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OZET

KULLANILMIS AGARTMA TOPRAGINDAN URETILEN ADSORBENTLER
iLE YUZEY AKTIiF MADDELERIN ADSORPSiYONU

Yiizey aktif maddeler gilinliik hayatta kullanilan sabun ve deterjanlarla iliskili degildir.
Onlar bircok endiistriyel proseslerde kullanilmaktadir. Bu maddeler g¢evreye baslica;
atik sulardan ge¢mektedir. Bu maddeler ¢evre kirliligine yol agmaktadir. Yiizey aktif
maddeler dekantasyon, filtrasyon, klorinasyon ve pihtilastirma gibi geleneksel aritma

yontemleri ile elemine edilememektedir.

Adsorpsiyon prosesleri sulardan organik kirleticileri uzaklastirmakta yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir ve yiizey aktif maddelerin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok uygundurlar.

Bu c¢alismada kullanilmis agartma topragindan yeni bir adsorbent iiretilmis ve bu
adsorbent ii¢ ylizey aktif maddenin (n-dodesilpiridinyum kloriir, sodyum dodesil benzen

stilfonat ve triton X- 100) uzaklastirilmasinda kullanilmistir.

Adsorpsiyon prosesleri zaman, baglangi¢ konsantrasyonu ve c¢ozeltilerin pH’indan
etkilenmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon denemeleri zamanin baslangic konsantrasyonu
ve pH’nin fonksiyonu olarak yapildi. Adsorpsiyon prosesi birinci dereceden Lagergren
Esitligi'ne uymustur. Tanecik i¢i diflizyon katsayilart hesaplanmistir. Denge
caligmalarindan elde edilen veriler analiz edildi ve tiim yilizey aktif maddeler i¢in
Langmuir Izotermi’ne uyduruldu. Ilk yiizey aktif maddenin adsorpsiyonu c¢ozelti
pH’1indan etkilendi. Kolon ¢alismalar1 yapildi, baslangic konsantrasyonu ve akig hizinin
etkisi incelendi. Akis hizinin artmast kolon kapasitesini azaltmis ve baslangig

konsantrasyonunun artisi kolon kapasitesini arttirmistir.

Sonuglar kullanilmig agartma topragindan iiretilen adsorbentin yiizey aktif maddelerin

uzaklastirilmasinda uygun bir materyal olabilecegini gostermistir.
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SUMMARY

ADSORPTION OF SURFACE ACTIVE AGENTS BY ADSORBENTS
PRODUCED FROM SPENT BLEACHING EARTH

Surface active agents are not only related to soaps and detergents in daily life. They are
also used in many industrial processes. They enter the environment primarily through
waste water. These compounds produce environmental pollution. Surface active agents
are not eliminated with conventional treatments such as decantation, filtration,

chlorination, coagulation.

Adsorption processes are widely used to remove organic pollutions from waters and are

very suitable to remove surface active agents.

In this study a new adsorbent was produced from spent bleaching earth and this
adsorbent was used to remove three surface active agents (sodium dodecyl benzene

sulphonate, triton X- 100 and n-dodecyl pyridinium chloride).

The adsorption process is influenced by time, initial concentration and pH of the
solutions. Therefore adsorption experiments were carried out as a function of time,

initial concentration and pH.

The adsorption process for three surface active agents followed the first order Lagergren
equation. Intra-particle diffusion coefficients were calculated. The data obtained from
equilibrium studies were analyzed and fitted to the Langmuir isotherm for all the

surface active agents. It was seen that the pH had effect on the adsorption capacities.

Column studies were also carried out. The effect of the initial concentration and flow
rate was studied. The increase of the flow rate decreased the column capacity and

increase of initial concentration increased the column capacity.



The results show that the adsorbent produced from spent bleaching earth may be a

suitable material in the removal of surface active agents.
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1. GIRIS

Giliniimiizde endiistrilesmis ve endiistrilesmemis biitiin iilkelerde canlilar kirlilik

problemi ile yasamaktadir.

Hava ve su tiim canlilarin dogumlarindan 6liimlerine kadar gegen siire icinde en c¢ok
ihtiya¢ duyduklari maddelerdir. Fakat glinlimiizde temiz hava ve su bulmak zordur.

2001 yilinda OECD tarafindan hazirlanan bir rapora gore endiistrilesmis iilkelerde
kimya endiistrisi tek basina %43 ile en biiyiik su tiiketici kesimdir ve onu %26 ile metal,

%11 ile kagit sektorii izlemektedir.

Kimya ve diger endiistrilerin c¢evreyi kirletmeleri sonucu, yapilan bir arastirmada
12.000- 16.000 arasinda kisi hayatlarin1 kaybetmektedir. Kirlilik tiirlerin yok olmasini
da hizlandirmaktadir. 1900- 1950 arasinda yilda bir tiir yok olurken; 1990°da bir saatte

bir ile ii¢ arasinda tiir yok olmaktadir.

Tirler ¢evre kirliligi olmasa da yok olmakta ve yeni tiirler ortaya ¢ikmaktadir ama artik
yok olma hizlariin dogal yok olma hizlarindan yiiz defa daha fazla oldugu

goriilmektedir.

Cevrenin bu duruma gelmesinde agir metaller gibi inorganik kirliliklerin yaninda
organik kirliliklerin de etkisi biiyiiktiir. Organik kirliliklerin arasinda son yillarda

evlerde ve sanayide 6nemli 6l¢iide kullanilan yiizey aktif maddeler de vardir.

Adsorpsiyon prosesleri organik ve inorganik kirliklerin uzaklagtirilmasinda basari ile
uygulanmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde en ¢ok kullanilan adsorbent; yiiksek ylizey
alanlar1 ve gézenek yapilar1 nedeniyle aktif karbondur. Aktif karbonun pahali olmasi ve
rejenerasyon maliyetleri nedeniyle daha ucuz ve verimli adsorbentler iizerinde
calismalar yapilmaktadir (Babu ve Gupta, 2008; Namasivayam ve Yamuna, 1995;
Wasewar ve dig., 2009; Guoa ve dig., 2009; Yang ve Jiang, 2009; Rahman ve dig.,



2009; Qiu ve dig., 2009; Dousova ve dig., 2009; Moriwaki ve dig., 2009; Al-Ghouti ve
dig., 2009; Bansal ve dig., 2009; Qiao ve dig., 2009).

Yenilebilir yag fabrikalarinda agartma islemlerinde kullanilan agartma topraklari
agartma islemlerinden sonra depolanmaktadir. Depolama maliyetlerinin yiiksek olmasi,
bu maddelerin her an tutusabilir olmas1 ve ¢evreye kotii kokular yaymasi nedeniyle bu
maddelerin depolardan bir an evvel ¢ikartilmas: gerekmektedir. Bir depodan baska bir
depoya gitmesi de bu maddenin ¢evreye verdigi kirliligi dnleyememektedir. Ekonomi
ve cevre agisindan en uygun ¢oziim bu maddeleri iizerlerinde organik madde de
icerdiklerinden (%30 Karbon) adsorbent baslangic maddesi olarak kullanmaktir. Son
yillarda yenilenebilir yag proseslerinin bir atig1 olan kullanilmis agartma topragi; ¢esitli
metodlarla temizlenmekte ve yeni adsorbentler elde edilmektedir. Elde edilen bu
adsorbentlerden floriir, pestisid, boyar madde, arsenik, kursun, krom, pikolinlerin
uzaklastirilmasinda basarili sonuglar alinmistir (Mahramanlioglu ve Kizileikli, 2002;
Mahramanlioglu ve dig., 2003; Mahramanlioglu ve dig., 2000; Weng ve Pan, 2007;
Mana ve dig., 2007; Tsai ve dig., 2005; Mahramanlioglu ve dig., 2004; Mana ve dig.,
2008; Weng ve dig., 2007; Mahramanlioglu, 2008; Tsai ve Lai, 2006).

