopriler vasitasiyla toplahrk
sularin yizeyini bir tabaka halinde kaplayarglgga hem sivi icine oksijen transferini
kisitlar, hem de ¢cokmesi gereken taneleri tutatdngyi engeller. Bu yizden o6zellikle
fazla miktarda yg Ureten tesisler atik sularini kanala vermeden @gmgetutucudan
gecirmelidir. Bu gibi birimlerden gegirilgiolan ham atik sularin icegdiasili haldeki
organik maddeler, 6n c¢okeltme havuzlarinda yer meketkisiyle c¢okeltilerek
uzaklgtirllirken, son c¢okeltim havuzlarinda ise biyolojéitma Unitesinden gelen
mikroorganizma yumakgiklari tutulur. Cokeltme haaug kimyasal aritma tnitelerinde
de yaygin olarak kullaniimaktadir (Samsunlu 2006).



1.2.2. Biyolojik yontemler

Fiziksel 6n aritmaslemleriyle birlikte uygulanan, ikinci kademe aritrgéntemlerini
icerir. Biyolojik aritmanin amaci, ¢cézinmive kolloid halde bulunan Kkirleticilerin
aerobik ve/veya anaerobiartlarda giderilerek, organik maddelerin daha karae
zararsiz formlara dostiirilmesidir. Biyolojik aritma, ¢gtli mikroorganizmalarin (en
yaygin olarak bakterilerin) yamsal aktivitelerinden faydalanilarak gerceltdir
(Samsunlu 2006). Mikroorganizmalar, cikardiklareziemer yardimiyla atik sulardaki
organik maddeleri 6zimleyerek, kolay ayrilabilemgaar haline getirirler (Tatus ve
Eroglu 1998).

Cssitli aerobik ve anaerobik aritma sistemleri mewveutt Anaerobik bakterilerin
cogalma hizi, aerobik bakterilere gore daha yawdugundan; anaerobik aritma
prosesinde aymanin gercekkgmesi icin gereken bekletme siresi daha uzun, fakat

organik maddenin hiicreye d&ein kismi daha kiguktar.

1.2.3. Kimyasal yontemler

Atik sularin aritilmasinda kimyasaglémler 1850-1890 vyillar arasindagiltere’de
uygulanmaya bgamis olup, halen modern aritma tesislerinde fiziksehtginlerle
birlikte ya da tek bgana kullaniimaktadir. Busiemler, fiziksel aritma ile giderilmesi
mumkuin olmayan Kirliliklerin giderilmesini giar. Kimyasal aritma sonucu ghn
artnler zararsiz ise suda kalmalarinda sakincauyolksi halde g¢gtli yollarla sudan
uzaklgtiriimalari gerekir. Kimyasal aritma, uygulamadacite edilen bir yontemdir.
Cunkd hava emisyonu minimumdusgii gereksinimi azdir,sletmede ¢ok fazla teknik

bilgiye ihtiya¢c duyulmaz ve tesis i¢i uygulamalkolaydir.



1.2.3.a. Koagilasyon ve flokulasyon (pihtiairma ve yumaklastirma)

Atik su icerisinde bulunan ve 0,1-1 nm arasinddilpdrboyutunda olan kolloidler,
dogal stabilizasyon kuvvetlerine (ylzey potansiyelinsphip olup, cokeltme
havuzlarinda kendginden cokelemez, vyani konvansiyonel fiziksel aritma
yontemleriyle giderilemez. Koagulasyon ve flokulasyistenen berraldi elde etmek
uzere kimyasal madde ilavesiyle (koagulant) birbitakiben uygulanan ve kimyasal
coktirmeyi gercekigiren islemlerdir. Koagulantlar anorganik maddeler olmakla
birlikte, kolay elde edilen polimerler (aktif sikk polielektrolitler gibi) hem koagulant
olarak, hem de floklarin caplarini ggetip ¢cOkme hizini artirarak koagulasyonu
hizlandiran koagulant yardimcisi olarak kullaniltaakr. Atik su aritma
uygulamalarinda en c¢ok kullanilan koagulant alumrak da adlandirilan aliminyum
sulfattir (AL(SQy)3-18H0). Koagilasyonda homojen kami ve tanecik temasini
salamak icin hizli kagtirma ile uygun pH’'da atik suya ilave edilen koaugni| atik
suyun bunyesindeki kolloidal ve askida kati madtkel®irleserek flok olgturmaya
hazir hale gelir. Flokllasyonda ise atik su dahagykarstirilarak, koagulasyorslemi

ile olusturulmus kiclik taneciklerin birbiriyle maksimum temasiglsair ve kolay
cOkebilecek floklar olgturulur. Kargtirma hizi uygun ayarlangh takdirde floklarin
uygun buyudklige ulgmasi sglanarak c¢okeltilir. Hizh kagtirma uzun sure yapilirsa,

olusan floklar ayrilip parcalanir.

1.2.3.b. Flotasyon (ytuzdirme)

Flotasyon, endustriler tarafindan yuksek aritmanvierisletme kolaylgl ve diguk
maliyeti nedeniyle 6n aritmada §an olarak kullaniimakla birlikte, endustriyel ghi
yuksek olan kati maddelerin geri kazanilarak teknaetimi, su geri kazanilmasi ve
kullaniimayan maddelerin camur aritmasina géndesiramaciyla da kullaniimaktadir.
Hava flotasyonu, ¢dztinmihava flotasyonu ve vakum flotasyonu olmak Uzerdific

flotasyon sistemi vardir.



Hava flotasyonu kagtirici ve hava ufleyici sistemler iceren 6zel hierée yapilir. Atik
suya yuzduriicu reaktifler eklenerek tanecikler difidbik duruma getirilir. Flotasyon
hicresinin tabanindan Uflenen hava kabarciklaedi&ter Gzerine yagpip, onu suyun

yuzeyine c¢ikarir ve kopuk ajur. Bu kopuk siyirici paletlerle hiicrenin Gzeringdmir.

Cozunmg hava flotasyonunda atik su birka¢c atmosfer basdacihava ile temas
ettirildikten sonra, sivi Uzerindeki basingsditilerek akgkan flotasyon hicresine
verilir. Basing digmesinden dolayi flotasyon hiicresinin tabanindaiginde ¢6zinmgi

hava kabarciklari ylizeye gl yol alirken, beraberinde kati tanecikleri deligigr.

Vakum flotasyonunda ise havalandirma tanki ile lvdoygun hale getirilen atik su
Uzerinde vakum okliurulur. Boylece hava kabarciklari sivi yizeyinkagive kopuk
siyrihp atilir. Kati maddeler dibe ¢oker ve carolarak uzaklstirihr.

1.2.3.c. Elektrokimyasal yéntemler

Elektrokimyasal yolla yapilan attk su aritim ydnteri; elektrooksidasyon,
elektrodiyaliz ve elektrokoagulasyondur.

Elektrooksidasyon, atik sudaki istenmeyen zaratbesénlerin, ceitli indirgen veya
yukseltgen reaktiflerle zararsiz bildere donigturilerek ¢cokturilmesi esasina dayall
olup, bazi organik maddelerin ve mikroorganizmalarzaklgtiriimasinda ve renk, tat,

koku gideriminde etkilidir.

Elektrodiyaliz, elektrotlar arasina uygun bir paipel uygulandiinda, membranlarla
ayrilmis bélgedeki iyonlarin yiklerine gore anoda ya da#atgoc etfii bir membran
ayirma prosesidir. Orgen bu yontem atik sudaki asit, siyanir gibi maddetgeri

kazanmak amaciyla ya da nikel kaplama banyolariatrk sularindan nikelin

ayrilmasinda uygulanmaktadir.



Elektrokoagulasyon, atik su icerisinde metal hidrokloklarinin olgturulmasindan
ibaret olup, en kucik koloidal partikilleri bile akdastirabilen, biyolojik olarak
bozunmayan organik maddeleri uzaklap, biyolojik aritima hazir hale getiren bir

islemdir.

1.2.3.d. Kristalizasyon

Atik sularda bulunan FeSO CuSQ gibi maddeler kristallendirme yoluyla
cOkeltilebilir. Ancak bu ve benzeri yontemler ekamk olmadgindan yaygin olarak

kullaniimazlar.

1.2.3.e. Notralizasyon

Atik sularin kanalizasyon sistemlerine, fizikselaebiyolojik aritma birimlerine ya da
alici ortama dgrjindan énce pH’sinin notr pH’ya getirilmesiemidir. Notralizasyon,
atik suyun asiditesinin belirlenip; pH’sinin 7 yapas! icin gerekli asit ya da baz

ilavesiyle sglanir.

1.2.3.f. Ters osmoz

Cozunmg inorganik ve organik maddelerin atik sudan uzgkiémasi ya da geri

kazanilmasi amaciyla, yiksek basingla uygulanaitebiaritma yontemidir.

1.2.3.g.dyon desistirme

Atik su bunyesindeki istenmeyen anyon ve katyonlaggun bir anyon ve katyon tipi
iyon desistirici kolonda tutulmasi siemidir. Onemli uygulamalarindan biri, kromun

belirli seviyede giderildii metal kaplama endustrisi atik sularidir.



1.2.3.h. Dezenfeksiyon

Aritma tesisinin ¢ilg suyunun alici ortama verilmeden 6nce, suda bulpaaoienlerin
(bakteri ve virlsler) cgtli yontemlerle bertaraf edilmesilemidir. Bu klemle tim

mikroorganizmalar yok edilemez.

1.2.3.i. Azot giderme

Atik suyun icerdsi amonyum iyonlari azot bakterileri yardimiyla Hikasyon
kademesinde ©Once nitrite, sonra nitrata g@diriilir. Daha sonra denitrifikasyon

kademesinde azot gazi halinde sudan uzakla.

1.2.3.). Fosfor giderme

Fosfor bilgiklerini gidermek icin kimyasal ve biyolojik metatl ayri ayri veya birlikte
kullanilir. Kimyasal aritmada kimyasal maddeler l&nilarak ytksek pH dgrinde
fosfor, fosfat tuzlar halinde c¢okturalur. Biyolkjimetotlarla fosfor aritimi, biyolojik

aritma sirasinda fosfatin mikroorganizmalarca aasinie sglanir (Samsunlu 2006).

1.2.3.k. Adsorpsiyon

Bircok endustri atik sulari direncli ve konvansigbraritma metotlariyla giderilmesi
mimkun olmayan organik maddeler ihtiva eder. Buaniig maddeler icin oldukca uzun
sureler bile biyolojik parcalanmanin gercekiesinde yeterli olmamakta, bu sebeple
biyolojik yontemler dgindaki yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Adsorpsiyo
endustriyel atik sularin aritilmasi ve renk gidenide uygulanan etkili, ekonomik ve
bircok uygulama alani olan bir proses olup; bu koizerinde yaygin olarak
calisiimaktadir (Guistiet al. 1974; McKay and Al Duri 1991; Ogn et al. 2000;
Kahveciglu vd 2002; Tchobanoglous 2003).



Adsorpsiyon, akkan fazda c¢coziunmguhaldeki belirli bilgenlerin bir kati adsorbent
yluzeyine tutunmasina dayanan ve faz yilizeyinde goriizeye tutunma olayidir
(Gurses ve Bayrakceken 1996).

Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) e v kimyasal adsorpsiyon

(kemisorpsiyon) olmak tzere ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent ile adsorbatiradaki ¢cekim kuvvetleri van der
Waals kuvvetleri ve hidrofobik etkgeneler tlrinden olup, fiziksel karakterlidir. Bu
sebeple adsorpsiyon nispeten zayiftir. Bu tip gmepona cekim kuvvetlerinden
esinlenerek van der Waals adsorpsiyonu da denienmektadsorpsiyon isisi genellikle
40 kJ'den daha diik olmaktadir (Levine 1988; Sarikaya 1993; Gurse8ayrakceken

1996).

Kimyasal adsorbsiyonda ise, adsorplanan molekutlieeye tipki molektllerde atomlari
bir arada tutan kovalent kuvvetler gibi kuvvetletlgunurlar. Bu yluzden kimyasal
adsorpsiyonda bir mol molekulin adsopsiyonu igiregen enerji genellikle kimyasal
bag icin gerekli enerjiye yakin olup, 40 ile 800 kasinda dgisir (Levine 1988; Shah
1994; Gurses ve Bayrakceken 1996; S6zbilir 1997).

Kimyasal adsorpsiyon yiksek bir aktivasyon enerjigerektirirken, fiziksel
adsorpsiyonda aktivasyon enerjisine ihtiya¢c duyaim®u yilzden daha dik
sicakliklarda ve daha hizli gercefiteiki adsorpsiyon tirii arasindakigdr bir farklilik,
kimyasal adsorpsiyonun spesifik, fiziksel adsorpeiyn ise non-spesifik afudur.
Belirgin farklihklardan birisi de adsorplanmsaekli ve ygunlugudur. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabaka ile sinirli iken fiziksekapsiyon ¢ok tabakali adsorpsiyona
musaittir. Ozellikle adsorpsiyon teksmin kullanildigi aritim proseslerinde ortaya gikan
en Onemli problemlerden birisi, ylzeye tutunan rkolerin tekrar ylzeyden
uzaklgtinlip geri kazanimlari olan desorpsiyondur. Kireghadsorpsiyon genellikle
desorpsiyon icermegii icin donlsimsuz bir proses olup, nadirensdid sicakliklarda
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donUimli oldguna dair sonuglara rastlanmaktadir. Fiziksel adsgop ise
donisumli bir prosestir (Gurses ve Bayrakgceken 1996a&095).

Adsorpsiyon prosesi suresince, c¢ozeltideki kirlemsorbent tarafindan tutularak
cOzeltiden uzakkrlir. Adsorbe olan molekillerin @ porlarin yiizeylerinin
olusturdusu geng bir alana adsorbe olurken, pek azi partikilinydizeyinde adsorbe
olur. Kirleticinin ¢ozelti fazindan adsorbente tséari, adsorbent tarafindan adsorplanan
kirleticinin konsantrasyonu c¢ozeltideki konsanti@sy ile dengeye gelene kadar sirer

ve dengeye ufaldiginda transfer olay! durur.

Adsorpsiyon prosesinin kingtj adsorbatin ¢ozeltiden, taneciklerin porlarinangfer
hizini aciklar. Adsorpsiyon olayinda proses boyuigéarkli mekanizmasier.

1. Adsorbe olacak molekil ilk olarak ana ¢ozeltidgeisorbentin yluzeyine samalidir.
Bu olayin gercekigebilmesi icin, molekilin adsorbenti cevreleyen gizifilmi

gecmesi gerekir ki bu olaya “film diftizyonu” adirig.