Bu calismanin amaci yag fabrikasi atigi olan kullanilmis agartma topragini baslangic
maddesi olarak alip, asitle muamele ettikten sonra yeni bir adsorbent elde etmek ve elde
edilen bu adsorbenti degisik sinifta yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunda kullanarak,
adsorbentin ylizey aktif maddelere kars1 adsorpsiyon kapasitesini 6l¢erek adsorpsiyon
kinetigini ve pH’ 1n adsorpsiyona etkisini incelemektir. Calismanin diger amaci kesikli
deneylerin yaninda kolon c¢aligmalarini yapmak ve besleme debisinin ve baslangic
konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini inceleyerek elde edilen sonuglart kesikli

calismalardan elde edilenlerle karsilastirmak ve farklariin nedenini acgiklamaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. YUZEY AKTiF MADDELER

2.1.1. Yiizey Aktif Maddelerin Tarihi

Hayvansal yaglar1 odun kiilii ve su ile kaynatmalariyla elde ettikleri sabun tiiriini
kullanan Stimerler, 2500 yil once yiizey aktif maddelerin bilinen ilk kullanicilar
olmustur. Ilk sentetik deterjan, 1831 yilinda zeytin ve badem yagmin siilfonasyonla
kumas boyamadaki yardimi sonucu fark edildi. 1898 yilinda Amerikan Patent Enstitiisii
petrol siilfonatlarinin sodyum tuzlarinin {iretimini kayit altina aldi. Birinci Diinya Savasi
sirasinda hayvansal ve bitkisel yaglardaki azalma ile birlikte ilk sentetik yiizey aktif
madde sentezlendi. Kimya endiistrisindeki hizli gelisim, sanayi ve evlerde yiizey aktif
maddelerin  kullaniminin  artmasiyla 1930’larda ilk sentetik deterjanin petrol
tiirevlerinden ticari iretimine neden oldu. Teknolojinin ilerlemesiyle anyonik dalli
alkilbenzensiilfonatlar 6nce Amerika Birlesik Devletleri’nde yayginlasti ardindan tiim
diinyada en 6nemli yiizey aktif maddelerden biri oldu. Bu yiizey aktif maddenin ¢evreye
zararli oldugu anlasilinca lineer alkilbenzensiilfonat kullanimi yayginlasti. 1960 yilinda
ise bir¢ok iilke anyonik dall1 alkilbenzensiilfonatlarin kullanimin1 yasakladi (Kenepper

ve Berna, 2003).

Yiizey aktif maddeler gerek sanayide gerekse giinliik yasamda kullanilan kimyasallar
arasindadir. II. Diinya Savasi’ndan sonra iiretim ve tliketimi hizla artmistir.
Deterjanlarda, ilaclarda ve otomobil motor yaglarinda yiizey aktif maddeler bulunurken;
sanayide madenlerde, elektronik cihazlarda, kaplamalarda, boya iiretiminde; bilimsel
arastirmalarda ise DNA ve viriis arastirmalarinda, biyoteknoloji ¢alismalarinda yiizey

aktif maddeler kullanilmaktadir (Paria ve Khilar, 2004).



Yiizey aktif maddeler, ¢ok az miktarlarinda dahi ylizey veya arayiizeyde
adsorplanabilen ve yiizey veya arayiizeylerin 6zelliklerini 6nemli ol¢iide degistirebilen

maddelerdir.

Yiizey aktif maddeler genellikle dogrusal bir molekiil olup ¢oziiciiyii seven (liyofil)
kisim ve c¢oziiciiyli sevmeyen (liyofob) kisim olmak iizere iki boliimden olusur.
Coziiciiniin su oldugu durumlarda bu bdliimler hidrofil- hidrofob; yag oldugu

durumlarda ise lipofil- lipofob olarak adlandirilir.

Hidrofil grubun 6zelligine gore yiizey aktif maddeler dort ana siifa ayrilmistir.
* Anyonik yiizey aktif maddeler
= Katyonik yiizey aktif maddeler
= [yonik olmayan (noniyonik) yiizey aktif maddeler
= Amfoterik yiizey aktif maddeler

2.1.2. Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Alanlar

Yiizey aktif maddelerin kiiresel tiretimi yaklasik 9 milyon ton sabun ve sabun tiirevleri
ayrica 11 milyon ton sabun dis1 madde olmak iizere yaklasik 20 milyon tondur. Yillik
%3 biiylime potansiyeli olan sektdriin 2010 yili sabun dis1 madde iiretimi tahmini 14
milyon ton olarak ongoriilmektedir. Uretimin biiyiikk kismi evde kullanim igindir.

Glinliik yasam ve sanayide ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir.

2.1.2.1. Kisisel Hijyen, Deterjanlar, Temizleyiciler, Sabunlar

Temizlik sektorii tiretilen ylizey aktif maddelerin en ¢ok kullanildig1 alandir. Tiiketimin
cok genis oldugu bu alanda teknolojiyle birlikte {iriin ¢esitliligi, kalitesi artmis; hatta
farkli ihtiyaglar i¢in iiretilen Ozel {iriinlerle sektor daha da geniglemistir. Tiim bu
gelismelerle birlikte daha az enerji tiiketimi gerektiren diisiik sicakliklarda daha iyi
temizlik saglayan iirlinler, bu ve bu gibi {irlinlerin dogadaki zararlarin1 azaltan yeni

sentetik ylizey aktif maddelerin tiretimi tesvik edilmektedir.

Kozmetik sektoriinde kullanilan yiizey aktif maddeler ise dogrudan insan ile temas

ettiginden daha dikkatli kullanim gerektirir. Kullanilan yiizey aktif maddeler insan
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viicudu ile miimkiin mertebe uyumlu olmali, alerji yapmamalidir. Kozmetik sektoriiniin
bliyiikliigli ve kontroliinlin gii¢liigii nedeniyle hala pek ¢ok zararli kimyasal kozmetik

urunlerin uretiminde kullanilmaktadir.

2.1.2.2. Tekstil
Tekstil sektoriinde kumas boyanmasi sirasinda boyanin diizenli dagilimini saglamasi,
kumas {lizerine tutturulmasi ve antistatik islemlerde yilizey aktif maddeler

kullanilmaktadir.

2.1.2.3. Deri

Yiizey aktif madde kullanilarak deri daha yumusak ve islenebilir hala getirilir. Deri
tizerinde koruyucu bir tabaka kaplanmasi ve yapisinin korunmasinda yiizey aktif
maddeler kullanilir. Deri ve kiirk tiretiminde pek ¢ok asamada birgok yiizey aktif

maddeler bu sanayinin en 6nemli elemanlaridir.

2.1.2.4. Kagut ve Seliiloz

Kagidin boyanmasi, dayanikliligi, esnekligi ve su emme miktarinin tespitinde ylizey
aktif maddeler kullanilir. Geri doniisiim sirasinda yapim agsamasinda boyama ajani
olarak kullanilan yiizey aktif maddeler; boya ve miirekkebi kagittan uzaklastirmada

kullanilir.

2.1.2.5. Madenler

Madenlerde filiz yiizdiirme islemlerinde yiizey aktif maddeler kullanilir. Secilen ylizey
aktif madde c¢ok diigiik miktarda bulunan filizleri adsorplayarak kopiikler araciligiyla
ortamdan ayirir. Birgok calisma olmasina ragmen prosesteki ylizdiirme isleminin
karmasikligindan dolay1 en uygun yiizey aktif maddenin bulunmasi ve kullanimi sorun

olusturmaktadir.

2.1.2.6. Metal Isleme
Metal {lizerindeki safsizliklarin, oksitlerin ve yaglarin giderilmesinde yiizey aktif

maddeler kullanilir. Metal kesimi sirasinda ag¢iga cikan 1sinin uzaklastirilmasinda



kullanilir. Metallerin ¢ok seyreltik miktarlarinin tespit edilip uzaklastirilmasinda da

ylizey aktif maddeler kullanilir (Bezerra ve dig., 2005).

2.1.2.7. Tarim

Tarim  sektorliinde; pestisit ve herbisitlerin = su i¢cinde tam dagilmasi,
emiilsiyonlastirilmasi, kopiik onleyici, 1slatict ve tasiyict olarak yiizey aktif maddeler
kullanilir. Tarim ilaclarinin ¢ogu elektrikli yapida olmasi nedeniyle ilacin kars yiikiinii

iceren ylizey aktif madde kullanimu ile dengelenir.

2.1.2.8. Gida
Margarinler, kahve kremalar1, hazir ¢orbalar, mayonez, dondurmalar, ekmek, pasta ve

sekerlemeler, cikolatalarda yiizey aktif maddeler kullanilir.

2.1.2.9. Petrol

Ham petrol yataklarinda kalan petrolii elde etmek icin 350°C sicaklikta buhar
gonderilir. Bu sekilde ham petroliin viskozitesi diisiiriilerek buharla olusan basincin da
yardimiyla toplama kanallarina akmasi saglanir. Yiizey aktif maddeler ile buhar-petrol-
kaya tigliisiinlin arayiiziiniin 1slatma sartlar1 iyilestirilerek daha fazla ham petrol eldesi

saglanir.

2.1.2.10. Iag Sanayi

Etken maddelerin soliisyon, emiilsiyon, jel, kapsiil ve tablet haline getirilmede ylizey
aktif maddeler kullanilir. Etken maddenin cesitli membranlardan gegip aktif olmasi
gereken yere taginmasinda zamana bagli etken madde saliniminda yiizey aktif maddeler
kullanilir. Bu alanda kullanilacak yiizey aktif maddelerin toksisitesi, metabolik etki ve

reaksiyonlar1 ve yan etkileri cok dnemlidir ve ayrintili olarak arastirilmalidir.

2.1.2.11. Twp
Kanser tedavisinde kullanilan fototerapide ylizey aktif maddeler 15181n etkisi ile kanserli
hiicrelere zarar veren kimyasal maddenin sentezlenmesinde gorev alirlar (Bonnet ve

Martinez, 2001).



2.1.2.12. Boya ve Kaplama Sanayi

Boya pigmentlerinin dagiliminin ve yiizey {izerinde diizenli olmasi uygulama verimi
acisindan ¢ok onemlidir. Mineral pigmentlerin ise uygun tanecik boyutuna getirilmesi
icin ezilmesinde ylizey aktif maddelerin kullanim1 6n plandadir. Uygun ylizey aktif
maddelerin kullanimiyla ezme isleminde gereken enerji miktarini yariya diistirmektedir.
Ezilmede verimin artmasiyla ayni miktar pigment ile daha fazla yilizey kaplama saglanur.

Boya ve verniklerin uygulanmasinda da yiizey aktif maddeler kullanilir.

2.1.2.13. Ileri Teknolojiler
Yiizey aktif maddeler nano taneciklerin eldesinde ve toplanmasinda kullanilmaktadir

(Sui ve dig., 2006; Wui ve Cheng, 2004).

Nano boyutlu taneciklerin siiziilmesinde de ylizey aktif maddeler etkin bir rol oynar.
Uygun yiizey aktif maddenin filtre ylizeyine adsorpsiyonu siizme isleminin verimi
arttirtlir. Su aritma sistemleri, mikro elektronik islemler, nanoteknoloji ve ilag sanayi

stizme iglemlerinde yiizey aktif maddeleri kullanmaktadirlar.

DNA agilarinin daha etkili olmasi i¢in de ylizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Yan
etkileri ortadan kaldirmakta ve uygun doz oranini saglamakta yiizey aktif maddeler

onemli bir rol oynar.

2.1.3. Yiizey Aktif Maddelerin Tanim

Yiizey aktif maddeler yiizeyde veya arayiizeyde toplanmaya egilimli ve toplandiklari
ylizeyin Ozelliklerini degistiren maddeler denebilir. Yiizey; iki fazdan birinin gaz ya da
hava oldugu sistemlere denir. Araylizey ise; kati-kati, kati-sivi veya sivi-sivi
sistemlerdir. Yiizey aktif maddeler arayiiz serbest enerjisini diislirerek araylizeyde
adsorplanir. Arayliz serbest enerjisi; arayiiziin meydana gelmesi i¢in gerekli olan
minimum istir. Yilizey gerilim ise birim alandaki arayiiz serbest enerjisi veya birim
alanda o araylizii olusturmak veya genisletmek i¢in gereken minimum istir. Bir araya
gelen fazlarin kimyasal ve fiziksel yapist ne kadar benzerse ylizey veya arayiizey

gerilimi o kadar diisiik olur.



2.1.4. Yiizey Aktif Maddelerin Genel Ozellikleri

2.1.4.1. Yiizey veya Arayiizeyde Toplanma
Maddenin sinir yiizeyinde bulunan molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemesi
durumu adsorpsiyona neden olur. Bir katinin veya bir sivinin sinir yiizeyinde meydana

gelen derisim degismesi olayina adsorpsiyon denir.

2.1.4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Ciftli Yapist

Yiizey aktif maddeler ¢oziiciiyii seven (liyofilik) ve ¢oziiciiyli sevmeyen (liyofobik)
yapt igerirler. Liyofilik kisim ¢dziicii iginde kolayca ¢ozlinlir. Coziiciiniin su oldugu
durumda hidrofilik (su seven) ve hidrofobik (su sevmeyen) adlandirilmasi kullanilir.
Hidrofilik tarafa yiizey aktif maddelerin bas kismi; hidrofobik tarafa da kuyruk denir.
Yiizey aktif maddeler Latince amphiphilic olarak adlandirir. “Amphi” her ikisi

demektir.

Hidrofobik kisim dallanmis veya diiz olabilir. Kutuplu bas kismin yeri ve kuyruk

kisminin uzunlugu baz1 6zellikler i¢in belirleyicidir.

2.1.4.3. Soliisyon I¢inde Toplanma (Misellesme)

Yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltilerinde derisim artis1 ile yiizey gerilimi, osmotik
basing, elektrik iletkenligi, bulaniklik gibi 6zelliklerde degisim gozlenir. Bu degisim;
ylizey aktif olmayan maddelerin ¢ozeltilerinde gézlenen degisimlerden farklilik gdsterir.
X- Isin1 difraksiyonu (XRD), niikleer manyetik rezonans (NMR), elektron spin rezonans
(ESR), 151k saginimu, floresans gibi metodlarla yiizey aktif madde- su sistemlerindeki bu

farklarin kaynaginin miseller oldugunu bilinmektedir.

Bir ¢oziicii icinde tek basina bulunan yiizey aktif madde molekiiliiniin 30- 200 tanesinin
hidrofobik kisimlar1 birbirlerine yaklasarak toplanirlar. Sulu ¢ozelti icinde bulunan tipik
bir misel, hidrofilik bas kisimlarla bir kiitle olusturur ve hidrofobik kuyruk kisimlarini
da misel merkezinde toplar. Bu tip miseller diiz misellerdir (su i¢inde yag miseli) (Sekil

2.1).



Hidrofilik Kisun

. . Sulu

Cozelt
. . ™ Hidrofobik Kisun l

Sekil 2.1 Sulu ¢ozelti i¢indeki diiz misel sekli

Ters misellerde ise bas gruplar merkezde tutulurken, kuyruk kisimlari1 disar1 dogru
uzanir. Polar olmayan c¢oziiciilerin ortaminda bulunan hidrofilik bas kisimlarin
¢oOziicliyle temasi enerji bakimindan istenmeyen bir olaydir. Bu olay yagin iginde su
sistemi olugmasina neden olur. Bu durumda hidrofilik kisimlar miselin ¢ekirdeginde
tutulurlar ve hidrofobik kisimlar merkezden disar1 dogru uzanirlar. Ters misellerin artan
bir bas grup yiikii olusturma olasiligr ¢ok diisiiktiir. Bunun nedeni ise ¢ekirdekteki
hidrofilik toplanmanin yiiksek derecede istenmeyen elektrostatik etkilesimler

olusturmasidir.

Hidrofilik Kisum

Organik Coziicii

Hidrofobik Kisun

Sekil 2.2 Organik ¢oziicii igindeki ters misel sekli

Misellerin belirgin bir toplanma sekli yoktur. Kiiresel, diiz veya altigen gibi sekillerde

olabilirler. Yiizey aktif maddeler ¢ozeltiye ilave edildik¢e serbest enerji artacaktir.
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Bunun sonucunda sistem enerjiyi azaltmak ic¢in hidrokarbon zincirini sudan uzak
tutacak sekilde yiizey adsorpsiyonu yapar. Yiizeyin sinirli oldugundan derigim artisi ile
serbest enerjinin artist dengelenemez ve misel olusumu baslar. Bu derisimden sonra
cozelti igindeki tekli yiizey aktif maddelerin sayist degismez, misel olusumu artar.
Yiizey aktif maddenin ¢oziiciisiiniin 6zelligine gore misel olusumu tamamen farkl

olabilir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Kazein misellerinin a) peynir, b) siit ve ¢) yogurttaki sekillerinin elektron

mikroskobundaki goriintiisi

Misellerin olusmaya basladig1 derisime kritik misel konsantrasyonu (KMK) denir. Her

ylizey aktif madde icin kritik misel konsantrasyonu farklidir.