2. Adsorbat molekull, adsorbe olgcgorun i¢c yluzeyine tanmalidir. Bu proses ise

“por difizyonu” olarak adlandirilir.

3. Adsorbat molekilintn porlarin i¢c ylizeyine adsasbmasi.

Adsorpsiyon hizini ve adsorbe olan miktar etkiteysircok parametre vardir. Bu
parametrelerden Onemli olan birkagi; kiirma hizi, adsorbentin karakteristikleri,

adsorbatin ¢ozunurgi, adsorbat molekdllerinin boyutu, pH ve sicakiikti

Adsorpsiyon hizi, sistemdeki kstirma miktarina bgi olarak hem film hem de por
difizyonu tarafindan kontrol edilir. Katirma hizi nispeten guk olursa, adsorbenti
cevreleyen film tabakasi kalin olacak ve bunun sanda da film difiizyonu hiz

sinirlayici basamak olacaktirgér yeterli kagim salanirsa, film diftizyon hizi artacak
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ve por diftizyon hizi, hiz sinirlayici basamak okicaPartikil boyutu ve ylzey alani
aktif korbonun bir adsorbent olarak kullanimi agdsin 6nemli 6zellikleridir. Partikdl
boyutu digtikce adsorpsiyonun hizi artar. Adsorbent olarak #ktif karbonun

kullanildig sistemler, granuler aktif karbonun kullangdsistemlerden daha hizhdir.

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentin toplam ylzeaniab bghdir. Bir molekulin
adsorpsiyonunun gercekibilmesi igin 6ncelikle, molekilin ¢ézuciden ayabnve
adsorbat ylizeyine tutunmasi gerekmekteljir. coziinebilen bilgikler ¢oziiculerine
karsi yuksek ilgi duyduklarindan bu bgi&lerin adsorbe olmalari, zor ¢o6ziinen
bilesiklerin adsorbe olmalarindan daha zordur. Burganen az ¢oziinebilen bgi&lerin
zor adsorplanabildi, iyi ¢cozinebilen bilgiklerin kolayca adsorplanabilgii istisnalar
da vardir. Adsorplanabilirlik ile ¢ozunarlik aradaki iliskiyi bulmak icin yapilan

calismalarda pek ilerleme kaydedilemeiii

Adsorbat molekilinin adsorbe olabilmesi igin, adeotin porlarina girmesi
gerekmektedir. Cgu atik sular olduk¢ca genibir aralikta gersi molekul boyutlarina
sahip bilgikler icerirler. Bu gibi durumlarda, molekuler petdme riski ortaya cikar.
Porlari tikayan gegimolekuller, kiicik molekillerin porlara girmesimgeller. Buna
ragmen, hem porlarin hem de molekdillerin dizegskilleri boylesi bir por ttkanmasini
onleyebilir. Ayrica, kiguk molekullerin daha yiksekan mobiliteleri, onlarin buyuk

molekillerden 6nce ve daha hizl difiize olmalaimnig&n sglar.

Sulu c¢ozeltinin pH’sindaki dgsmeler, iyonik surfaktantlarin yUkli adsorbentlere
adsorpsiyonunda 6nemli gismelere sebep olur. Sulu ¢ozeltinin pH’sistlikce, kati
yuzeyi genellikle daha fazla pozitif olur (¢cozeérd protonlarin yukli merkezlere
adsorpsiyonundan dolayr). Bunagbaolarak anyonik surfaktantlarin adsorpsiyonunda

artma ve katyonik surfaktantlarin adsorpsiyonursgaaizalma meydana gelir.

Sicaklik arginda meydana gelen gigim, pH'nin sebep oldgu desisime gore nispi
olarak daha kiguk olmak kaydiyla, iyonik surfaklanh adsorpsiyon verim ve
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etkinliginde bir azalmaya yol acabilir. Ancak, sicakliktaki artma genellikle hidrofilik
grup olarak bir polioksietilen iceren noniyonik faktantlarin adsorpsiyonunda artma

dogurabilir. Bu artg ¢c6zlinen-¢ozicu etkgmesinin azalmasina atfedilmektedir.

Bunlarin dginda adsorpsiyonu etkileyen bircok faktér vardiu fizden adsorpsiyon
oldukca karmgk bir prosestir ve optimum tesis dizaynininglaaabilmesi icin bu
faktorlerin dikkatle analiz edilmesi gerekir. Buktarler ayni zamanda adsorpsiyon
mekanizmasini, etkirdini ve verimini belirler (Benefieldet al. 1982; Yildiz 1998;
Ugurlu 2002).

1.3. Elektriksel Cift Tabaka ile Tlgili Modeller

Her zaman bir ara ylzeyde iki faz arasinda elesatilytklerin git olmayan dgilimi
s6z konusudur. Busi olmayan dgilim ara yuzeyin bir tarafinda belliarete sahip net
bir yikin kazanilmasina, ghr tarafinda ise ara yuzey boyunca belli bir pateatis
dogmasina yol acan zigaretli net bir yikin kazanilmasina sebep olur. tlesel
notralligin sgslanmasi gerekginden, ara ylzeyin bir tarafindaki net yukgef taraftaki
zit isaretli net yukle dengelenmek zorundadir. Ana problgikli ylzeyi cevreleyen
cOzeltideki notralize olan yuklerin ngekilde da&ildiginin belirlenmesidir. Clnki bu
dagihm, elektriksel potansiyelin yukli ylizeyden uzgkha mesafesiyle geim hizini
belirler.

1.3.1. Helmholtz modeli

Helmholtz, kagl yuklerin timanin yakkak bir molekiler yaricapli mesafede, yuklu
ylzeye paralel olarak yer aldiklarini sdamdstir. Model, kagi iyonlarin diflize
olmadgini kabul edip, bu iyonlarin termal harekegitii dikkate almamasi yonuyle
eksiktir.
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+

Yuklu Yuzey
Potansiyel

Yiizeyden Uzakhk
(a) (b)

Sekil 1.1. Elektriksel cift tabakanin Helmholtz modeli
a. YUklu yuzey civarinda kar iyonlarin dgilimi
b. Elektriksel potansiyelin yukll ylizeyden uzakiea mesafesi ile ggsimi

1.3.2. Gouy-Chapman modeli

Bu model, kagi yukli iyonlarin difize dalimini ortaya koymg ve kasgl iyon

konsantrasyonunun ve potansiyelin yukli ylzeydeaklagtikca ilk 6nce hizli bir
sekilde, daha sonra dereceli bekilde ditigund ileri sirmgttr (perdeleme etkisinden
oturd). Model, dsiuk yik ygzunluklu diizlemsel yuklu ytizeyler veya ylzeye cokiga
olmayan mesafeler icin uygun olup, yuksek yukgwduklu yuzeyler ve yuklu
yuzeylerden kisa mesafelerde elylerdegildir. Cunki model, c¢ozeltideki yuklerin

iyonik yaricaplarini ihmal edip, onlari nokta yluktdarak kabul eder.

S
|
.
No
‘
A

== *
iN_.° @
K (]
Z (=) cozelti Fazi £
A . o
2 = 12

&, \

Yiizeyden Uzaklik
(@) (b)

Sekil 1.2. Elektriksel ¢ift tabakanin Gouy-Chapman modeli
a. Yukla ylzey civarinda kar iyonlarin d&ilimi
b. Elektriksel potansiyelin yukll yiizeyden uzaitea mesafesi ile ggsimi
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1.3.3. Stern modeli

Stern, ikinci modelin kusurunu duzeltmek igin, kdyonlarin kuvvetlice tutundiu ya

da sabit merkezler Uzerindeki yukli ylzeye vyakiraralt Langmuir tipi bir
adsorpsiyonla adsorplargdl stern tabakasindan bahseder. Stern modeline gore,
elektriksel potansiyel cift tabakanin sabit kisnafdzlica dgerken, difiize kisminda bu
dists daha yavstir (Adamson 1960; Rosen 1978).

iStern diizlemi

+

Yiikli Yiazey
Potansiyel

Difiize tabaka

Yiizeyden Uzakhk

(a) (b)

Sekil 1.3. Elektriksel cift tabakanin Stern modeli
a. Yukla yuzey civarinda kar iyonlarin dgilimi
b. Elektriksel potansiyelin yukll ylizeyden uzakiea mesafesi ile gésimi

1.4. Zeta Potansiyeli (Elektrokinetik Potansiyel)

Elektriksel cift tabaka ile ilgili 6nemli bir kavra olan zeta potansiyeli, yukli tangai

elektrokinetik olaylardan hesaplannmotansiyelidir.

Zeta potansiyeli, tanecik ve ¢oOzelti birbirlerinérg hareket ettikge, tanecik ve onu

cevreleyen ¢oOzelti arasindaki kayma (shear) duzideii yukli ylzeyin potansiyelidir

Zeta potansiyelleri uygugekilde dlcilmekte (Adamson 1960) ve bu oOlcimlerier®
tabakasinin ¢ozelti tarafindaki kayma dizlemindalgaz distindlmektedir. CUnk bu
dizlem sabit iyon tabakasinin siniri olup, bu dakr potansiyele ait deneysel olarak
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hesaplanabilir bir deeri verebilmektedir.

Zeta potansiyeli stern tabakasinin ¢ozelti tarakngotansiyelle tanimlansa da, aslinda
kayma duzlemi gerelgi kadar stern tabakasinin ¢ozelti tarafindgildelifize kismin
daha ¢ tarafinda, tam olarak tanimlanamayan bir nokta@iinkt yukli tanecikle
bagll su ya da ¢Ozelti hareket gftide, tanede tutunmy olan su da hareket eder. Bu
yuzden zeta potansiyeli stern potansiyelinden dalwiktir (Kelly and Spottiswood
1982) fakat ne kadar kiu¢cuk oklutam olarak bilinmemektedir.

Stern Diizlem Sterm Diizlem

W : . Kayma Yiizeyi w + i Kavma Yiizevi

Potansivel

Potansiyel

Mesafe

Sekil 1.4. Elektriksel cift tabakanin Stern modeline gore peigel-mesafe g&isi
(Rosen 1978)

y: Stern diizlemindeki potansiyel
&: Kayma dizlemindeki potansiyel (zeta potansiyeli)

1.5. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Yuzey aktif maddelerin sulu c¢ozeltiden adsorbestleadsorplanabilege bir¢ok

mekanizma vardir. Bu mekanizmalardan bazilgagida verilmatir.
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1.5.1.1yon dezisimi

Adsorbent tarafindan adsorplagmeit yukli iyonlarin, benzer yUkli surfaktant

iyonlariyla yer dgistirmesiseklinde vuku bulur.

o .

=N =y
g o S N
& g

= Y =

=) - =)

- !

Sekil 1.5.1yon degisimi
1.5.2.1yon ciftlesmesi

Zit yukli iyonlar tarafindansgal edilmenmg adsorbentin yiizeyinde bulunan zit yuklu

merkezlere, ¢Ozeltiden surfaktant iyonlarinin adsaimasidir.

S e
& ¢ &
S Se”
c, =
SN g

Sekil 1.6.1yon ciftlesmesi
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1.5.3. Hidrojen bggi

Adsorbent ve adsorbat arasinda hidrojeg bausumu ile adsorpsiyon gercekie

Sekil 1.7.Hidrojen ba&! olusumu

1.5.4.x% elektronlarinin polarizasyonu ile adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbatin elektroneagim aromatik bir nive,

adsorbentin ise kuvvetlice pozitif merkezler icesmurumunda meydana gelir.

1.5.5. Dispersiyon kuvvetleriyle adsorpsiyon

Adsorbent ve adsorbat arasinda van der Waals digparkuvvetleri etkili oldgunda
ortaya cikan bir adsorpsiyon mekanizmasidir. Buangkna ile adsorpsiyon genellikle
adsorbatin molar kitlesinin artmasiyla artar veesadogimsiz bir mekanizma olarak
degil, ayni zamanda ger tim mekanizma tiplerinde yan bir mekanizma olmas

bakimindan édnemlidir.
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1.5.6. Hidrofobik baglanma

Bu mekanizma adsorbat molekillerinin sulu ortamkiagma gilimlerinin olmasi ve bu
durumun adsorbatin yapisinda bulunan hidrofobikplgmn agrega olmak suretiyle,
absorbent lizerine adsorplanmalarina yetecek kagaékmoldyu zaman meydana gelir.
Surfaktant molekdllerinin sivi fazdan adsorbentgavenevcut halde katiya adsorbe
olmus diger komyu surfaktant molekillerine adsorpsiyonu da bu mekaayla

gerceklgebilir (Rosen 1978).

1.6. Adsorpsiyonizotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin lgaganda konsantrasyonlagigmini
veren @rilere adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon eoti, kati/gaz ya da kati/sivi
ara yuzeyindeki adsorpsiyonu karakterize etmeninegéir metodudur. Coézeltiden
adsorpsiyon icin adsorpsiyon izoterminden, sahitdocaklikta surfaktantin belli bir
yuzey konsantrasyonu uretmek icgin gerekli olan siazdaki denge surfaktant
konsantrasyonu ve yluzey doyguglmda adsorbent Uzerindeki surfaktant
konsantrasyonu tayin edilebifiinden; izoterm, adsorpsiyon “veriminin ve etkgtin”

bir oOlcusudir. Ayrica adsorpsiyon izotermi, surfakin ara ylzeyde negekilde

adsorplandiinin tahmininde kullanilacak bir mekanizma bilgistir.

Adsorpsiyon izoterminirsekli adsorbat ve adsorbentin turd, sicaklik gibitdaere
bagli olup, Sekil 1.8’de verilen 6 tip izotermgeisinden birine daha fazla benzer. Daha
cok buhar fazindan adsorosiyon icin c¢izilen bu emsterin bazilarn cb6zeltiden
adsorosiyon icin de gecerlidir (Sarikaya 1998k bes izoterm tipi Brunauer, Deming,
Deming ve Teller'in siniflandirmasidir (Gregg andgS1982).
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Adsorlanmig miktar

P/P, veva C/C,

Sekil 1.8. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi/fB: rolatif basing ve C/E¢
rélatif konsantrasyon)

I. tip izotermlere, adsorpsiyonun bir ya da birkac molekiitbaka ile sinirh oldiu
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda rastlanir. FSelk adsorpsiyon halinde I. Tip
izotermlere mikroporoz (por ¢api < 2 nm) katilarlasilir.