Hidrokarbon zincirinin uzunlugu ve yapisi, kutuplu bas grubun yapisi, katki maddeleri,

sicaklik ve basing kritik misel konsantrasyonunu etkiler.

Miseller, kiiresel veya elips seklinde yapilardir. Dis kisimlarinda, ylizey aktif
molekiillerin hidrofilik baglar1 bir arada toplanmis bulunurken, hidrofobik kuyruklar
iceri dogru uzanirlar. Yiizey aktif maddelerin yikama etkisi, yag ve is gibi hidrofobik
maddelerin miseller ig¢inde depolanabilme gercegine dayanmaktadir. Kritik misel
konsantrasyonu, standart yontem ve ters Ol¢glim yontemi olmak {iizere iki yontemle

Olciilebilir.
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» Standart Ol¢iim
Kritik misel konsantrasyonu (KMK), bir seri degisik yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinda, yiizey gerilimi Ol¢iimleri yapilarak bulunabilir. Yiizey aktif
maddeler, konsantrasyona bagli olarak, belirli bir yiizey gerilimi egrisi izlerler. Ik 6nce,
yiizey aktif madde molekiilleri, su ylizeyindeki derisimlerini arttirirlar. Bu evre sirasinda
ylizey gerilimi, ylizey aktif madde konsantrasyonunun logaritmasiyla dogru orantili
olarak azalir. KMK’ya ulasildiginda yiizey, yiizey aktif madde molekiilleriyle doymus
olur ve boylece ylizey aktif madde konsantrasyonunda olusan artiglarin, ylizey gerilimi

tistiinde herhangi bir etkisi olmaz.

b
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20 (20°C)
Yiizey ol
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L /
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q P2 4 o o d
Al s RN Rl O
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e 1 19 100 1€0C 10,000
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Sekil 2.4 Standart 6l¢iim yontemiyle KMK bulunmasi

KMK’y1 bulabilmek i¢in, bir seri degisik konsantrasyondan elde edilen Ol¢iim
noktalarinin olusturdugu grafikteki iki lineer kismin bilinmesi gerekmektedir. KMK,
lineer konsantrasyona bagli kisim ile konsantrasyona bagli olmayan kisimdan gegen diiz

cizgilerin kesisimden elde edilir.
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» Ters Ol¢iim
Ters KMK 6l¢limii i¢in, ilk 6nce, ¢oziicii yerine soliisyon 6rnek kabina konur ve adim
adim ¢oziicliyle seyreltilir. Ters KMK 6l¢limiiniin se¢ilmesi gereken bir durum, 6rnek
sollisyon konsantrasyonun bulutlanma noktasinin (bir ylizey aktif maddenin suda
¢oziinememeye bagladigi sicaklik) iistiinde oldugu durumdur. Bdyle bir soliisyon,
homojen olarak bir baska maddeyle karistirllamaz ama ¢oziicii eklenerek homojen

olarak seyreltilebilir.

Ters KMK ol¢gtimlerinin kullanildigi baska bir uygulama da, misel olusumunun yiizey
aktif maddenin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinda beklendigi durumdur. Standart KMK
Olciimlerine gore, ilgilenilen bolge, baska bir maddeyle karistirilan 6rnek soliisyonun
kiictik bir bolgesidir. Bu bdlge aym1 zamanda, karistirilma miktarinda en fazla sapma
goriilen bolgedir. Ters KMK dlgiimiiyle, yiiksek miktarda ¢oziicli barindiran diisiik
konsantrasyonlar elde edilir ve bdylece karistirma miktarindaki sapma minimuma

indirgenebilir.

» Misellerin Yapisi

Misel yapisi genel olarak kiiresel ve laminar olmak iizere iki ana sinifla tanimlanir.

Kiiresel Misel:

Seyreltik c¢ozeltilerde (%1°den kiiciik konsantrasyonda) meydana gelir. Boyle bir
miselin yar1 ¢ap1; kendisini olusturan molekiiliin uzunlugundan daha kisadir ve yaklasik
50 molekiilden olugmustur. Miseli olusturan molekiillerin sayist miselin hacminin tek
bir molekiiliin hacmine boliinmesiyle bulunabilir. Ortamda bulunan zit yiiklii iyonlarin
cogu misele baglanmistir ve miselle birlikte hareket ederler. Konsantrasyon artisi misel
olusumunu kolaylastirir ancak carpisma sayisini arttirir. Sicakhi§in diismesi de ayni

etkiyi yapar; termal hareketler ile miseli parcalar.
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Sekil 2.5 Kiiresel Misel

Laminar Misel:

Derisik ¢ozeltilerde (%10’dan biiyiik konsantrasyonda) meydana gelirler. Cubuk
seklinde veya birbirine paralel durumda gosterilir. Cubuk seklinde olanlarda polar
gruplar dis kisimda yani suya dogru; hidrokarbon kisimlar ise ice dogru

yonlenmislerdir. Levha seklindeki misellerde de yerlesim ¢ubuk seklindeki misellerdeki

gibidir. (Sekil 2. 6)
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Sekil 2.6 Laminar Misel

Kritik Misel Konsantrasyonu ve Misel Boyutunu Etkileyen Faktorler

= Hidrokarbon Zincirin Uzunlugu ve Yapisi
Tiim kosullarda hidrokarbon zincirin uzunlugu arttikca kritik misel konsantrasyonu
azalir. Ayn1 bag grubu iceren bilesiklerden uzun zincirli yapiya sahip olanlar daha diisiik
konsantrasyonda misel olusturur. Diiz bir hidrokarbon zincirindeki karbon atomlari
sayis1 (m) ile kritik misel konsantrasyonu (KMK) arasinda;
log(KMK)= A- Bm (2.1)

bagintis1 vardir. A ve B homolog bir seri i¢in sabitlerdir.
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Yiiksiiz bir molekiiliin misel icine ge¢mesi elektriksel is gerektirmediginden ayni
uzunlukta hidrokarbon zinciri igeren noniyonik yiizey aktif maddeler iyonik yiizey aktif
maddelerden daha diisiik konsantrasyonlarda misel olustururlar. Hidrokarbon zincirin

uzamas1 misel boyutunda artiga neden olur.

= Polar Bas Grubun Yapisi
Iyonik grup sayisi arttikca misel olusturmak icin gerekli elektriksel is arttigindan kritik
misel konsantrasyonu yiikselir. Noniyonik yiizey aktif maddelerde ise zincir uzamasi

kritik misel konsantrasyonunun artmasina; misel boyutunun ise kii¢iilmesine sebep olur.

= Katki Maddelerinin Etkisi
Basit elektrolitlerin ortama katilmasi ile polar bas gruplar arasindaki itici kuvvetler
azalir ve buna bagli olarak misel olusumu igin gerekli elektriksel is azalir. Tuz
konsantrasyonu arttik¢a elektrik itmeler azalir; misel boyutunun bagli oldugu denge
kuvvetlerini etkiler ve misel boyutunun biiylimesine neden olur. Karisimlarin kritik
misel konsantrasyonu ise karigimi olusturan c¢ozeltilerin ayr1 ayr1 kritik misel

konsantrasyonu degerleri arasindadir.

= Sicaklik Etkisi
Iyonik olan sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) i¢in kritik misel konsantrasyonu-
sicaklik egrisi incelendiginde 25°C’de bir minimum goriiliir. Iyonik yiizey aktif
maddelerde sicaklik arttikga termik karigsma, yalin molekiiller arasindaki adezyonu
azalttigindan; kritik misel konsantrasyonunun artmasi beklenir. Boylece denge yalin tiir
yoniline kayar. Daha diisiik sicakliklarda ise sicaklik artisiyla yalin molekiillerin
solvatasyonunun kismen azalmasiyla daha fazla hidrofob olugmasi sonucu kritik misel

konsantrasyonu azalir.

Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde ise olgiilen en yiiksek sicakliga kadar;

sicakligin artmasiyla kritik misel konsantrasyonu azalir.