[I. tip izotermin bukim noktasi genellikle ilk adsorplagriabakanin tamamlanmasiyla
ortaya cikar ve rolatif basincin artmasiyla, ikinelya daha cok tabaka, doygunlukta

adsorplanngitabakalarin sayisi sonsuz oluncaya kadar tamabilaina

[ll. tip izotermler, adsorpsiyon isilarinin, adsorbatin lagma isisindan daha az
olmasiyla karakterize edilir. Adsorplama gucisitkiolan katilarin izotermi bugeye

benzer.

IV. tip izotermler, yaklak olarak 1,5-100 nm vyaricap agahdaki porlari iceren
katilarda meydana gelir. Bu izoterm tipinde, adsgign ve desorpsiyon izotermlerinin

farkl yollar izledigi (histerizis olyumu) goralir.
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V. tip izotermler, adsorbent-adsorbat etkitee potansiyelinin kigik olmasinin bir
sonucu olarak ortaya gikar.

VI. tip izoterm, mikroporlar yaninda farkli boyutlarda rapar (por capi 2-50 nm
arasinda olan) gruplari iceren katilarin izotermiyemzer. Basamakli olan bu izoterm

tipine ¢ok az rastlanir (Sarikaya 1993).

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermievin diger adsorpsiyon verilerini
deserlendirebilmek icin turetilngi cok sayida denklem vardir. Langmuir, Freundlich ve
Brunauer, Emmett ve Teller izotermleri, bu denklenm tiretiimesinde ortaya

konulmu; olan temel modellerdir.

1.6.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Yuzey kimyasi alanindaki caimalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel 6duli alan
Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1I® yilinda kimyasal adsorpsiyon
icin basit bir izoterm denklemi turetilgtir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve
cOzeltiden adsorpsiyon icin de gecerli olan hutlige Langmuir denklemi denir.
Langmuir adsorpsiyonda birbirinin tersi olan ikaglongérmétar:

- Gaz molekdlleri kati yliizeyine konarak tutunuflesndanse olurlar).

- Ylzeye konmgiolan gaz molekdlleri yizeyden buhadeak tekrar gaz fazina gecerler
(buharlgirlar).

Adsorpsiyon olayl bdayinca, ylzeye carpan her molekil ylzeye tuturidiay
ilerledikce, gaz molekulleri ancak yluzeydeki, ckolerlere carparsa tutunurlar. Yani
baslangincta adsorpsiyon kuvvetlidir, yuzey kaplandikadsorpsiyon hizi azalr. Ote
yandan ylzeye adsorbe olan molekuller de termilenledle yizeyden ayrilirlar ve gaz
fazina gecerler. Bu olaya desorpsiyon denir. Desygop hizi, kaplanmgiytizey kismi

ile orantihdir. Ylzey ne kadar ¢cok kapl ise dgsoyon hizi da o kadar blyuk olacaktir.
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Kondensasyon ve desorpsiyon olaylarinin hizlait @unca adsorpsiyon dengesine

ulastimis olur.
Langmuir, denklemi tiretirkegsu esaslari kabul etstir:

- Adsorpsiyon tek tabaka ile sinirlidir.

- Adsorpsiyon yereldir yani adsorbatin tutunmasieyile aktif merkezlerin vagini
gerektirir.

- Adsorpsiyon entalpisi yluzey kaplanmasindagiinaizdir.

- Adsorbent yuzeyi hem geometri, hem de kimyasalidktbakimindan homojendir
(Ejder 2004).

Bu modeller esas alinarak turetilen Langmuir demkldssitlik 1.1'de verilmigtir
(Adamson 1960).

P 1 1
— = [P+
YARYA (1.1)

Bu ssitlikte; P ve V sirasiyla adsorbatin denge basinege hacmini, ¥, monolayer
adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. K isektiga baimli ylizey kaplanmasindan

bagimsiz bir sabittir.

Adsorpsiyon verilerinin Langmuir denklemine uyunRiye kagl P\V grafik edilerek
test edilebilir.

1.6.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir denkleminin turetiimesinden yola cikilaradteal olarak temiz ve homojen

olmayan kati yizeylerdeki adsorpsiyonlar icin Alménikokimyaci Herbert Max
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Finlay Freundlich tarafindan turetilen izoterm denk Esitlik 1.2'de verilmistir
(Sarikaya 1993).

X 1
Inf — |=Ink+=InC
(%)

Bu denklemde k ve n sabitler, X ve C ise siraswylakitleli bir kati tarafindan
adsorplanny ¢c6zinen miktari ve konsantrasyonudur. Adsorpsiyamilerinin bu
izoterme uyumu, InC'ye kar In(X/m) grafigindeki dg@runun lineerlgi ile test
edilebilir.

1.6.3. Brunauer, Emmett, Teller (BET) adsorpsiyonotermi

Bu izoterm, Langmuir izoterminin ¢ok tabakall agmiyona misaade eden bir
genglemesidir. Her tabakada Langmuir denklemi i¢in gke¢eurallar, bu izoterm igin
de gecerlidir. BET denklemi, adsorbatin her bir ateds! icin adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlariningglenmesiyle tiretilir. Bu tlretmede karakterisakisorpsiyon
entalpisinin ilk tabakayaAH:), sivilama entalpisinin de sonraki tabakalar&H)

uygulanmasi gerelgdi kabult yapilir. Net adsorpsiyon entalpisk; - AH,'dir.

Denklem genellikle EKitlik 1.3'deki gibi ifade edilir (Gregg 1961):

plil (1.3)
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1.7. Kil Mineralojisi

Endustriyel atik sulardaki organik maddelerin uagtiiimasinda en cok kullanilan
yontemlerden biri olan adsorpsiyon prosesinde esmbnnokta, pahali olmayan ve bol
miktarda bulunan biyomateryallerin secilmesidir.g@mik bileiklerin su ve havadan
uzaklgtirimasinda, yiksek i¢ ylzey alanina ve porozitegieip, kuvvetli bir adsorbent
olan aktif karbon yaygin olarak kullaniimaktadir(fGeset al. 2003). Ancak aktif
karbonun hem maliyeti yiksektir, hem de adsorpssamrasi rejenerasyonu guctir. Bu
bakimdan alternatif adsorbentlerin gnalmasi yoluna gidilmi ve bazi kil tlrevlerinin

potansiyel adsorbent konumunda @duelirlenmgtir (Glrseset al. 2004).

Kil, farkh anlamlara sahip bir terimdir. Bir kayaerimi olarak kullanildii gibi, bir
zerre iriligi terimi olarak da kullanilir. Zerre irili terimi olarak kilin ifade etgi irili gin
ast limiti, her brag icin ayni dgildir. Jeologlar, kil materyali icerisine giren zelerin
irilik Ust limitini 4 mikron olarak kabul ederkemligerleri 2 mikron olarak kabul eder
(Simgek 1998).

Kil mineralleri, kayaclari olgiuran birincil minerallerin aygsmasiyla olgtugu icin,
ikincil silikatlar olarak adlandiriinglardir. Killer, yipranan ana kayactan kopupgitan
parcalarin bir bgka ortamda ¢cokelmesi ile ya da ana kayacirgsaaitrianinin yaninda
kalmasi sonucu odur. Kil minerallerinin olgumunda ana kayacin tird, bulugdu

ortamin iyon icegi, sicaklik ve pH gibi faktorler etkilidir (Onalp0B2).

Kil, hidrate aliminyum ve magnezyum silikatlardalusan dg@al bir mineraldir Kil,
uygun miktarda su ile katirildiginda plastisite §ienebilme vesekillenme) Ozellgi
kazanir. Su ile ygrulup sekillendikten sonra kurumaya birakgehda ise rotre yapar
(hacmi kucalar). Belli bir sire sonra kil hamurutikasir; su kaybi ve hacim kiculmesi
mutlak kuruma haline kadar devam eder. Kurutyliithamuru gittikce yikselen 1sida
pisirildi gi takdirde, hacim azalmasi devam eder. Kilgiddiisi derecesinde bir etive

koyuldusunda; once serbest haldeki suyunu, daha sonra dgiesuyun 6nemli bir
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kismini kaybederek gittikce artan bir rotre yapmdpgglar. Kilin kuruma ve pime

sirasinda yapilngioldugu rétre, toplam rétredir (tr.wikipedia.org 2008).

1.7.1. Kil minerallerinin temel yap! bloklari

Silikat kil mineralleri oktahedral ve tetrahedral tabakalardanswiu Tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin temel yapl#a; silisyum tetrahedral Sekil 1.9.a.) ve
aliminyum oktahedral Sekil 1.9.b) olup; tabaka turleri, bu birimlerin b8l bir
duzende bir araya gelmesiyle karakterize edjlak{l 1.10).

a. Silisyum tetrahedral (8Ds? ) b. Aliminyum oktahedral (Al(OH)®)
Sekil 1.9. Tetrahedral ve oktahedral birimler (http://wwwlsaimn.edu 2008)

Sekil 1.10.Tabaka turleri (http://www.soils.umn.edu 2008)



25

1.7.2.Silikat kil minerali gruplari

Cizelge 1.1 Silikat kil minerali gruplar (Sposito1989; httpaih.ucc.nau.edu 2008)

Grup Tabaka tart Tabaka yukl | Spesifik YUzey Alan (m?/g)
Kaolinit 11 <0,01 1-40
llit 2:1 1,4-2,0 50-200
Vermikdilit 2:1 1,2-1,8 600-700
Smektit 2:1 0,5-1,2 600-800
Klorit 2:1:1 desiskendir < 200

1.7.2.a. Kaolinit

Dustk sicaklik ve basing altinda, feldspatlari stlian kompleks silikatlarin asitli
ortamda bozunmasiyla kaolin turd kil minerallenigplr. Kaolin grubu mineralleri sulu

aliuminyum silikatlardir. Kaolinin en cok rastlanarnerali kaolinittir.

Kaolinlesme icin, yilksek altiminyum/silisyum orani vé ionlari konsantrasyonuna
karsin sodyum, kalsiyum, demir, potasyum ve magnezyubwlnnmamasi ideahrttir.
Yikanmayi! kolaylatiran serbest drengjartlari, 1s1, yals, kalsiyum ve magnezyum

acisindan fakir bir materyal kaolighaeyi hizlandirir (Grim 1968).

Yapi formult AbO3.2Si0G,.2H,0 seklinde olan kaolinitin bloklari birbiri Gzerine fomis
olup, aradaki hidrojen Igtari ve aktif van der Waals kuvvetleri nedeniylelysn
buralara girip sismesini Onler. Bu nedenle kaolinitler su ile kanldiklarinda

stabilizelerini kaybetmezler. Seramik sanayindelakulmasinin sebebi de budur.
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Kaolinit tugla, boru, ¢anak, ¢comlek yapiminda ve seramilgitk&auguk sanayinde

kullanilan énemli bir endiistriyel hammaddedir (Ur2206).

.~ ’—{n— . !
28kV 2kx 5.0pm 2603 a5 B
i ¥ i

Sekil 1.11.Kaolinitin fotografi ve SEM gorintusu (http://webmineral.com 2008)
1.7.2.b. Smektit

Bu gruba dahil olan mineraller, silikanin bol ofdu ortamda; o6rng@n silika ve
aluminanin floklaarak c¢okeldii durumlarda olgur. Yiksek pH, yiksek elektrolit
konsantrasyonu, yon magnezyum ve kalsiyum iyonlarini gerektirir. Eivteer,
buharlgmanin y&is dizeyini gectii, dolayisiyla ylkanmanin yetersiz ofglukurak ve

yarl kurak iklimlerin tipik mineralleridir. Herhamgbir nedenle yikanma etkinlik

Smektit grubu icerisinde yer alan montmorillonitolusumu igin uygun kimyasal
sistem; yiiksek altiminyum/silisyum orani,sidii H™ iyonlari konsantrasyonuna kérk
yuksek magnezyum, demir, kalsiyum, sodyum ve poiasyyonlari ile karakterize
edilir. Mafik kayalarla magnezyum, demir, kalsiydwrakimindan zengin volkan kulleri,
montmorillonit olgumu igin uygun materyallerdir. Bu materyaller monotitionitin O-
Si-Al tabakalari arasinda tutulan katyonlarglagabilecgi gibi; iki degerli katyonlarin
silikay! ¢cokeltmelerinden dolay! yikanmasini onieeytksek bir aliminyum/silisyum
orani sglanms olur (Grim 1968; Keller 1964).
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Tabakalar aras! g&anma van der Waals kuvvetleri ve yik depgide katkida bulunan

katyonlarla sglandigi i¢in ¢ok zayiftir. Bu nedenle montmorillonit 2@tk kadar suyu

tabaka aralarina alabilmektedir.

Sekil 1.12.Montmorillonitin fotografl ve SEM gortntis(http://webmineral.com 2008)
1.7.2.cllit ve Vermikiilit

Bu killer, montmorillonitin olgtugu kosullarda olgur. illit, mikaya benzer bir kil
mineralidir. Illitin yapisi montmorillonite benzemekle birliktgapi bloklari arasina
giren potasyum iyonlart lgan bir miktar kuvvet kazanmasini @adigindan, su
molekiillerinin araya girmesi bir élctide 6nlegnoimaktadir (Unsal 2006). Vermikiilit

de montmorillonitten, onun kadar gglememesi ve tabakalarinin istifinde daha az

duzenlilik gorilmesiyle ayrilir (Akinci, 1968).

By AL oS

Sekil 1.13. Vermikdlitin fotografi ve illitin SEM goérunttsu (http://webmineralroo
2008)
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1.7.2.d. Klorit

Kloritler, yapisinda 6nemli miktarda demir, az nailkda krom, manganez vegdr
iyonlari ihtiva eden, magnezyum ve aliminyum hidiketlardir. Biyotit, hornblend ve
diger minerallerin dgisimi ile meydana gelen sekonder bir mineraldir. Faklarit,
puskurik kayalarin bunyesinde primer mineral oladkk bulunur. Tortul kayalar
icerisinde en fazla klorit mineraline rastlar§mgsek 1998).

1.7.3. Kil minerallerinin teshisinde kullanilan metotlar

1.7.3.a. X-sInlar1 yansima teknigi

Bu teknik, kristal yapilar icerisinde diziljnplan atomlarin olgturdusu yuzeylerin X-
Isinlarini yansitmalari ve yansiyaginlarin ygunlugunun tespit edilmesi esasina
dayanir §imsek 1998).

1.7.3.b. Elektron mikroskop tekngi

Elektron mikroskoplariyla yapilan cginalar sonucu kil minerallerinin  ganun
morfolojik sekillere sahip oldgu tespit edilmitir. Elektron mikrograflarindan bu

sekillerin yardimiyla kil mineralinin cinsi tayin dchektedir (Akinci 1968).