» Basing Etkisi
Bir seri sodyum lauril siilfat 6rnekleri iizerinde yapilan denemelerde; basincin belli bir

atmosfer degerine kadar artiginin kritik misel konsantrasyonunu arttirdigi, daha fazla
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arttirtlmasinin  ise kritik misel konsantrasyonunu azalttigi saptanmistir. Basincin
baslangic etkisi miseli sikistirmak ve molekiillerin miseldeki serbestliginin artigini
azaltmak ve boylece kritik misel konsantrasyonunu arttirmaktir. Basing belli bir degerin
tizerinde arttirildiginda kritik misel konsantrasyonu azalir. Bu durum suyun dielektrik
sabitinin artmasi ve bdylece molekiillerin misel igine gelmesi i¢in gereken elektriksel

isin azalmasindan kaynaklanir.

2.1.5. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

2.1.5.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Diinyadaki yiizey aktif madde iiretimi yaklasik olarak 10 milyon ton olarak tahmin
edilmektedir. Anyonik ylizey aktif maddeler {iretilmelerinin ucuz ve kolayligindan
dolay1 bu iiretimin %60- 70 ‘ini tek baslarina olustururlar. Katyonu genellikle su i¢in
sodyum ve potasyum; yag i¢in kalsiyum ve magnezyum; hem yag hem su sistemleri i¢in

amonyum olur.

En yaygin alt gruplari; sabunlar (alkali karboksilatlar), siilfatlar ve fosfatlardir.

2.1.5.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Antibakteriyel 6zellikleri kesfedildikten sonra iiretimi artmistir. Kozmetik sektoriinde
antiseptik ajanlar olarak, mantar ve mikrop Oldiiriicii; tekstil sektoriinde yumusatici, su
gecirmezlik ve boya sabitleyici ajan olarak kullanilir. Pek ¢ok maden filizi ve metal
negatif yikli oldugundan yiizey aktif maddeler pas Onleyici, yilizdiirme ve yaglama

ajan1 olarak da kullanilabilirler (Simones ve dig., 2005).

Bu 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde toplam iiretimin %10 kadarimi olusturan katyonik

ylizey aktif madde liretiminin artacagi beklenmektedir.

2.1.5.3. Noniyonik (Iyonik Olmayan) Yiizey Aktif Maddeler

Net olarak yilik tasimayan noniyonik ylizey aktif maddeler; yiiklii olanlara gore daha
avantajlidir. Soliisyonun pH etkisini diistirtir, elektrolitlerin bulundugu sistemlere daha
az tepki verir, sert sularda daha fazla direng gosterirler. Hidrofilik kismin boyutunun

kontrolii ile istenilen ¢6ziiniirlikk derecesini ayarlamaya yardim ederler. Bu gruptaki pek
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cok yiizey aktif maddenin sicakligin artmasi ile ¢oziniirliigii azalir ve ¢cokmeye baslar.
Bu durumda soliisyonda bulanma goriiliir. Bu sicaklik derecesine bulutlanma noktasi
(cloud point) denir.

Genellikle diistik kritik misel konsantrasyonuna sahiptirler ayrica dogadaki pargalanma

degerleri diger yiizey aktif madde tiplerine gore daha yiiksektir (Choy ve Chu, 2001).

2.1.5.4. Zwitteriyonik Yiizey Aktif Maddeler
Ayni anda en az iki farkli yiikteki grubu igeren yiizey aktif maddelere denir. ilk olarak
1960’larda sentezlenmistir. Normal sartlarda zit yiikler birbirini ndtralize eder ve

elektrik alanda sapmazlar.

2.1.5.5. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Bu tipteki yiizey aktif maddeler; anyonik ve katyonik fonksiyonel gruplari bir arada
bulundururlar. ilk olarak 1940’larda sentezlenmislerdir. Belli pH bdlgelerinde pozitif,
negatif veya zwitteriyonik 6zellik gosterebilirler. Asidik ortamda molekiil protonlanarak
katyonik olurken; bazik bolgede protonunu kaybederek anyonik olur. Notral ortamda ise
zwitteriyonik karakter gostererek nétr olur. Yiizey aktif maddenin yiiksiiz bir molekiil

gibi davrandig1 bu pH’a izoelektronik nokta denir.

2.1.5.6. Gemini Yiizey Aktif Maddeler

Ikiz yiizey aktif madde, dimerik yiizey aktif madde gibi farkli isimleri de olan bu simf;
iki yiizey aktif maddenin kutuplu hidrofilik bag kisminin baglanmasi ile olusurlar. Bas
kisimlar1 baglayan bu baga spacer denir. Bu bag; hidrofilik veya hidrofobik, sert ya da

esnek olabilir.
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2.2. ADSORPSiYON

Bir katinin veya sivinin sinir ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olayina adsorpsiyon
denir. Konsantrasyonun artis1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalisi halinde ise negatif
adsorpsiyon olarak isimlendirilir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan maddeye
adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayict madde adi
verilir. Adsorpsiyon olayr maddenin siir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin

denklesmemis olmasindan dolayidir.

2.2.1. Adsorpsiyonun Ozellikleri

Katilar tarafindan adsorplanan gazlarin adsorpsiyonu agagidaki gibi 6zellikler gdsterir;

1- Adsorpsiyon se¢imsel bir olaydir. Ayni adsorban tarafindan bazi gazlar az veya cok,
bazilar1 ise hi¢ adsorplanmazlar.

2- Adsorpsiyon olayt ¢ok hizli bir olaydir. Adsorbanin doymusluga yaklagmasi
oraninda hiz1 azalir. Bir gaz maskesinden geg¢irilen havadan 0,01 saniyede yabanci
maddeler adsorplanr.

3- Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina degil ayn1 zamanda kimyasal yapisina
ve gecirmig oldugu bir takim islemlere de baghdir. Gozenekli ve tanecikli
ylizeylerin adsorplayici giigleri ¢ok fazladir.

4- Adsorbanin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gaz miktari, gazin
konsantrasyonu veya kismi basinci ile orantilidir, yalniz adsorban doydugunda gazin
basincinin artirilmasinin etkisi yoktur.

5- Adsorpsiyon iki yonlii bir olaydir. Eger gazin basinci azaltilirsa adsorplanmis gaz
serbest birakilir. O halde adsorplanmis ve adsorplanmamis gaz arasinda bir denge

vardir.

2.2.2. Adsorpsiyon Tipleri

Gazlarin katilar tarafindan adsorplanmasinin incelenmesi sonucunda fiziksel ve
kimyasal olmak iizere iki tip adsorpsiyonun varligi saptanmistir. Birgok adsorpsiyonda

bu iki tip adsorpsiyon birlikte olur.
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2.2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagli tutan kuvvetler Van der Waals
kuvvetleridir. Az se¢imseldir, katinin biitiin yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon
1s1s1 diigiik olup adsorplanmis mol basina 10000 cal kadardir. Adsorpsiyon dengesi iki
yonlidir ve hizlidir. Bu tiir adsorpsiyon adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil

kalinligindadir.

2.2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri veya atomlar1 arasinda gergek
bir kimyasal reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi 20—100 kcal/mol
civarindadir. Bu halde adsorplanmis tabaka monomolekiiler bir tabakadir ve bir¢cok
hallerde kimyasal adsorpsiyon katinin biitlin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi

merkezlerde kendini gdsterir.

2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.

2.2.3.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
Adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktari, basingla hizla artar ve daha sonra kati
ylizeyinin gaz molekiilleri ile dolmasiyla daha yavas artis gosterir. Bu degismeyi

gosteren bagint1 Freundlich adsorpsiyon izotermi bagintisi
= k.C" (2.2)

seklinde yazilir. Burada q birim miktar adsorban tarafindan adsorbe edilen madde
miktar1 (mg/g), C denge konsantrasyonu (mg/L), k ve n ise Freundlich Adsorpsiyon

[zoterm sabitlerini gdstermektedir. Dogrusallastirilmis Freundlich Adsorpsiyon izotermi
Inq =Ink + n InC (2.3)

olarak yazilabilir. Inq ile InC grafiginin egimi ve kesiminden Freundlich Adsorpsiyon

[zoterm sabitleri k ve n bulunur.
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2.2.3.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Bir¢ok hallerde ve o6zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilir; q
degeri bir limit degere erisir ki, bu katinin yiizeyini kapsayan adsorplanmis maddenin
bir monomolekiiler tabaka olusturmasi anlamina gelir. Oysa Freundlich Adsorpsiyon
Izotermi bu sonucu agiklayamaz. Bu durumu aciklayabilmek i¢in Langmuir, teorik
diisiincelerden hareket ederek, Langmuir Adsorpsiyon Izotermi denilen bagintiy1

bulmustur. Langmuir su hususlar1 kabul etmistir;

1- Adsorplanmis madde monomolekiilerdir.

2- Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani bir dt zaman i¢inde adsorplanan
madde miktari, kat1 yiizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

3- Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilmemis ylizeyiyle, desorpsiyon hizi da
daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis yiizeyiyle orantilidir.

4-  Adsorplanmis molekiil dissosiye degildir, dissosiyasyon halinde teori

genellestirilebilir.

Adsorbanin toplam ylizeyi S, kaplanan yiizey kesri 0 ise; kaplanan ylizey 60S; serbest
ylizeyde (1- 0) S’ dir. Eger gazin basinc1 P, k; ve k; ile de adsorpsiyon ve desorpsiyon

orant1 katsayilar1 gosterilecek olursa dt zamaninda,

ki P (1-0) S dt =k S dt (2.4)

0= kl P/(k2+k1 P) (25)

ki/k, = b alinirsa;

0 = bP/(1+ bP) (2.6)
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ve adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan gaz miktar1 q, ortiilen yiizey kesri ile

orantilidir:
q=k6=kbP/(1+b P) (2.7)

a= k b olarak alinirsa,

q=aP/(1+bP) (2.8)

P/q=1/a+(b/a)P (2.9)

olarak elde edilir. a ve b sabit olup, apsise P ve ordinata P/q degerleri konursa bir dogru

bulunur. Bu dogrunun egimi b/a’ y1, ordinati kestigi nokta ise 1/a’ y1 verir.

Langmuir izotermi basing yerine konsantrasyon kullanilarak yazilirsa asagidaki gibi

olur.

g QiC
1+bC (2.10)

Yukaridaki denklem dogrusallagtirilmis olarak;

c_1.c 2.11)

seklinde yazilabilir. Burada C (mg/L) adsorbe edilen maddenin denge
konsantrasyonunu, q (mg/g) birim miktar adsorban tarafindan adsorbe edilen madde

miktar;, O, (mg/g) ve b (L/mg) ise izotermin sabitlerini gdstermektedir. C/q ve C
arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesiminden O, ve b Langmuir adsorpsiyon izoterm

sabitleri bulunur.
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2.2.3.3. Giles Izotermi
Giles izotermleri kat1 ylizeylerde adsorpsiyon mekanizmalarini dort ana sinif (S, L, H ve

C tipi) ve bu siiflarin alt gruplarina ayirir (Giles ve dig., 1960).

“S” zotermi

Izoterm S harfine benzer sekilde biikiilme noktasina sahiptir. Bu tip adsorpsiyonda en
azindan bir ¢ift zit mekanizma mevcuttur. Iyonik olmayan organik bilesiklerin kil ve
benzeri katilar lizerine adsorpsiyonu Ornegidir. Organik bilesikler kati iizerinde
tutunmada cok istekli degildirler fakat yiizey kaplandiktan sonra diger organik bilesikler
kolaylikla adsorbe olurlar (Karimi- Lotfabad ve dig., 1996).

“L” izotermi

Cozeltide kalan bilesik derisimi ile kat1 tarafindan adsorplanmig miktar arasindaki oran
¢Oziicii derisimi arttikca konkav bir egri cizerek azalir. Bu katinin ilerleyen doymasini
gosterir. Aktif bolgeler doydukca adsorpsiyon giiclesir. Genellikle iki alt grubu vardir.
Biri katinin sinirli adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasindan ileri gelen egrinin
asimtotik  diizliige ulasmasidir. Ikincisi katimn smirli  adsorpsiyon kapasitesi
gostermedigi diizliige ulasmayan egridir. Pratikte egrinin hangi alt gruba ait oldugu

kolay belirlenemez.

“H” Izotermi

L izoterminin; baslangi¢c derisiminin ¢ok yiiksek oldugu 6zel bir durumdur. Adsorbat
adsorbente c¢ok biiyiik baglanma istegi gosterir. Seyreltik ¢ozeltide ¢éziinmiis madde
tamamen adsorbe olur veya en azindan dlciilebilen miktar1 ¢ozeltide kalmaz. Adsorbe
olan tiirler genellikle c¢ok biiyliktir. Bu tiirlere iyonik miseller veya polimerik

molekiiller 6rnektir.

“C” Izotermi
Soliisyonda kalan bilesigin derisimi ile kati iizerinde adsorbe olan miktar arasinda
herhangi bir derisimde oran oldugunu ifade eder. Bu orana genellikle dagilim katsayisi

veya boliinme katsayisi denir. Egri orijinden geger.
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Sekil 2.7 Giles Izoterm Egrileri

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi (Lagergren Hiz Esitligi)

Adsorpsiyonun hiz sabitlerini bulmak i¢in kullanilan Lagergren Denklemi; birinci

dereceden bir denklemdir.

In(ge-q)= Inge- kat (2.12)
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Denklemde; q. denge halinde adsorplanan miktari, q ise herhangi bir t aninda
adsorplanan miktar1 gosterir. Bu degerler ile k, Lagergren hiz sabiti bulunabilir. In(qe-q)

ile t arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egiminden k, bulunur.

2.2.5. Yiizey Aktif Maddelerin Adsorpsiyonu

Yiizey aktif maddelerin ¢ozelti i¢inden kati iizerine adsorpsiyonunun ekolojik ve
endiistriyel bakimdan o©Onemi biyiiktiir. Olusturduklar1 kirliliklerin bu yontemle
giderilmesi ¢evre ve saglik lizerindeki olumsuz etkilerini azalmakta; tarim, gida, ilag ve
ilag arastirmalari, maden ve petrol endiistrilerinde kullanilan bu yontem teknolojiye
katki saglamaktadir. Adsorpsiyon ile yilizey modifikasyonu sonucu katinin islatma,
elektrik iletkenligi, absorplama, siirtinme gibi baz1 06zellikleri istenilen hale

getirilmektedir.

Iyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunda kati- sivi arayiiziinde elektrik cift
tabaka 6nemli bir etkendir. Iyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonunun izotermleri
genellikle dort bolge igerir. Birinci bdlgede adsorpsiyon derisimle artar ve egim
yaklasik olarak birdir. Adsorpsiyon prosesi Henry Kanunu’na uyar. Bu bolgedeki
adsorpsiyon; adsorbatin diisiik konsantrasyondadir ve monomerlerin baglanmasi
elektrostatik gekimle gergeklesir. ikinci bolgede bir artis gériiliir; bunun sebebi adsorbe
olmus monomerler ile adsorbe olmamis komsu molekiiller arasi etkilesimdir. Ugiincii
bolgede egim ikinci bolgedekinden daha diisiiktiir. Dordiincii bolgede ise bir dogru

vardir ve adsorpsiyon bitmistir.

2.2.6. Kolon Calismalar:

Kolon denemelerinde belli miktar adsorbent cam kolon i¢ine konur ve belli
konsantrasyonlardaki ¢ozelti sabit akis hiziyla kolona gonderilir. Her bir adsorbat igin
yapilan islemlerde; C/Cy orami sabit oldugunda alinan Orneklerin konsantrasyonlari
belirlenir. C/Cy ile hacim arasinda ¢izilen grafikten birim adsorbent tarafindan
adsorplanan madde miktar: tayin edilir.

Kolon calismalarinda, kolona sabit konsantrasyondaki c¢dzeltiyle siirekli besleme

yapilirken, kesikli caligmalarda ¢ozeltinin baglangicta sabit olan konsantrasyonu
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zamanla azalir. Bu da konsantrasyon gradientinin kolon ¢alismalarinda daha fazla
olmasina ve kapasitenin daha yliksek olmasina sebep olmaktadir. Kolon besleme hizi bu
noktada dnemlidir, hiz belli bir degerin {izerine ¢ikarsa kesikli ¢calismalardan elde edilen

sonuclar kolon ¢aligmalarinda elde edilenlerden daha yiiksek ¢ikabilir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1.