1.7.3.c. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Termal metotlar, Xsinlarn yansima tekgii kadar hassas olmadiklari halde, genelde
sekonder karakterde olan kil minerallerinin enabsorpsiyonu ile serbest hale gecen
farkli miktarlarda hidroksil gruplari ihtiva etmeleve disuk sicaklikta girlik
kaybetmelerinden dolay! kil mineralojisinde kullaniBu metot, kavrulmg bir dolgu
maddesi ile ayngartlarda bir hiicrede, sabit bir hizla, belli bicaddik derecesine kadar
(100C°C) 1sitilan 6rngin, bu i1sinma siresindegidik ve 1si bakimindan gostepdli

farklari tespit etme esasina dayaSin(sek 1998).
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1.8. Arastirmanin Amaci ve Kapsami

Endustriyel buyime ve buna @aolarak ortaya ¢ikan gehneler beraberinde cevresel
problemleri de getirmektedir. @wik endustrilerden alici ortamlara ¢adtilan atik
sular, hem estetik hem de ekolojik acidan énenlirdar dgurmaktadir (Girsest al.
2004).

Yuzey aktif maddeler kimya endustrisinde; motorglganda, ilag yapiminda,
deterjanlarda, cevher zengigtiemeye yonelik olarak flotasyon tnitelerinde ¢akygin

olarak kullanilan Urlnler arasindadir. Ayrica, ywizadktif maddelerin elektronik baski,
manyetik kaydetme, biyoteknoloji, mikroelektronikbigileri teknoloji alanlarindaki
uygulamalari da giderek artmaktadir (Rosen 1988hcak; yuzey aktif maddelerin
kullaniminin artmasi c¢evresel Kkirlilik Gretmektettkasu aritim tesislerini bir dizi

problemlerle kay karsiya getirmektedir (Paxeus 1996).

Endustriyel atik sulardaki organik maddelerin uasgtiiimasinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri adsorpsiyondur. Yizey aktif mddde sulu ¢ozeltiden kati ylzeyine
adsorpsiyonu, hem bilimsel hem de teknolojik acidia@mli bir prosestir (Myers 1988).

Bu sebeple adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlasirhtyik 6nem gamaktadir.

Sulu c¢oOzeltilerden organik maddelerin uzaklamasi icin farkli adsorbentler
kullaniimaktadir. Killer, aktif karbon, inorganikksitler, ugucu kdller, linyit, odun ve
wollastonit (McKayet al. 1991; Pollardet al. 1992; Gurse®t al. 1995; Dgan et al.

2000; Ghostet al. 2002) yaygin olarak kullanilan adsorbentler avdadir. Adsorbent
olarak aktif karbon yaygin olarak kullanilmasinagmen, adsorpsiyon sonrasi
rejenerasyonun gugkii ve pahaligi nedeniyle daha duk fiyath alternatif

adsorbentlerin kullanimi tercih edilmektedir. Kile vzeolit gibi silikat mineraller
Uzerlerindeki net negatif yukten dolayl gucli agsoron kapasitesine sahip olup,

kolayca hazirlandiklari ve rejenere edilebildikleicin potansiyel adsorbent
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konumundadirlar. Bu negatif yik, pozitif yikli tninh adsorpsiyonu ilegar metaller
gibi katyonlar tutma kabiliyetini blilyuk oranda #égknektedir (Gursest al. 2003).

Bu calsmada katyonik bir yluzey aktif madde olan CTAB'In| klzeyine sulu
cozeltiden ve elektrolit ¢cozeltilerinden monomesik miseler adsorpsiyonu Uzerine
baslangic CTAB konsantrasyonu, sicaklik, karma hizi, sispansiyon pH’si, iyonik
siddet gibi parametrelerin etkisi incelenyniizosterik adsorpsiyon entalpisi ve
entropisinin hesaplanmasina gainistir. Bdylece termodinamik verilersiginda
CTAB'In tek bgina ve polivalent katyon vagindaki oryantasyonunun tahmini ve kilin
bulk davranginin deerlendiriimesi amaclanmtir. Ayrica bu ¢aimada temas acisi
Olcumleriyle kilin hidrofobisitesindeki dgsimler ve bu dgisimlerin surfaktant
konsantrasyonuna panliligi ve monomerik adsorpsiyon deneylerinden elde edile
verilerin c¢aitli adsorpsiyon izotermlerine uyumu da gralmistir.  Boylece bu
calismadan elde edilen sonuclarinsitie atik su aritim proseslerinde, verimi arttirici
sartlarin belirlenmesinde destek verileri olarakl&milabilecgi sdylenebilir.
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2. KAYNAK OZETLER i

Killerin ylizey aktif madde ve polimerler gibi g#i kimyasallarla modifikasyonu, nano
teknolojideki gel§melerin de etkisiyle, tizerinde siklikla galan konulardandiriyonik
ve molekuler olarak ¢oztinebilen bazi boyar maddeble yizey aktif maddelerin kil
minerallerine yuksek verimlerde adsorplandiklari konuyla ilgili literatlrlerden
anlsgiimaktadir. Bu ¢cabmalardan bazilarisagida verimitir.

Gurseset al. (1995) tarafindan linyit Gzerine sulu c¢ozeltideMAB adsorpsiyonu
arastinlimig, adsorpsiyon deneylerinde ham, demineralize eglildemineralize ve
okside edilmg linyit 6rnekleri kullaniimstir. Deneyler 21°C’de ve 45°C’de yapiinve
cOzeltideki CTAB miktari UV spektrofotometre ile aiz edilmktir. CTAB
adsorpsiyonunun demineralizasyon ve oksidasyonlaldge, tum Orneklerde
adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla@rtte izosterik adsorpsiyon IsisI ve entropi
degisimin negatif oldgu tespit edilmgtir. Demineralize edilngi ve ham drneklerim\H
ve AS deerlerindeki belirgin farkin, demineralize edigndrnek yuzeyindeki CTAB
molekdllerinin oryantasyonundan kaynaklghdboelirtiimis; bu bglamda ham o6rngn
adsorpsiyon mekanizmasi Uzerinde elektrostatik legtkelerin  baskin oldgu,
demineralize edilmi Ornek Ulzerine CTAB adsorpsiyonunun ise elektrdstat
etkilesmelerle birlikte hidrofobik etkilgmelerle meydana gelglivurgulanmstir. Ayrica
demineralize ve okside edilgndrneklerinAH dezerinin, demineralize edilmiorneklere
gore daha dfiik olmasindan, oksidasyon prosesinin, hidrofobkil@imelerin CTAB

adsorpsiyonuna katkisini azaittsonucuna varilngtir.

Ayni yuke sahip bir polimer ve surfaktantin silikgizeyine koadsorpsiyonunu
incelemek amaciyla yapilan bir gahada, adsorbat olarak kullanilan polilisin ve
CTAB'In hem ayrn ayri adsorpsiyonu hem de birlikbilunduklari c¢ozeltideki
koadsorpsiyon Ozellikleri agariimistir. iki durum icin de CMC ve yiizey gerilimi
Olcimleri yapilmg, adsorpsiyon prosesinin kingti ve tersinirlgi incelenmitir.

Deneysel sonuclar, ayri ayri yapilan polilisin agso/onunun tersinmez, CTAB
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adsorpsiyonunun ise tersinir oglitnu ve her ikisi icin de adsorpsiyon dengesingezi
suresinin 5-20 dakika olgunu ortaya koymgtur. Polilisin ve CTAB'In koasorpsiyonu
incelenirken, CTAB adsorpsiyonu tersinir ofdu icin 6énce polilisin sonra CTAB
adsorpsiyonu yapilngtir. Tyonik siddeti 0,01 M olan polilisin, hidrofilik silika yigyine
disik konsantrasyonlarda, tersinmez olarak adsorpkinmgilika ylzeyine afinitesi
yuksek olmakla birlikte CTAB molekulleri ne silikgilizeyine kimyasal olarak
adsorplanngi polilisin tabakalarina adsorbe olgpme de onunla yer gatirmistir (Furst
et al. 1996).

Moulik et al. (1996) tarafindan; dodesiltrimetilamonyum brongetiltrimetilamonyum
bromur, tetradesiltrimetilamonyum bromur ve setdpryum klorir (DTAB, CTAB,
TTAB, CPC) olarak secilen doért katyonik surfaktanttek baina ve birbirine
karstirildiklari durumdaki miseler 6zelliklerinin inceresi amaciyla kritik misel
konsantrasyonu (CMC), misellerin kanyon balama kapasitesi, agregasyon sayisi,
polarite ve miselizasyon termodingintayinleri yapilmstir. Miseler olgumlar, misel
icerisindeki bilgenlerin aktiviteleri ve kailikli etkilesimleri Rubingh’in teorisi esas
alinarak dgerlendiriimistir. CMC ve misellerin kan iyon balama kapasitesi,
surfaktantlarin kastiriimis hallerinde daha diik bulunmy, agregasyon sayisinin
zincir uzunlguna bgll oldugu belirtilmistir. CMC ve miseler bilgenlerin aktivite
katsayisinin kagtirilmis durumda ideal olmagh, miseler polarite deerlerinin ise

disUk ve birbirine yakin oldgu tespit edilmytir.

Ghoshet al. (2002) tarafindan, bazik bir boyar madde olanolkesik 6zellik gosteren
metilen mavisini alici sulara vermeden 6nce uziklaada yaygin olarak kullanilan
adsorpsiyon yonteminde, adsorbent olarak kaolinitt t kilin kullanilabilirligi
incelenmgtir. Kaolinitin ham ve bg modifiye formunun (safkdiriimis, kalsine edilmy
ham ve saflgtiriimig, NaOH ile muamele edilmiham ve saflgirimis kaolinit
drneklerinin) adsorptif 6zellikleri Gzerinde galmis ve sonugta kaolinitin (bilhassa da

ham kaolinitin) etkili bir adsorbent olgu saptannstir.
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Aktif karbon (AC) yuksek i¢ ylzey alanina ve poteye sahip oldgundan, organik
bilesiklerin uzaklgtirlmasinda yaygin olarak kullanilan bir adsortienBu amacla
yurdatilen bir cakmada, AC lzerine CTAB adsorpsiyonu termodinamikmekanistik
acidan incelenngiir. Sicaklik artglyla adsorplanan CTAB miktarinin azalmasi prosesin
ekzotermik yapisinasaret etmg, negatif bulunan izosterik adsorpsiyon entalpiede
bunu desteklengiir. DUsik CTAB konsantrasyonlarinda iyon ggmi ve iyon
ciftlesmesi, yuksek konsantrasyonlarda ise hidrofobiddranma mekanizmasinin baskin
oldugu ve adsorpsiyon dengesinesere suresinin kisa gunun, adsorpsiyonun fiziksel

etkilesmelerle gercekigigini gosterdgi belirtiimistir (Gurseset al. 2003).

Stodghillet al. (2004) tarafindan yurutilen ve tg katyonik surfakta (DTAB, CTAB,
TTAB) adsorpsiyon ve miselizasyon termodingmin aratirildigi bir calsmada,
substrat olarak hidrofilik silika (HiSil 233) kultelmis ve sicaklik parametresi (¢
seviyeli olarak (28, 30 ve 35°C) incelentiri Miselizasyonun termodinamik 6zellikleri
ve CMC degeri, izotermal titrasyon kalorimetri (ITC) analizetoduyla tayin edilngi
olup; miselizasyon entalpi @giminin (AHpc) artan sicaklik ve hidrofobik kuyruk
uzunlyu ile arttgl, negatif bulunan Gibbs serbest entalpgigieninin (AGnic) olayin
kendiliginden gercekligigine isaret ettgi Dbelirtilmistir. Ayrica artan sicaklikla
surfaktantin kuyruk kismindaki metil gruplarinirdiafobisitesinin artmasindan oturd
AGnic degerlerinin negatif yonde arfih ve entropi dgisiminin artan sicaklikla
azalirken, artan hidrofobik kuyruk uzuglu ile arttgl tespit edilmg, sonuc¢ olarak
miselizasyon ve adsorpsiyon mekanizmasini termatinacidan incelemede ITC'nin

uygun bir metot oldgu belirlenmstir.

Kil ylizeyine metilen mavisi adsorpsiyonu lzerines@thent miktari, kagtirma hizi,
pH, sicaklik, bglangic adsorbat konsantrasyonu ve adsorpsiyon igiirestkisinin
incelendgi calismalarda; elde edilen adsorpsiyon verileriningittie adsorpsiyon
izotermlerine uyumuna bakilgni ve adsorpsiyon kingdi arsgtiriimistir.  Ayrica
kullanilan kilin adsorptif karakterigini ortaya koymak icin, porozite ve BET yiizey
alani tayinleri yapilmy, kilin mezoporoz yapida ve BET yiizey alaninin 30gnoldusu
bulunmutur. Adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak amacBHC, zeta potansiyel
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ve elektriksel iletkenlik dlctimleri yapilmive adsorpsiyon prosesinde yalanci ikinci
mertebe mekanizmasinin baskin @dusonucuna varingtir. Tam sicakliklarda
adsorpsiyon dengesine griek icin 1 saatin yeterli olgu, adsorpsiyon kapasitesinin
artan sicaklik, kagtirma hizi ve pH (tabii pH dinda) ile azaldiy, kil miktarinin
artmasiyla adsorplanan miktarin atti bglangic adsorbat konsantrasyonunun
artmasiyla adsorpsiyon etkiginin arttigi bulunmytur. Deneysel verilerin Langmuir,
Halsey, Henderson ve Harkins-Jura izoterm modeketyumu yansit, 6zellikle
yuksek boyar madde konsantrasyonlarinda BET veni@in modellerinden blytk
Olciide sapma gozlerglibelirtilmistir. Hesaplanan termodinamik nicelikler adsorpsiyon
prosesinin ekzotermik olgunu gosterngtir. Bu bilgiler siginda kilin, katyonik boyar
maddelerin uzakkirilmasinda etkili ve diuk maliyetli bir adsorbent olarak
kullanilabilecgi sonucuna varilngtir (Girseset al. 2004, 2006).

Amorf yapili, camsi volkanik bir kaya¢ olan peritylizey 6zelliklerini ve adsorbent
olarak kullanilabilirlgini ortaya koymak amaciyla Alkamt al. (2005) tarafindan
yapilan cakmada ham ve gerdenis perlit ornekleri Gzerine CTAB adsorpsiyonu iyonik
siddet, pH ve sicakiin bir fonksiyonu olarak incelengtir. Adsorpsiyon deneyleri,
ham perlit ylizeyine adsorplanan CTAB miktarinin aldhzla oldgunu ve iki perlit
ornesi icin de adsorpsiyon kapasitesinin artan iyogilddet ve pH ile ve azalan
sicaklikla artgini gostermitir. Ayrica deney sonuglari Langmuir ¥R0,64-0,99) ve
Freundlich (R: 0,94-0,99) izotermleriyle analiz edilgnive Freundlich adsorpsiyon
izotermine daha yuksek bir uyum gozlegtni Sonuc¢ olarak perlit yizeyine CTAB
adsorpsiyonunun fiziksel etkgmelerle gerceklgigi ve ekzotermik oldgu

belirtilmistir.

Xi ve grubu tarafindan yapilan bir gahada; organo-killer kullanilarak icme suyundan
organik molekullerin adsorpsiyon yontemi ile uzgkiamasi icin bir mekanizma
sglanmasi amaclangtir. Termal kararlilg belirlemede termogravimetrik analizlerin
bir kombinasyonu ve infrared emisyon spektroskokigianiimstir. infrared emisyon
spektroskopisi (IES); yapidaki gigimleri, suyun yuzey 6zelliklerini, montmorillonttak

surfaktant molekdllerini incelemek ve oktadesiltetttamonyum bromir (ODTMAB)
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surfaktantiyla hazirlanmiolan organo-kili argirmak icin kullaniimgtir. Calsmada
elde edilen spektrumlar, organo-killerin termal delpozisyonu ve kil tabakalarindaki
surfaktant molekdllerinin uygungw hakkinda bilgi sdamis, organo-killerin termal
kararhhigindaki calsmalar icin infrared emisyon spektroskopisinin yardoir arac

oldugu sonucuna goturmgtur. (Xi et al. 2007).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu calsmada adsorbent olarak kullanilan kil égn&rzurum’un Oltu ilgesinden temin
edildi. Ham kil 6érngi 200 no.lu elekten gecirildikten sonrau sekilde safsizgi
giderildi: 1,5 kg kil Gzerine 12 L saf su ilave kdek hazirlanan kil sispansiyonu, oda
sicaklginda 1 saat mekanik kahrici ile karstirildiktan sonra huni yardimiyla
mezirlere dolduruldu ve 24 saat beklemeye birakilbe c¢otken safsizliklardan
ayrilmasini sglamak icin Ust kisimdaki faz bir fea kaba aktarildi ve bu kisim
Uzerinde aynisiemler 4 kez tekrar edildi (ilk tekrarda 2 L,gér tekrarlarda 1 L saf su
ilave edilmek suretiyle). Safiarilan 6rnek oda sical@inda kurumaya birakildi.
Kurutulmus ornek @utialdukten sonra ASTM standartlarindaki elekler l&ullarak
elendi. Dane boyutu gdimi 38—-85 um (-180 +400 mesh) olarak belirlenéroknegi,
adsorpsiyon deneylerinde kullaniimak tzere kapakdpta muhafaza edildi.

3.2. Kil Orneginin Analizi

Deneylerde kullanilan safiariimis kil érneginin katyon dgisim kapasitesi (CEC),
amonyum asetat metoduna gore (Rhoades 1982); Mldleg 16,7 meq olarak tayin
edildi. Metotsu sekilde uygulandi: 100 mL’lik polietilen bir kabalkirneginden 5 gram
alindi ve Uzerine konsantrasyonu 1 mol/L, pH’sI 8&2h sodyum asetat ¢Ozeltisinden
33 mL ilave edildi. 210 rpm’de 5 dakika calkalartdrk sonra 4200 rpm’de 5 dakika
santrifij edildi. Bu ¢lem her defasinda suzintl dokulerek ¢ kez yap8ddyum
iyonlarina doyurulan kil orngndeki sodyum iyonu fazlasi etil alkol ile gideiild
Cozeltideki N& iyonlarinin NH," iyonlariyla yer dgistirmesini sglamak icin ayni
islemler 1 mol/L’lik ve pH’sI 7 olan amonyum asetételtisiyle yapildi ve stzintldeki

Na’ iyonu dergimi Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre ile dlguldii
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Kil 6rneginin BET yiizey alani 77 K'deki Ngazi adsorpsiyonundan 64,Z/g) kil/su
ara yuzeyinde Olcllen temas acispele ise 23,07° olarak tayin edildi. Bu sonuclar
Cizelge 3,1'de, deneylerinsaat Milhendisfii’nde yapilms olan kil/su kagiminin
kivam limitleriyle birlikte verilmgtir. Cizelgede gorulen likit limit (W) kil/su
karisiminin sivi halden plage donigtigd su muhtevasini, plastik limit gvsu ile
karstirilan kile sekil verildiginde, kilin busekli catlamadan al@i ve deistirmedigi en
disik su muhtevasini, plastisite indisi)(lise kil/su kagiminin plastik 6zellikler

tasidigl su muhtevasini gostermektedir (Onalp 2002).

Cizelge 3.1Kil drneginin fiziksel 6zellikleri

CEC (meq/100 g) 16,7
Spesifik ygunluk (g/cn?) 2,6
Organik madde (%) 51
Likit limit, w (%) 102
Plastik limit, ws (%) 35
Plastisite indisi,d (w_- wp) 67
Temas acisi (°) 23,8
BET (N,) yiizey alani (rfig) 64,2

Kullanilan kil 6rnginin X-Ray Difraksiyonu Sekil 3.1’de, X-Ray Floresansi ile
belirlenen kimyasal bikgmi Cizelge 3.2'de, elek analizi sonuglari ise Quee3.3'de

verilmistir.
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Sekil 3.1. Calsmada kullanilan kil drngnin X-Ray Difraksiyonu

Cizelge 3.2Kil 6rneginin XRF analizi sonuclari

Bilesen Bulunma ylzdesi
SIO, 56,77
Al,03 15,16
MgO 8,79
CaO 8,44
K20 4,04
NaO 4,20
SG; 0,91
TiO, 0,84

P>Os 0,37




39

Cizelge 3.3Kil 6rneginin elek analizi ile belirlenen dane boyutuzdami

Dane Boyutu (X) %

X>85 um 5,94
38 pm <X<85 pm 92,92

X<38 pm 1,13

Hacettepe Universitesi Yer Bilimleri Uygulama veagtirma Merkezi’nde yapilan tim
kayac analizi ve kil fraksiyon analizi sonuclariz€ige 3.4 ve 3.5'de verilstir. Bu
sonuglar, tum kayacin %76 oraninda kil mineralirdggni ve bu oranin %60'ini

smektit ve klorit killerinin olgturdusunu gostermektedir.

Cizelge 3.4Tum kayac analizi

Mineral %
Kil 76
Analsim 11
Kalsit 7
Kuvars 3

Feldspat 3
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Cizelge 3.5Kil Fraksiyon Analizi

Kil Minerali %
Smektit 34
Klorit 26
Tllit 22
Kaolinit 18

3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri icin adsorbat olarak CTABnalis ve U¢ kez kloroformla
¢ozulup yeniden kristallendirildikten sonra kullemistir. CTAB’In bazi kimyasal

Ozellikleri Cizelge 3.6’da verilngtir.

Cizelge 3.6 CTAB'In kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Adi Hexadecyltrimethylammonium bromide

Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
Diger isimleri | Cetrimonium bromide
N,N,N-trimethylhexadecanammonium bromide

+
L /\/\/\/\/\/\/\/\N/ Br
Formuli /\
CH3(CH2)15N(CH3)3BI’

Molar Katlesi 364,48 g/mol

CMC 9,10* mol/L (328 mg/L)
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Adsorpsiyon deneyleri, termostath bir calkalayacyerlatirilen 100 mL’lik balonlarda,

dogal pH'da (7,82), cgtli surelerde, CTAB'In farkli bglangi¢c konsantrasyonlarinda ve
adsorbent dozajinin incele@di deneyler dyunda 0,2g/100mL kati/sivi oraninda
gerceklatirildi. pH'In etkisinin incelendii deneylerde, ¢ozeltinin pH’sI seyreltik HCI
ve NaOH cozeltileri kullanilarak ayarlandi. Sicéklkarstirma hizi ve adsorpsiyon
suresi, bu parametrelerin etkisinin incel@nddeneyler dyindaki tim deneylerde

sirasiyla 293 K, 150 rpm ve 30 dakika olarak salditldu. Her bir deney serisi icin
CTAB icermeyen cotzeltilerle kor deneme yapildi. Agisiyon deneylerinde incelenen

parametreler ve nicel derleri Cizelge 3.7’de verilngtir.

Cizelge 3.7 Adsorpsiyon deneylerinde incelenen parametrelence deserleri

Parametreler Nicel degerleri
50-100-150-200-250 mg/L
Baslangic CTAB konsantrasyonu ¢C
330-350-370-390-410 mg/L
Sicakhk 293-303-313 K
Adsorpsiyon suresi 10-20-30-60 dak
Desorpsiyon siresi 10-20-30-60-360-1440 dak
Karistirma hizi 120-150-180 rpm
Kati/sivi orani 0,1-0,2-0,8-1,0 g/100 mL
pH 3-5-7-8-9-11
Elektrolit ( NaCl, CaGl AICl3) 0,01-0,02-0,03 mol/L

Adsorpsiyon gleminden sonra kanm ikiye bolindd; birinci bélimde zeta potansiyeli
ve iletkenlik 6lcimleri yapildi, ikinci bolim ise580 rpm’de 10 dakika santrifij
edildikten sonra co6zelti icerisindeki CTAB konsastyonu (10 mL ¢ozelti, 0,05 mL
pikrik asit ve 4 mL 1,2-dikloretan vaginda) UV-Visible spektrofotometre ile, 375 nm
dalga boyunda tayin edildi (Rosen and Goldsmith2)97
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Kilin birim graminda adsorplanan CTAB miktari (dsitlik 3.1’den faydalanilarak

hesaplandi.

d (mg/g) = (G-C) . VIm (3.1)

Bu ssitlikte C, ve C sirasiyla CTAB’In bdangic ve denge konsantrasyonlarini (mg/L),
V CTAB cOzeltisinin toplam hacmini (L), m ise kil r@gginin miktarini (g)

gOstermektedir.

3.3.1.1. Elektrolit etkisinin incelendgi adsorpsiyon deneyleri

Elektrolit ilavesinin adsorpsiyona olan etkisinitelendgi deneylerde, elektrolit olarak
NaCl, CaC} ve AICl; secildi ve her birinin konsantrasyonu 3 seviyéddirak incelendi.
CTAB'In farkh baslangi¢c konsantrasyonlarinda (50-250 mg/L) hazinakidCTAB
suspansiyonlari Gzerine, konsantrasyonu 0,01-0s0@,83 mol/L olan elektrolitlerden
sirasiyla 0,5-1,0 ve 1,5 mL ilave edildi. Kati/somani, sicaklik, kagtirma hizi ve
suresi sabit tutularak (0,2g/100mL, 293 K, 150 npen30 dak) adsorpsiyon deneyleri
yapildi.

3.3.2. Zeta potansiyeli, iletkenlik ve temas acisi¢ctimleri

KillCTAB suspansiyonlarindaki kati taneciklerin @efpotansiyeli ve slUpernatant
¢Ozeltilerin iletkenlik dgerleri, Zeta-meter 3 cihazi ile olgulgtur. Cihazin ¢abma
prensibi mikroelektroforez tekgine dayall olup, bir kapiler icerisindeki stspawsiy
ortaminda bulunan parcaciklarin elektriksel alargtez etme hizini dikkate alir.
Elektroforez hicresi adi verilen bu kapilerin ilduna yerlgtirilmis elektrotlara bgl

bir guc kayngl yardimiyla, kapiler icerisinde bir elektriksdba olwturulmakta ve
kapiler icerisine transfer edilmi stuspansiyondaki kolloidal taneciklerin hareketi

mikroskop yardimiyla izlenerek elektroforetik matal otomotik olarak hesaplanip,
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Esitik 3.2’de verilen Smoluchowski denklemine goreAdamson 1960) zeta
potansiyeline dongitirilmektedir.

z:ﬂD”xEM (3.2)

Bu denklemdée zeta potansiyeliy siispansiyon sivisinin viskozitesi, D dielektrikisa
EM ise elektroforetik mobilitedir.

Bir malzemenin 1slanma 6zellikleri, kati/sivi aradizgyinde oOlcilen temas acisi
degerleriyle karakterize edilmektedir. Temas acisiiditeri Gonyometre (CAM 101)
ile yapilmstir (1,2 ton/n?lik bir basincla pelet haline getirilen 0,5'er gnak ham ve
CTAB ile muamele edilmngitrinler Gzerine saf su damlasi birakilarak).

3.3.3. Desorpsiyon deneyleri

330 mg/L’lik baglangic CTAB konsantrasyonunda ve 30 dakika surggleeklgtirilen
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen kil/CTAB siingyonlarinin siizgec gélarinda
suzulup kurutulmasiyla elde edilen drtin (organotol haline getirildi. Adsorpsiyon
deneyleriyle ayni kaillarda ancak c¢gtli sirelerde ve 0,2g/100mL organokil/saf su
oraninda desorpsiyon deneyleri yapildi. Desorpsigteminden sonra kanm ikiye
bolundu; birinci bolimde zeta potansiyeli ve ilatlde 6lcumleri yapildi, ikinci bélim
ise suzgec¢ Katlarinda suzilerek kurutuldu. Elde edilen drtniez haline getirilip

preslendikten sonra, temas acisi 6lgtimleri yapildi.



44

4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Monomerik Adsorpsiyon Deneylerine Ait Bulgular

Monomerik adsorpsiyon deneylerindeslaagic CTAB konsantrasyonu igin st sinir
250 mg/L olarak belirlendi ve adsorpsiyon kapasiteerine sicaklik, kagtirma hizi,
adsorbent dozu, pH ve elektrolit ilavesinin etkisi, parametrelerin gili seviyelerinde

incelendi.