KANTITATIF ANALIZ

Calismalarda UV- Gorilinlir  bolge  spektrofotometre  kullanilarak  SDBS, n-

dodesilpiridinyumkloriir ve Triton X- 100 maddesinin konsantrasyonlar1 bulunmustur.

3.2. KULLANILAN KiMYASAL VE CIHAZLAR

Caligmalarda kullanilan cihaz ve kimyasallar asagidaki gibidir;

Triton X- 100 Fluka firmasinin 93420 katalog numarali, biyokimya
uygulamalari i¢in kullanilabilen tirtiniidiir.

Sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS); Fluka firmasinin 25155-30-0 katalog
numarali tirlintidiir.

n-dodesilpiridinyumkloriir; Aldrich firmasinin 27.860- 2 katalog numarali
trtiniidir.

pH olctimleri Thermo Orion 720+ cihazi ile yapilmustir.

Saf su; Elektromag Water Destillation Apparatus cihazindan elde edilmistir.
Santrifiij, Elektro-Mag marka M 4818M model (5500 rpm) cihazla yapilmustir.
Madde tartimlar1 Radwag WAS 220X terazisi ile yapilmustir.

UV- Goriinlir bolge spektroskopi Olgiimleri Thermo Helios y cihazi ile
yapilmistir.

Firin Elektro-Mag marka, zaman ve sicaklik kontrollii cihazdir.

H,S0,4, HNOj; gibi kimyasallar Merck firmasindan temin edilmistir.

Calismalarda ayrica stalagmometre, manyetik karistirici, cam kolonu, kolon pompasi,

desikator gibi cihazlar kullanilmigtir.
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3.3. YUZEY AKTiF MADDELER

3.3.1. Sodyum Dodesil Benzen Siilfonat (SDBS)

Sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS), anyonik bir yiizey aktif maddedir. Molekiiler
formiilii C;3H29NaO3S/C1,H,5CsH4SO3Na ve molekiil agirlign 348.48 g/mol’dur. Kritik
misel konsantrasyonu 150 mg/dm™’tiir. Erime noktas1 300°C’den yiiksektir. Temizleme,
nemlendirme, koOpiirme, emiilsiyon ve ayrilma oOzelliklerine sahip olan madde,
endiistriyel ve giinlilk deterjan ¢esitlerinin {iretilmesinde direkt olarak kullanilabilir.
Biyolojik degradasyon oranit %90°’dan fazladir. Normal kosullar altinda, beyaz veya
soguk sar1 bir renge sahip olup, macun(pastry liquid) veya toz halinde bulunur, kokusu

yoktur.

+

0\\8{/0
“O’'Na
HsC
HaC

Sekil 3.1 Sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS)’1n molekiil yapisi

Sodyum dodesil benzen siilfonat, degisik tipte deterjan ve merhemlerin {iretiminde
hammadde olarak kullanilabilir. Kimya endiistrisinde ¢amasir tozu, bulasik makinesi
temizleyicisi; tekstil endiistrisinde temizleyici, boyayict madde yardimecisi; elektroliz
isleminde yag c¢ikarict ve kagit kaplama isleminde mirekkep c¢ikarici olarak
kullanilabilmeleri ¢ok yaygin kullanim alanlar1 olduguna ornektir. Bunlarin disinda

metal, bina yapimu, plastik, petrol inceleme gibi endiistrilerde de kullanilirlar.

SDBS, yanici bir madde degildir, fakat bir yangin durumunda ortama toksik dumanlar

salgilar. Maruz kalindiginda tibbi yardim alimmmalidir. Sivi ve kati halde, deride ve
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gozlerde tahris edici ve kasindirict bir etki yapar. LDsy degeri kilogramda 0,5 ile 5

arasindadir.

Kimyasal 6zellikleri agisindan incelediginde goriilen SDBS’nin, suyla ve diger yaygin

maddelerle hicbir reaksiyona girmedigidir. Polimerlesmez.

Su kirliligi agisindan bakildiginda, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda su yasamina zararli
oldugu goriilmiistiir. Suda olusturdugu zehirliligin 46 ppm/15 gilin/sazan ve
alabalik/toksik esik ve 5,6 ppm/giimiis somon baligi/havalandirilmis gol suyundaki
kritik degerden kiigiik oldugu goriilmiistiir.

GESAMP Tehlike Profili, SDBS’i ¢evreye olan tehlikesine gore degerlendirmis ve
oncelikle biyolojik birikim/y1gilma etkisi olmadigini belirtmistir. Yasayan kaynaklara

olan zararina 3, insanlarda agizla ilgili zarara 1, temasla ilgili olan zararlara I vermistir.

SDBS’nin toksikoloji verilerine bakilacak olunursa, ORL-RAT(Oral-sican — Agiz
yoluyla-sigan) LDsq degerinin 1260 mg kg ™', ORL-MUS(Oral-fare — Agiz yoluyla-fare)
LDs, degerinin 1330 mg kg™' ve IVN-MUS(intravendz-fare — damar yoluyla-fare) LDs
degerinin 105 mg kg ' oldugu saptanmustir.

3.3.2. n-dodesilpiridinyum Kkloriir

n-dodesilpiridinyum kloriir, bir sentez kimyasalidir. Molekiiler formiilii C;7H30CIN ve
molekiiler agirlign 283.89 g/mol’dur. Kritik misel konsantrasyonu 2.10 mol/L’dir.
Erime noktast 87-89°C de arasindadir. Normal kosullar altinda bej renginde ve toz
halinde bulunur. Kokusu piridin gibidir, yanicidir Su i¢indeki ¢oziiniirligii 600 g/1’dir.
Termal ayrisma, erime noktasinin istiindeki bir sicaklikta gergeklesir. n-
dodesilpiridinyum kloriir ilgili tespit edilmis en biiylik tehlike, deri ile temas etmesi ve

yutulmas haline ortaya ¢ikan zararlardir. Gozleri ve cildi tahrig eder.

n-dodesilpiridinyum kloriiriin toksikolojik bilgilerine bakildiginda, “akut zehirlilik™ alt
bashigi altinda, LDso(derman, sican) ve LDsg(oral, sigan) degerlerinin sirasiyla 1684

mg/kg ve 203 mg/kg oldugu bulunmustur. Hamsterlar lizerinde yapilan goz irritasyon
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testlerinin sonucunda siddetli tahrigler, tavsanlar iizerinde yapilan deri irritasyon
testlerinin sonucunda ise tahrisler olustugu gézlemlenmistir. “Akuta yakindan kronik
zehirlilik” alt bashiginda toplanan toksikolojik bilgilerde de, ames testi sonucu
bakteriyel mutajenitenin negatif ciktig1 gozlemlenmistir. Bu toksikolojik bilgilerin
yaninda, ekolojik bilgilere bakilacak olunursa, az miktarda biyodegrade oldugu ve ileri
ekolojik veri olarak, sulara, atik sulara ve topraga karismasina izin verilmemesi

gerektigi belirtilmistir.

3.3.3. Triton X- 100

Endiistri ve bilimsel ¢aligmalarda sik¢a kullanilan, iyonik olmayan bir yiizey aktif
maddedir. Etilenoksitin alkil fenol ile yogunlastirilmasiyla elde edilen sentetik bir
kimyasaldir. [UPAC ad1 Polietilen glikol ter-oktil fenil eterdir. Su ile 70°C’de biitiin
oranlarda ¢ozelti olusturur, soguk suda dahi ¢6ziinebilir. Diiz zincirli hidrokarbonlarda
ve petrolde ¢oziinemez. Esterlerde, alkolde, ketonlarda ve aromatik solventlerde ise
¢cOziinebilir. Kuvvetli asit, baz ve tuz soliisyonlarinda aktiftir. Yikseltgeme ve

indirgeme ajanlarina kars1 direnglidir.