4.1.1. Balangic CTAB konsantrasyonu ve sicakfiin degisimi

CTAB'In kil yuzeyine adsorpsiyonuna glangic CTAB konsantrasyonu ve sicgifi
etkisi sirasiyla 50-250 mg/L ve 293-313 K arasig@gisen deerlerde incelenngj
sonugclar Cizelge 4.1'de verilgtir.
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Cizelge 4.1.Cssitli sicakliklarda ve farkli bgangic CTAB konsantrasyonlarinda
adsorplanan miktarin adsorpsiyon suresiyl@gine ait veriler

Sicaklik (K) 293 303 313
Sure Co C o} C q C o}
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) |(mg/L)| (mg/g) (mg/L)| (mg/g)
50 0,7 24,7 02| 249 03 248
100 1,1 49,7 04| 498 04 498
10 150 0,8 74,6 06| 747 04 748
200 1,2 99,4 1,9 991 15 998
250 8,9 120,6 55| 1223 74 1213
50 1,3 24,4 05| 248 068 247
100 1,5 49,2 06| 49,7 0.8 497
20 150 1,1 74,5 06| 747 0.8 74,6
200 2,0 99,0 1,4 993 38 982
250 5,2 122,4 53| 1223 7,7 121)1
50 0,5 24,8 04| 248 05 248
100 0,7 49,7 04| 498 0.8 497
30 150 1,1 74,5 05 747 0,7 74,7
200 2,5 98,7 1,3 994 14 9938
250 5,2 122,4 54| 1228 7,0 1215
50 0,0 25,0 03] 249 07 247
100 0,2 49,9 04| 49,8 08 496
60 150 0,2 74,9 0,7/ 747 0,8 74,6
200 0,7 99,6 1,7 992 14 998
250 5,0 121,4 54| 1228 54 122)3
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4.1.2. Karistirma hizinin degisimi

Cssitli baslangic CTAB konsantrasyonlarinda gercetitden ve kargtirma hizinin g
seviyeli olarak incelendi adsorpsiyon deneylerine ait bulgular Cizelge de2’

verilmistir.

Cizelge 4.2.Farkli karstirma hizlarinda adsorplanan miktarin adsorpsiyoresyle
degisimine ait veriler (293 K)

Karistirma Hizi 120 rpm 150 rpm 180 rpm
Sire Co C q C q C q
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (My/Q)
50 0,6 24,7 0,7 24,7 0,7 24,6
100 1,1 49,5 1,2 49,5 0,8 49,6
10 150 11 74,5 0,8 74,6 2,1 74,0
200 1,1 99,4 1,2 99,4 3,4 98,8
250 6,1 1219 8,9 120,6 51 1225
50 0,1 25,0 1,3 24,4 0,4 24.8
100 0,5 49,8 15 49,2 0,5 49,8
20 150 1,6 74,2 1,1 74,5 0,6 74,7
200 1,7 99,2 2,0 99,0 0,6 99,7
250 6,9 121,5 5,2 1224 3,9 123,0
50 0,1 25,0 0,5 24,8 0,1 25.0
100 0,3 49,9 2,5 48,7 0,1 50,0
30 150 0,5 74,7 11 74,5 11 74,5
200 0,9 99,6 0,7 99,7 1,2 99,4
250 8,4 120,8 52 122 4 3,5 123,2
50 0,4 24.8 0,1 25,1 0,3 24,9
100 0,5 49,8 0,2 49,9 0,3 49,9
60 150 0,8 74,6 0,2 74,9 0,3 74,9
200 1,0 99,5 0,7 99,6 0,4 99,8
250 8,9 120,5 7,3 121,4 4,0 123,0
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4.1.3. Adsorbent dozajinin dgisimi

Kil/CTAB adsorpsiyonu Uzerine adsorbent dozajirtkiseni incelemek amaciyla 0,1-1
g arasindaki deerlerde kil 6rnekleri alinarak, 250 mg/L CTAB konsasyonunda

gerceklgtirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen staucgCizelge 4.3'de

verilmistir.
Cizelge 4.3. Adsorbent dozajiyla adsorplanan miktarin tanedciklerzeta
potansiyellerinin ve elektriksel iletkenlik gerlerinin degisimi (Co: 200 mg/L)
Kil Miktari (g) | C (mg/L) | g (mg/g) g (MmV) Iletkenlik (umhos/cm)

0,1 18,9 231,1 26,6 124,9

0,2 5,2 122,4 6,3 184,0

0,4 1,0 62,3 -24,3 278,2

0,8 3,1 30,9 - 456,0

1,0 4,7 24,5 - 584,0

4.1.4. Suspansiyon pH’sinin d@simi

Farkli surelerde ve BEngi¢c pH’larinda kil/su pH dengesinin incelegidileneylerden
elde edilen bulgular Cizelge 4.4'de, 30 dakikalds@arpsiyon slresinde adsorplanan
miktar, zeta potansiyeli ve iletkenlik tizerine séispyon pH’sinin etkisi Cizelge 4.5'de

verilmistir.

Cizelge 4.4 Suspansiyon pH’larinigartlandirma suresiyle ggimi

Sure (dak))] pH=3 pH=5| pH=7 pH=28 pH=9 pH=11
15 9,3 6,6 9,3 9,5 9,7 11,0
30 9,3 7,1 9,2 9,2 9,4 11,0
45 9,2 7,6 9,1 9,2 9,4 11,0
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Cizelge 4.5. Suspansiyon pH’siyla adsorplanan miktarin, tanedikl zeta
potansiyellerinin ve elektriksel iletkenlik gerlerinin degisimi (Co: 200 mg/L)

Iletkenlik
pH C(mg/L) | q(mg/g) | &(mV) (umhos/cm)
3 59 97,0 51 460,0
5 51 97,4 -10,1 171,0
7 4,0 98,0 -3,6 216,0
8 2,5 98,8 -6,6 170,0
9 1,0 99,5 -5,9 183,5
11 0,7 99,7 -33,6 1700,0

4.1.5. Elektrolit tir ve konsantrasyonunun deisimi

Elektrolit ilavesinin adsorpsiyon verimi Uzerinekistni incelemek amaciyla; NacCl,
CaCl ve AICk cozetilerinin konsantrasyonu 0,01-0,03 mol/L,slaagic CTAB
konsantrasyonu ise 50-250 mg/L agaldaki degerlerde alinarak adsorpsiyon deneyleri
yapilms ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8&dmistir.
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Cizelge 4.6. NaCl konsantrasyonu ile adsorplanan miktarin,
potansiyellerinin ve elektriksel iletkenlik gerlerinin deisimi
Iletkenlik
M (mol/L) | C, (mg/L) C (mg/L) g (mg/g) & (MV)
(wmhos/cm)
50 0,1 25,0 -13,7 1250
100 0,1 50,0 -25,4 1140
0,01 150 0,2 75,0 -31,1 1213
200 1,3 99,3 0 1150
250 7,1 121,4 16,4 1222
50 0,1 25,0 -29,7 2160
100 0,2 -33,4 1720
0,02 150 15 74,2 -19,8 2200
200 1,9 99,1 -13,9 1860
250 50 122,5 13,4 1970
50 0,1 25,0 -34,0 3120
100 0,2 50,0 -32,4 2840
0,03 150 1,2 74,4 -31,5 2720
200 3,8 98,1 -30,1 2770
250 3,8 123,1 0 2770

tikilerin  zeta




50

Cizelge 4.7. CaCh konsantrasyonu ile adsorplanan miktarin, taneciklezeta
potansiyellerinin ve elektriksel iletkenlik gerlerinin deisimi

M (mol/L) Co (mg/L) C (mg/L) g (mg/g) g (MmV) fletienlik
(wmhos/cm)
50 0,7 24,6 -9,2 1770
100 1,7 49,1 -20,5 1600
0,01 150 2,7 73,7 -24.,6 1540
200 7,2 96,4 8,4 1640
250 13,6 118,2 19,0 1520
50 0,1 25,0 -30,8 3530
100 4,5 47,7 -50,7 3500
0,02 150 6,8 71,6 0 3990
200 24,4 87,8 -52,4 3440
250 32,8 108,6 -18,4 3580
50 0,1 25,0 0 5530
100 11 49,5 -74,5 4900
0,03 150 12,1 69,0 -21,3 5380
200 19,1 90,4 -61,1 5170
250 37,1 106,4 -11,5 5090
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Cizelge 4.8. AICI3 konsantrasyonu ile adsorplanan miktarin, tanegiklezeta
potansiyellerinin ve elektriksel iletkenlik gerlerinin deisimi

Iletkenlik
Celex. (MOl/L) | Co(mg/L) | C(mg/L) | q(mg/g) | &(mV)
(wmhos/cm)
50 7,7 21,2
100 9,8 45,1
0,01 150 17,5 66,2 2870
200 23,1 88,5
250 24,3 112,9
50 4,6 22,7 38,7 5550
100 15,4 42,3 0 5290
0,02 150 22,9 63,5 0 5240
200 31,3 84,4 0 5340
250 32,3 108,9 -45,6 3020
50 1,3 24,4 -43,8 8060
100 4,5 47,8 0 4310
0,03 150 8,8 70,6 -30,7 6570
200 14,5 92,8 -55,1 8140
250 35,9 107,0 -58,3 7730

4.2. Miseler Adsorpsiyon Deneylerine Ait Bulgular

Kritik misel konsantrasyonu 328 mg/L (Huamg al. 1999) olan CTAB’In miseler
adsorpsiyonu incelenirken, gdangic CTAB konsantrasyonu icin alt sinir 330 mg/L
olarak belirlendi ve adsorpsiyon deneylerisite strelerde ve bgdangic CTAB
konsantrasyonlarinda gerceftlaldi. Bu deney serisine ait bulgular Cizelge 4/@
4.10'da, i1slatma 0Ozelliklerini temas agisgdderiyle birlikte gosteren fofgaflar Sekil
4.1’de verilmitir.



52

Cizelge 4.9 Farkl miseler konsantrasyonlarda adsorplanan mik&ireyle dgisimi

Sure (dak) e(mg/L) C (mg/L) g (mg/qg)
330 25,7 152,2
350 31,7 159,2
10 370 36,1 166,9
390 42,1 174,0
410 54,0 178,0
330 19,1 155,4
350 31,2 159,4
20 370 39,7 165,1
390 40,8 174,6
410 46,4 181,8
330 18,9 155,5
350 24,8 162,6
30 370 28,4 170,8
390 38,8 175,6
410 46,1 181,9
330 22,0 154,0
350 27,6 161,2
60 370 39,3 165,4
390 42,7 173,7
410 39,2 185,4
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Cizelge 4.10.Farkli miseler konsantrasyonlarda; adsorplanan anikt taneciklerin zeta
potansiyellerinin ve elektriksel iletkenlik gerlerinin degisimi (adsorpsiyon stiresi: 30 dak)

Iletkenlik | Temas agis|
Co (Mg/L) & (mV)
(wmhos/cm ©
330 8,3 189,4 57,2
350 18,2 190,1 59,0
370 17,3 190,7 55,6
390 12,7 191,3 59,3
410 28,0 197,3 61,8

23,07 °

HAM KiL

370 ppm

390 ppm

330 ppm

410 ppm

Sekil 4.1. Ham ve cgitli baslangic konsantrasyonlarindaki CTAB ile muamele ragil
kil 6rneklerinin temas acilariyla birlikte 1slatmaelliklerini gosteren fotgraflar
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4.3. Desorpsiyon Deneylerine Ait Bulgular

330 mg/L'lik baglangic CTAB konsantrasyonunda gercgiitden desorpsiyon
deneylerine ait bulgular Cizelge 4.11'de, desommsiyislemi sonrasi elde edilen
aranlerin 1slatma 6zelliklerini temas acisigdderiyle birlikte gosteren fofgaflar ise

Sekil 4.2’de verilmitir.

Cizelge 4.11. Desorpsiyon sleminden sonra elde edilen Urinlerin; adsorplanaktam
taneciklerin zeta potansiyelleri, elektriksel ilethik ve temas acgisi gerlerinin desorpsiyon
suresiyle dgisimi (C,: 330 mg/L)

Sire (dak) C (mg/L) & (mV) fletkentlk Temas acisi (9)
(wmhos/cm
10 13,5 20,3 35,4 60,9
20 16,1 17,9 38,9 62,8
30 15,1 16,2 40,9 63,1
60 13,9 16,9 41,5 65,5
360 17,7 16,2 49,3 65,5
1440 14,1 14,7 45,6 65,9
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Sekil 4.2. Cssitli desorpsiyon surelerinde ve 330 mg/L’lik misel@TAB konsantrasyonunda;
desorpsiyon sieminden sonra elde edilgiUrinlerin temas agcilariyla birlikte 1slatma
ozelliklerini gosteren fotgraflar
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Balangi¢c CTAB Konsantrasyonu ve Sicak§in Etkisi

Uc farkh sicaklk icin adsorplanan CTAB miktarinsureyle dgisimini, baslangic

CTAB konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak gdstegrafikler sirasiyl&ekil 5.1,

5.2 ve 5.3'de; 60 dakikada elde edilen adsorpsiyastermleri ise Sekil 5.4’de

verilmistir.

140

X
X

120+

100+

q (mg/qg)

4
<4

»

30 40 50 60

t (dakika)

70

Cbasl. (mg/L)

* 250

o 200

= 150

vV 100

A 50

Sekil 5.1.293 K’'de, farkl balangi¢c CTAB konsantrasyonlari i¢cin adsorplanan anikt

sureyle dgisimi
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140

—_

X

o)

= Cbssl. (mg/L)

~ —

© * 250
9 200
= 150
v 100
A 50

70

t (dakika)

Sekil 5.2.303 K'de, farkl balangic CTAB konsantrasyonlari i¢cin adsorplanan anikt
sureyle dgisimi

140

Cbasl. (mg/L)

* 250

g (mg/g)

o 200

= 150

v 100

4 50

t (dakika)

Sekil 5.3.313 K'de, farkl balangic CTAB konsantrasyonlari icin adsorplanan anikt
sureyle dgisimi
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Sekil 5.1, 5.2, 5.3'de gorildiii gibi CTAB adsorpsiyonu u¢ farkli sicaklikta da
yaklasik 10 dakika icerisinde dengeye gii@akta ve bu streden sonra adsorplanan
miktarda fazla bir dgsim gézlenmemektedir. Dengeye gi@a siresinin kisa olmasi,
adsorpsiyonun fiziksel etkienelerle gercekigigini gostermektedir. Cunkl fiziksel
etkilesmelerin girlikli oldugu adsorpsiyon proseslerinde, dengeygmasuresinin kisa
oldugu rapor edilmektedir (Boomgoore al. 1987; Shulthesst al. 1996). CTAB’ In
baslangic konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanatartakda gtézlenen artma, bulk
ve yuzey ile ylzeydeki aj4an film ve tabakalar arasi bolge arasindaki kotmaayon
farkinin artmasina I3 olarak, CTAB molekillerinin difizyonunun artmaal
atfedilebilir.

140

g (mg/g)

T (K)
o 313
v 303
A 293

Cdenge (mg/L)

Sekil 5.4. 60 dakika adsorpsiyon siresinde, U¢ farkll sikak@in elde edilen
adsorpsiyon izotermleri

Tam sicakliklarda Tip | ve V'i andiran izotermleadsorbentin mikro ve mezoporoz
yapisina, gucli  adsorbent-adsorbat  eglaierine ve  yiksek  denge

konsantrasyonlarinda kooperatif adsorpsiyona aéfieitlr (Rosen 1978).



59

Sicaklgin artmasiyla izotermin keklinden Ssekline d@gru desisme giliminde oldusu
gorulmektedir. Lseklindeki adsorpsiyon izotermleri glik konsantrasyonlarda ortaya
ctkan bir durum olup, gucli adsorbent-adsorbat Ieikilerine karet etmektedir.
Cozunen molekdlleri arasinda gucla bir cekimle leyapif adsorpsiyonun meydana
gelmesi veya cOzunen molekullerinin ¢ozelti iceni® herhangi bir reaksiyonla,
ornesin bir ligandla yaprmy oldugu komplekslgme reaksiyonu ise S tipi izotermlerin
ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir (Giles and Smitfd).9

Sicaklik artgiyla 6zellikle diguk denge konsantrasyonlarinda gozlenen wgkhinin
ortaya ¢cikmasina yol acan verim azalmasi, yuksalegatif yikli kil partiktllerinin
etrafindaki elektriksel ¢ift tabakanin kalgahdaki nispi argin ve buna bgi olarak da
disik konsantrasyonlarda baskin olan iyongigiem mekanizmasinin gerceklae
egiliminin azalmasina atfedilebilir. Sicaklik atielektriksel cift tabakanin diflize
kisminda iyon hareketliinde artsa yol acarak tabakanin ggleimesine ve her bir kil
partikiliiniin de termal hareketiinin artmasina yol agmaktadir. Bu durum CTA
iyonlarinin bulkdan kati yluzeyine gme ihtimalini azaltmaktadir. Yani bulk ve iyon
degisiminin gerceklgecesi kati ylzeyi arasindaki konsantrasyon farkininlizijon
Uzerindeki etkisinin baskin olmasina yol a¢cmaktg@iles and Smith 1974; Rosen
1978; Kawabatat al. 1990; Zhao and Brown 1996).

Elde edilen deneysel verilerin Langmuir, Freundli@ET, Halsey, HarkinsJura,
Henderson, Smith izotermleri gibi g adsorpsiyon modellerine uyumu atalmis;
yuksek uyum vyalnizca, ¢ozeltiler igingiik 5.1 ile verilen Langmuir modeli icin

bulunmugtur.

E:ic+ 1

q g, d.K

(5.1)
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Bu sesitlikte; C ve g sirasiyla, adsorbatin denge kotrsagonunu (mg/L) ve
adsorplanan miktari (mg/g), K sicak bali Langmuir sabitini, g (mg/g) ise

monolayer adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir.

Farkli sicakliklar icin cizilmg Langmuir izotermlerSekil 5.5’de verilmgtir. 313 K'de
bir miktar deisim gozlenmekle birlikte, gier sicakliklarda yuksek bir uyum elde
edilmistir (R?> 0,99).

05
041
031
ke T (K
5 (K)
021 o 313
Rsq = 0.9911
o
[m]
v 303
011 Rsq = 0.9996
A 293
0,00 L Rsq = 0.9998

Cdenge (mg/L)

Sekil 5.5. 60 dakikalik adsorpsiyon suresinde ¢ farkh dikakcin elde edilen
Langmuir izotermleri

Adsorpsiyon verilerinin butin sicakliklarda Langmunodeline yuksekge uyumu,
CTAB adsorpsiyonunun tek tabaka ile sinirli @duve kil yizeyinin fonksiyonel

gruplar acisindan nispeten homojen @lahw gosterir (Rosen 1978).
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Langmuir parametreleri Cizelge 5.1'de her bir sldaicin hesaplanam\G', izosterik

AH ve AS deserleriyle birlikte verilmgtir. Termodinamik nicelikler Eitlik 5.2 ve 5.3
kullanilarak hesaplanstir (Gursest al. 2003).

d(nC) _ (AHagdq,

) (5.2)
d(nC) _ (AS.49q,,
dinT) (5.3)
Cizelge 5.1 Langmuir parametreleri ve hesaplanan termodinamaiglikler
Sicaklik < Om . AG (BHag) g | (BSua0),
(K) (mg/g) (kd/mol) | (kJ/mol) | (I/Kmol)
293 7,02 125,78 0,999 -14,54
303 1,64 136,04 0,999 -11,37 -69,0b 227,46
313 0,75 152,67 0,991 -9,71

Izosterik adsorpsiyon entalpi @i (-69,05 kj/mol) prosesin ekzotermik yapisini ve

CTA" iyonlari ile kil yiizeyindeki yiiksekce negatif yiikbktif merkezler arasindaki

yogun elektrostatik etkilgnelerin varlgini destekler. Ayrica yiksek izosterik entalpi

degeri, adsorplanmgi turlerin kuyruklari arasinda yanal hidrofobik dtkimlerin

gerceklgme ihtimalini de garet ederiyon desisim kapasitesinin diilk olusu da

Onerilen bu ihtimali ve iyon payan mekanizmasinin baskigini gosterir (Gursest
al. 1995; Goyakt al. 2008).

Oldukca yuksek ve pozitif entropi gleri ise sistemin dizenldinde bir azalmayi ve

adsorpsiyonun etkin olarak tabakalar arasing#,dgizeyde gercekkgigini gosterir.
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5.2. Karistirma Hizinin Etkisi

120, 150 ve 180 rpm katirma hizlan igin adsorplanan CTAB miktarinin silee
degisimini, baslangic CTAB konsantrasyonunun bir fonksiyonu olargkisteren
grafikler Sekil 5.6, 5.7 ve 5.8'de verilrgiir.

Genel olarak akkan-kati reaksiyonlarinda, gkanin akma hizinin veya ksgtirma
hizinin, baka bir ifadeyle kati ve afkanin birbirlerine gore rélatif hizlarinin géranar
reaksiyon hizini etkileyebildi literatirden goérulebilmektedir (Szekely 1976)r Bivi

ile temasta olan kati, Nerst sinir tabakasi oléidken 0,03 mm kalinindaki durgun
bir sivi filmi ile oOrtilmektedir. Kagtirma hizinin artmasiyla kati tanecikleri saran
durgun akgkan filmi incelmektedir. Bu da durgun filmden reahkt gegini
kolaylastirici bir etki yapmaktadir (Habashi 1991).
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Sekil 5.6. 120 rpm’de ve farkli bgangic CTAB konsantrasyonlarinda adsorplanan
miktarin sireyle d&simi (293 K)
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Sekil 5.7. 150 rpm’de ve farkli bgangic CTAB konsantrasyonlarinda adsorplanan
miktarin sireyle d&simi (293 K)
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Sekil 5.8. 180 rpm’de ve farkli bgangic CTAB konsantrasyonlarinda adsorplanan
miktarin sireyle d&simi (293 K)
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Bu sekillerden goruldgu gibi, karstirma hizinin artmasi adsorpsiyon verimini ve hizin
etkilememektedir. Bgangic CTAB konsantrasyonunun artmasi daskama hizinin
degisimiyle herhangi bir sinerjistik etki dmrmamaktadir. Buna gore, bulkdan yiizey
filmine madde transferinin hiz tayin basginaolmadpi, artan konsantrasyonla
adsorplanan miktarlarda ve dolayisiyla adsorpsifigninda goézlenen kismi agim,
yluzeydeki durgun akkan film ile tabakalar arasi bolge arasindaki kotssyon

farkinda meydana gelen atan kaynaklandgs soylenebilir.

5.3. Adsorbent Dozajinin Etkisi

Sekil 5.9'da adsorbent dozajinin artmasiyla partéin zeta potansiyelleri ve
adsorplanan miktarin @esimi birlikte gosterilmitir.
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Sekil 5.9. Taneciklerin zeta potansiyelinin ve adsorplanantanik adsorbent dozu ile
degisimi (293 K, G: 250 mg/L)

Bu sekilde, 0,19/100 mL’lik dozajda hem adsorplanan tarik fazla oldgu, hem de
zeta potansiyelinin yiksekce bir pozitif gge aldgl, dozajin artmasiyla adsorplanan
miktarin ve partikillerin zeta potansiyellerininaérnaya bgladigi gorulmektedir. Daha
yuksek adsorbent dozajlarinda zeta potansiyefiederi blyuk negatif deerlere
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erismekte, adsorplanan miktarlar da onemli o6lgtiide azkiadir. Bu durum CTAB-
yluzey arasi etkilemelerin tanecik-tanecik arasi etkiheelerin siddetine son derece
bagimli oldugunu gostermektedir. YUksek kil dozajlarinda yiuksekgrate olmgi kil
partikulleri arasindaki etkikgneler, CTAB’In kil tabakalar1 arasi bélgelere dyonunu

engelleyecek boyuta ylabilmektedir (Glrseat al. 2006).

5.4. Suspansiyon pH’sinin Etkisi

200 mg/L’lik balangic CTAB konsantrasyonunda, zeta potansiyeliadsorplanan
CTAB miktarinin pH ile dgisimi Sekil 5.10’da, iletkenlik ve adsorplanan CTAB
miktarinin pH ile dgisimi ise Sekil 5.11’de verilmgtir.
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Sekil 5.10. Zeta potansiyeli ve adsorplanan CTAB miktarininiHdesisimi (Co: 200
mg/L)

DusUk suspansiyon pH’larinda, partikillerin zeta psigelleri pozitif degerler
almakta, muhtemelen pH 3,5'da yukun sifir noktasindan gecilmekte (zpdj=b-9
aralginda sabit kalmakta ve pH= 11'de ¢ok yuksek biratéglezere ergmektedir.
Suspansiyon pH’sinin artmasiyla zeta potansiyetederinin negatif dgerlere dgru
gidisine paralel olarak adsorplanan miktarlar artmaktaiu, ortamda CTAgibi yiizey
aktif madde iyonlarinin vagiindan dolayi beklenen bir sonugtur. CinkgalgpH’sinda
da negatif yizey yukine sahip olan adsorbent icigikl pH'larda H iyonu
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adsorpsiyonundan dolay! katyonik ylzey aktif maddesorpsiyonu azalacak, bazik
bdlgedeki OH iyonu adsorpsiyonundan dolayl adsorpsiyon artacalBu sonuclar
ayrica H ve OH iyonlarinin kil érngi icin potansiyeli tayin eden iyonlar olgu ve
CTA" iyonlarinin da bunlarla yamali bir adsorpsiyon sergilegni gosterir. Bu durum
asagidakisekilde sematize edilebilir (Samt al. 2007);

Dusik pH deerlerinde (pH 2-6 aragtlinda) kil yuzeyi pozitif yiklenir ve ylzeyle

hidrojen iyonlari arasinda itme meydana gelir.

—SiOH + H — —Si— OH," + OH

Bazik ortamda (pH > 7), kil ylzeyi negatif yiklenue pH artgina ba&li olarak
elektrostatik itme azalir. Bu mekanizmggdaki sekilde gosterilebilir:

—SiOH + OH = —SiO + HO0

—Si0— + CTA" & —Si— O— CTA"

Bu sonuclar bazi agarmacilarin rapor ettikleri sonuclarla benzerliésgermektedir
(Sekaret al. 2004; Fenget al. 2004; Srivastavet al. 2006).



67

100 2000
99 + | @ 1600 &
—a—j|etkenlik o
= 98 1 1+ 1200 E
= =
E o7 1800 =
= —
96 +400 &
B
95 : : : : 0=

3 5 7 8 9 11
pH

Sekil 5.11.1letkenlik ve adsorplanan CTAB miktarinin pH ilestémi (Co: 200 mg/L)

Sekil 5.11’den artan sispansiyon pH’siyla 5-9 &mtla adsorplanan miktardaki
artmaya kagihk, elektriksel iletkenlik dgerlerinin hemen hemen sabit kadi
goriilmekte ve bu durum CTAiyonlarinin iyon dgisimi ve iyon ciftiesmesi
mekanizmaslyla adsorplaitha karet etmekte ve ortamda uzaida CTA iyonlarinin
elektriksel iletkenkge katkisinin adsorbentden bazi eelerin hidrolizi ile olgan
iyonlarca tolere edilgi dustinulmektedir. D&k pH’'da elektriksel iletkenlikteki hafif
artis CTA" iyonlarinin daha az adsorpsiyonuyla; yiksek pH dakdrmal artsa hem
OH iyonlarinin varlgl ile hem de adsorbentdeki bazi kédelerin ¢6ziinmesi ile ve/veya
hidrolizi ile iliskilendirilebilir (Ghosh and Bhattacharyya 2002; Gursesl. 2004;
Alkan et al. 2005).

5.5. Elektrolit ilavesinin Etkisi

Kati/sivi ara ylzeyinde adsorpsiyon uzerine eldktetkisini inceleyen argirmacilar,
elektrolit ilavesinin negatif yuklu kati yizeyingerfaktant adsorpsiyonunu etkilggtii
rapor etmektedirle(Maeder and Fries 1952; Wangnerud and Olofsson;1108@pal et
al. 1995; Nevskaiat al. 1998; Behrends and Herrmenn 1998; Para. 2003).
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Farkli konsantrasyonlarda AlgI CaCh, NaCl kullanilarak, CTAB’In kil ylzeyine
adsorpsiyonuna elektrolit ilavesinin etkisinin ileedigi deneylerden alinan veriler
Isiginda olyturulan izotermleBekil 5.12, 5.13 ve 5.14’de gosterilgtir.
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Sekil 5.12. Farkli AICl; konsantrasyonlarinda CTAB adsorpsiyonu icin elddeed
izotermler (293 K, 0,2 g/100 mL, 30 dak)

Sekil 5.12'de goruldgu gibi CTAB'In kil yuzeyine adsorpsiyonunda AlCilavesi,
verimde onemli dgiislere neden olmyur. 0,03 mol/L’lik AICI; konsantrasyonunda
onemli bir etkinlik digusi gozlenirken, daha dilk konsantrasyonlarda artan denge
konsantrasyonuyla adsorplanan miktarin sirekli argnliminde oldusu ve izoterm

sekillerinin Tip | izotermiseklinden giderek uzak$ag! da gorulebilir.

Yuksek AICk konsantrasyonunda izotegeklinde gozlenen diik deformasyon, ygun
Al*3iyonlarinin etkin spesifik adsorpsiyonuna ve CTyonlarinin hem hidrofobik hem

de elektrostatik adsorpsiyonuna atfedilebilir.
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Disiik AICI; konsantrasyonlarinda ise "Alve CTA' iyonlarinin birlikte ve yasmali

adsorpsiyonu stz konusudur (Koopihl. 1995).
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Sekil 5.13. Farkh CaCj konsantrasyonlarinda CTAB adsorpsiyonu icin eldéeed

izotermler (293 K, 0,2 g/100 mL, 30 dak)

Sekil 5.13'de hem izoterngeklinin deforme oldgu hem de adsorpsiyon verim ve

etkinliginin artan elektrolit konsantrasyonuyla azaldgorilmektedir. Ancak izoterm

seklindeki deformasyon, izotermi tipik Langmuir Kkteristiginden fazla uzakkacak

sekilde gerceklgmemektedir. Bu durum Caiyonlarinin kil yiizeyine adsorpsiyonunun

Al*® iyonlarina kiyasla daha ik bir etkinlikle gercekligtigine isaret eder. Yani C4

iyonlarinin ortama ilavesi yamali bir adsorpsiyondan cok, elektrondétralizasyona

dayali olarak CTA iyonlarinin yiizeye adsorpsiyonunun belli orandajeiemesi

yonindedir (Nevskaiet al. 1998).
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Sekil 5.14. Farkli NaCl konsantrasyonlarinda CTAB adsorpsiyonu icin elddeerd
izotermler (293 K, 0,2 g/100 mL, 30 dak)

Sekil 5.14’de, 0,01 mol/L'lik NaCl konsantrasyonundalsorpsiyon veriminin bir
miktar arttgl, etkinligin ise azaldili; 0,03 mol/L'lik NaCl konsantrasyonunda ise

adsorplanan miktarin bir miktar agtigortlmektedir.

Kil ylizeyine spesifik olarak adsorplanamayan veesadpartikillerin elektriksel cift
tabakalarinin daralmasina yol acarak CTAyonlarinin difiizlenme @limlerini
degistirebilen N4d iyonlari icin beklenen bir sonugtur. Yiiksek Na®Ghkantrasyonunda
gozlenen etkinlik ar$1, spesifik olarak adsorplanamayan monovalent gonlylzey
gerilimini artirici yondeki etkisiyle, CTAiyonu gibi hidrofobik kisimlar igeren iyonik
molekdllerin bulktan ylzeye kacmaikmlerinin artmasina atfedilebilir (Wéangnerud
and Olofsson 1992).

Cizelge 5.2'de verilenG deserleri de bu diiinceleri destekler niteliktedir.
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Cizelge 5.2 Elektrolit etkisine ait termodinamik parametreler

_ X AG°
Elektrolit K on (Mg/qg) R (kJ/mol)
Elektrolitsiz 0,77 152,65 0,997 -9,15
NaCl 2,60 119,03 0,959 -12,12
CaCl 0,30 146,31 0,993 -6,85
AICl3 0,14 128,81 0,996 -5,08

5.6. Miselizasyonun Etkisi

Kritik misel konsantrasyonunun Uzerindeki farklislamgic CTAB konsantrasyonlari

icin adsorplanan miktarin streylegigmi Sekil 5.15'de verilmgtir.
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Sekil 5.15. Adsorplanan CTAB miktarinin sire ve stangic konsantrasyonuyla
degisimi (293 K)
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Sekil 5.15’de goruldglu gibi CTAB adsorpsiyonu, 10 dakika gibi kisa biires
icerisinde dengeye ulmakta ve bu sureden sonra adsorplanan miktarda faizl
degisim go6zlenmemektedir. Dengeye gi@a sidresinin kisa olmasi, adsorpsiyonun
fiziksel etkilesmelerle gerceklgigini gostermektedir (Boomgoomr al. 1987; Shulthess
et al. 1996). CTAB'In balangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanamanmmk
artmasi, CTAB molekdllerinin difizyonunun artmasatgedilebilir.

CTAB’In monomerik ve miseler adsorpsiyonuna aitézmlerSekil 5.16’da verilmgtir.
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Sekil 5.16.Monomerik ve miseler adsorpsiyona ait izoterm

Sekil 5.16’da goruldgu gibi, elde edilen izoterm Tip | izotermiyle uywndur (Rosen
1978). Ozellikle CMC’ye kadar olan kisim tipik Langir karakteri tamaktadir.
Miseler adsorpsiyon icin elde edilen izoterm de Tizotermine benzemekte, ancak

adsorplanan miktar denge konsantrasyonuyla fagdigrdemektedir.

Denge konsantrasyonuyla iletkenlik ve zeta potatisiyy desisimi Sekil 5.17'de,
baslangic konsantrasyonuyla zeta potansiyelinin ve aenacisinin dgsimi Sekil

5.18'de verilmtir.
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Sekil 5.17.Denge konsantrasyonuyla zeta potansiyeli ve ifdifm dezisimi

Sekil 5.17'de iletkenlik dgerlerinin CMC’ye kadar belirgin bir ggsme gostermedi,
ancak CMC’den sonra kismi bir artive yine sabit kalma gdiminde oldysu

gozlenmitir.

Iletkenlik degerleri agisindan ggsim aralgl son derece darken, zeta potansiyellerindeki
sabit kalma gilimi ve degisim aralgl daha geni bir denge konsantrasyonu agahia
dismektedir. Dguk denge konsantrasyonlarinda bile denge konsgotmasun ve ona
bagli olarak miktarin artmasina paralel bjekilde zeta potansiyeli @erlerindeki
pozitife dgru desisim, iyon ciftlesmesine dayali spesifik adsorpsiyogaret etmektedir
(Rosen 1978). Ancak genibir denge konsantrasyonu agahda zeta potansiyel
degerlerinin pozitif olmakla birlikte nispeten sabitalkna eilimi ve iletkenlik
deserlerinde de gorilen artma, adsorpsiyon mekaniazmdaki degisimin varligini
gosterir. Bu durum CMC’den sonra belli bir dengasantrasyonu argiinda tabakalar
arasi bolgede de adsorpsiyonun gergtigmi ve bdlgedeki lokal yuksek iyon
konsantrasyonunun tabakalar arasinda iki veya §gthoCTAB adsorpsiyonuna B
olarak ozmotik etki ile dimesi ve iyonlarin bulk faza diflizlenmesi veya bidkzda

mevcut iyonik turlerin konsantre olmasi ile acildhailir. Bu aciklama, daha ylksek
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denge konsantrasyonlarinda iletkenlikgederinin sabit kalmasiyla da uyumludur
(Stodghillet al. 2004).
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Sekil 5.18. Baslangic CTAB konsantrasyonuyla temas agisi ve zetangiyelinin
degisimi

Sekil 5.18 incelendiinde, 250 mg/L konsantrasyonunda pozitif zeta msteeli
degerleri elde edilmekte ve bu gerlerde 390 mg/L'ye kadar belirgin bir ggeim
gozlenmemektedir. Bu konsantrasyondan sonra isecitdarin zeta potansiyeli

degerleri sarp bigekilde artmaktadir.

Benzer gilim temas acisi deerlerinde de gézlenmekte olup, 250 mg/L'ye cilgidda
temas agisi deri iki katlik bir artma gostermekte daha sonra B¥fJL'ye kadar benzer
temas acisi @erleri dlcilmekte, bu konsantrasyondan sonra idegbe bir sekilde

artmaktadir.

390 mg/L’den sonraki zeta potansiyeli gittistabil misel adsorpsiyonuna atfedilebilir.
370 mg/L'ye kadar, yuksekce negatif yukli merkeziggren tabakali yapidaki kil
partiktlleri misellameye alternatif olgturmakta, kil ilavesi Oncesinde gmasi

muhtemel miseller ya da serbest monomerler, mige#& yerine kil ylzeyine veya

tabakalar arasina iki veya ¢ boyutlu olarak angagkin olarak monomer formunda
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adsorplanabilmektedirler. Bu arada, tabakalariralygiizeylerinde yari misel gjumu

ve CTAB’ In kuyruklari arasinda lateral etiiheeler s6z konusu olmaktadir. Temas
acisi Olcumleri de bu dinceyi destekler niteliktedir. CUnki misalieenin
gerceklgecesi konsantrasyon argiinda d@rudan miseler adsorpsiyon, temas acisinda
sarp diguUslere yol acabilir. Bunun sebebi, ayni negatif yukhierkeze miseler bir
tutunmanin, c¢ok sayida pozitif ucun tanecik taddm kazanilmasi anlamina
gelmesidir. Alternatif bir tutunma mekanizmasi dajseler yapi bozulmaksizin
muhtemelen silindirik formdaki misellerin, tabakalarasinda suya yodnelen pozitif
uclariyla birden fazla negatif yukli merkezlerl&kiletsmesidir. Bu mekanizma kile
gevreklik kazandirmakta ve temas acisinin artmaghagmaktadir.

5.7. Desorpsiyon Etkisi

330 mg/L'lik balangic CTAB konsantrasyonunda gercglitden desorpsiyon
deneyleri icgin, denge konsantrasyonunun desorpsigdresi ile dgisimi Sekil
5.19.a'da; iletkenlik, zeta potansiyeli ve temassagn desorpsiyon suresiyle ggmi
iseSekil 5.19.b ve 5.19.c’de verilrtir.
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Sekil 5.19.a. Denge konsantrasyonunun desorpsiyon suresi geside (Adsorpsiyon
suresi: 30 dak, £330 mg/L)
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Sekil 5.19.b. iletkenlik ve zeta potansiyelinin desorpsiyon sirdsi desisimi
(Adsorpsiyon suresi: 30 dak, 330 mg/L)
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Sekil 5.19.c. Temas acisi ve zeta potansiyelinin desorpsiyoresslite deisimi
(Adsorpsiyon suresi: 30 dak, G330 mg/L)

Seki 5.19. a, b ve c'den gorulgii gibi 330 mg/L'lik balangic CTAB
konsantrasyonuyla gercekigilen adsorpsiyon deneyinde elde edilen Grdnin
desorpsiyon suresiyle denge CTAB konsantrasyonutegisiminin 15 mg/L’lik bir
deserde hemen hemen sabit k@idiki bunun yaklak olarak bu bglangic

konsantrasyonuna kalik gelen denge konsantrasyonu gidwgorulmektedir. Bu sonug
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CTA" iyonlariyla kil yiizeyi arasindaki yoin ve stabil elektrostatik etkijmelerin
varhgini gosterir.Sekil 5.19.b’den sure ile iletkenlik ve zeta potyedi degerlerinde
belirgin bir deisme olmadg anlgiimakta ve bu da ©Onerilen mekanizmanin
gecerliligini  desteklemektedir. Sekil 5.19.c’'deki temas acisi gerlerinin  de
desorpsiyona dayali olarak minimal dizeydgigesi gorilmekte ve uzun surelerde
gozlenen hafif argin kil drngzinden bazi ¢ézinebilir gruplarin uzagdaasiyla ilskili

oldugu soylenebilir.

Bu calsmadan elde edilen sonuckarsekilde 6zetlenebilir:

1. Bglangi¢c CTAB konsantrasyonunun artmasi ile adsoguskapasitesi artrgtir.

2. Adsorpsiyon dengesine grie siresi, U¢ sicaklik seviyesi icin de 10 dakilaak
tespit edilmgtir.

3. Artan sicaklikla adsorpsiyon verim ve etkiimin azaldgi, izoterm sekillerinin L
formundan S formuna kaygligbzlenmgtir.

4. Deneysel veriler @éli adsorpsiyon izoterm modellerine uygulagmiyalnizca
Langmuir modeline yiksek uyum elde edgtiri

5. Karstirma hizinin artirilmasinin, CTAB adsorpsiyonunwerimi ve hizi Uzerinde
etkili olmadgi gorulmtar.

6. Adsorbent dozajinin artmasiyla, hem adsorplandaarlarin hem de partikillerin
zeta potansiyeli dgerlerinin azaldil belirlenmitir.

7. CTAB/Kil sisteminde pH’nin, adsorpsiyon kapasitee partikillerin zeta potansiyel
degerleri Gzerinde etkili oldgu gorulmitir. Sudspansiyon pH'sinin artmasiyla zeta
potansiyeli dgerlerinin negatif dgerlere d@ru gidisine paralel olarak adsorplanan
miktarlar artmgtir.

8. AICI; ilavesi CTAB'In kil ylzeyine adsorpsiyon verimindazalmaya neden
olmustur.

9. CaCj} ilavesi ile hem izoterm gisi deforme olmg, hem de artan elektrolit

konsantrasyonu ile adsorpsiyon verim ve etgirdzalmstir.
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10. Disuk konsantrasyonda NaCl ilavesi adsorpsiyon veiirarhrirken, adsorpsiyon
etkinligini azaltmg; yiuksek NaCl konsantrasyonlarinda ise adsorpsigtkinligi
artmstir.

11. Miseler adsorpsiyonda dengeysree siuresi 10 dakika olarak tespit editini

12. Iletkenlik degerlerinin CMC’ye kadar belirgin bir gésme gostermedi, CMC’den
sonra kismi bir argive yine sabit kalmagdiminde oldusu gozlenmgtir.

13. 250 mg/L’lik balangic CTAB konsantrasyonunda pozitif zeta potagisigieseri
elde edilmgtir. 390 mg/L’ye kadar bu dgerde belirgin bir dgisim goézlenmezken, bu
konsantrasyondan sonra taneciklerin zeta potamgiggerlerinin arttgl goralmistir.
Benzer gilim temas acisi deerlerinde de gozlenstir.

14. Desorpsiyon deneylerinde, desorpsiyon siresgrieas acisinin minimal dizeyde

arttigl, zeta potansiyeli gerlerinin ise azalgn géralmistor.

Bu calsmada, endustriyel atik sularin bunyesindeki orgamileticilerin adsorpsiyon
yontemiyle uzaklgtirlmasinda, adsorbent olaraksdi maliyetli ve temini kolay bir
malzeme olan kilin kullanilabilir§iini ortaya koyan dnemli sonuclarin elde edildi
ayrica cajmadan elde edilen sonuclarin, zamanla mukavemetimaz olan Killi
zeminlerin geoteknik Ozelliklerini iyilgirmede destek verileri olarak kullanilabilgce
dUstndlmektedir.

Sonu¢ olarak; termodinamik ve mekanistik incelemgapiims olan CTAB/kil
sistemine ait adsorpsiyon sonugclarinin, benzerradsoe adsorbentlerin kullanifg

adsorpsiyon prosesleringk tutacal soylenebilir.
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