Sekil 3.2 Triton X-100’iin molekiil yapisi

Genel formiilii (C;4H2,0(C,H40),) olan molekiilde “n” yaklasik olarak 9,5 kabul edilir.
Kritik misel konsantrasyonu 3,4 10~* mol/L’dir (Zheng ve Obbard, 2002). Erime noktas1
6°C’ dir. Triton X-100"iin olusturdugu miselin yaricapt 44 A’ ve toplanma sayis1 da 86
bulunmustur (Kumbhakar ve dig, 2004). ECs, degerleri 41 ile 85 ng / mL arasinda

bulunmustur.
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Biyokimyasal aragtirmalarda tercih edilmesinin yaninda, evsel ve endiistriyel deterjan
olarak; bocek, mantar ve yabani bitki oldiiriiciilerde, dezenfekte edicilerde emiilgator
olarak; yag giderici ve metal temizleyici olarak; sulu veya susuz sistemlerdeki pigment
veya baska katilar icin dagitici ajan olarak; tekstilde boyutlama, boyama ve bitirme
islemlerinde niifuz edici ve diizgiin dagitma ajan1 olarak; kagit makinelerinde baloncuk
azaltic1 olarak; deri sanayinde yag giderici olarak kullanilmaktadir (Sisley ve Wood,

1964).

3.4. ADSORBENTIN HAZIRLANMASI

Yag fabrikasi deposundan temin edilen kullanilmis agartma topragindan alinan 50g’lik
numune 50mL’lik (37,5mL saf su+12,5mL H,SO4) H,SO4 ¢ozeltisi ile karistirildi ve
karigim firina yerlestirildi. Firin sicakligi oda sicakligindan 350°C ‘ye ¢ikartildi ve bu
sicaklikta ti¢ saat bekletildi. Daha sonra numune firmin sicakliginin oda sicakligina
diismesine kadar bekletildikten sonra firindan alind1 ve saf su ile yikandi. Saf su ile
yikama islemine yikama suyunun pH’1 5.5 olana kadar devam edildi. Yikama
isleminden sonra etlivde 8 saat kurutuldu ve tekrar 6giitiildii. 0.1 mm elek altinda kalan
kism1 deneylerde kullanilmak {izere saklandi. Elde edilen adsorbentin yiizey alani 211
m?/g olarak bulunmustur.

Ayn1 yontemle hazirlanan diger adsorbentler:

42,5 mL saf su ve 7,5 mL H,SOy ile hazirlanan adsorbentin yiizey alan1 195 m?/g; 47
mL saf su ve 3 mL H,SO, ile hazirlanan adsorbentin yiizey alam1 152 m®/g olarak
bulunmustur.

En iyi yiizey alan1 ve deneme sonuglari; 37,5mL saf su+12,5mL H,SO, iceren asit
cozeltisi kullanilarak iiretilen adsorbentten elde edildiginden, yalnizca bu adsorbente ait

bulgulara yer verilmistir.

3.5. ADSORPSiYON DENEMELERI

Calismada adsorpsiyon denemeleri iki degisik yontemle yapilmistir:
1. Kesikli ¢alismalar

2. Kolon ¢alismalari
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Kesikli ¢alismalarda belirli miktarda adsorbent belirli hacimlerde ylizey aktif madde
cozeltileri ile dengeye gelene kadar ¢alkalandi. Belirli zaman araliklarinda karisimdan
numune alinarak konsantrasyonlar dl¢iildii ve konsantrasyon sabit kalinca adsorpsiyon
prosesinin bittigi kabul edildi.( Bir saat boyunca, konsantrasyonlar birbirine ¢ok yakin

ciktiginda)

Karisimda adsorbent dakikada 5500 devir yapan santrifiij ile ayrilmistir. Yukarida
yapilan kesikli ¢aligmalar sonunda kinetik model kurulmus, Langmuir ve Freundlich

izotermleri ¢izilmigtir.

Adsorpsiyona pH’in etkisini incelemek i¢in {i¢ yiizey aktif maddenin ayni
konsantrasyondaki degisik (pH 3 ile 9 arasinda) pH’lardaki ¢ozeltileri kullanilmis ve

pH’1n adsorpsiyona etkisi incelenmistir.

Kolon c¢alismalar1 ise iki ayri kisimda yapilmistir. Birinci kisimda besleme hizinin
adsorpsiyon  kapasitesine  etkisi  incelenmig bunun i¢in aym1  baslangic
konsantrasyonunda ve degisik besleme hizlarinda ¢ozeltiler i¢inde 2.5g adsorbent olan
kolona yollanmistir. Kolon ¢ikisinda alinan numunelerin konsantrasyonlar1 Olgtilerek
adsorpsiyon takip edilmis ve kolon girisi konsantrasyonu ¢ikis konsantrasyonuna esit
oldugu goriildiikten sonra (adsorpsiyonun bittigi kabul edilmistir) 0.5 litre daha besleme
yapilmistir.

Ikinci kisimda ise baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

incelenmistir. Deneyler bu kisimda da yukarida anlatildigr gibi yapilmistir ama besleme

debisi sabit tutulmustur.
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4. BULGULAR

4.1. KONSANTRASYONUN ZAMANLA DEGIiSiMi

N-dodesilpridinyum kloriir, SDBS ve Triton X- 100’{in konsantrasyonun zamana bagl

degisim grafikleri asagida verilmistir.

4.1.1. n-dodesilpiridinyum kloriir

100 A
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25 T T T T
a g0 120 180 240
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Sekil 4.1 Iki degisik konsantrasyonda n-dodesil pridinyum kloriir i¢in konsantrasyonunun

zaman ile degisimi grafigi
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4.1.2. SDBS
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Sekil 4.2 Iki degisik konsantrasyonda SDBS igin konsantrasyonunun zaman ile degisimi grafigi
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4.1.3. Triton X-100
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Sekil 4.3 Iki degisik konsantrasyonda Triton X- 100 i¢in konsantrasyonunun zaman ile degisimi

grafigi
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4.2. ADSORPSIYON KiNETIiGi (LAGERGREN HIZ ESIiTLiGI)

4.2.1. n-dodesilpiridinyum kloriir

Calismalar 50 mg/L ve 90 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapilmistir.

410 1
2.0 1
)
&
H
20 1
1.0 . . . 1
I a0 100 180 200
zaman(dakika)

Sekil 4.4 n-dodesilpiridinyum klortiriin SBE ile adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi
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4.2.2. SDBS

Calismalar 50 mg/L ve 90 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapilmistir.

4.0 1

3.0 1

1.0 -

DI:I T T T T 1

1] ad 100 140 200 240
zamandakikal

Sekil 4.5 SDBS’nin SBE ile adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi
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4.2.3. Triton X- 100

Calismalar 50 mg/L ve 80 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapilmistir.
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Sekil 4.6 Triton X- 100’iin SBE ile adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi
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4.3. TANECIK ICi DIFUZYON

4.3.1. n-dodesilpiridinyum kloriir
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Sekil 4.7 n-dodesilpiridinyum kloriiriin SBE ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi
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4.3.2. SDBS
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Sekil 4.8 SDBS’nin SBE ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi
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4.3.3. Triton X- 100
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Sekil 4.9 Triton X- 100’iin SBE ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi
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4.4. pH CALISMALARI

Farkli pH’larda {i¢ yiizey aktif maddenin (n-dodesilpiridinyum kloriir, SDBS ve triton
X-100) SBE ile adsorpsiyonuna pH etkisi agagidaki grafikte gdsterilmistir.
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Sekil 4.10 Ug yiizey aktif maddenin SBE ile adsorpsiyonuna pH etkisi grafigi

o: Triton X- 100, A: SDBS ve m: n-dodesilpiridinyum klortirii géstermektedir.
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4.5. ADSORPSiYON iZOTERMLERI

4.5.1. Langmuir izotermi

4.5.1.1. n-dodesilpiridinyum kloriir
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Sekil 4.11 n-dodesilpiridinyum kloriiriin SBE ile adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.12 SDBS’nin SBE ile adsorpsiyonunun Langmuir Izotermi
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4.5.1.3. Triton X- 100
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Sekil 4.13 Triton X- 100’{in SBE ile adsorpsiyonunun Langmuir Izotermi

Tablo 4.1 Ug yiizey aktif madde igin Langmuir sabitleri

Qo (mga bi(Limg
N-Dodesilpiridisgnam klorir 20% 0.011
=DBEE 114 0.01e
Triton Z- 100 70 0.025

Yukarida elde edilen degerlerin disinda, Malzeme ve Yontem boliimiinde bahsedilen
42,5 mL saf su ile 7,5 mL H,SO4 ayrica 47 mL saf su ile 3 mL H,SO, ilavesiyle
hazirlanan ve ayni termal islemden gecirildikten sonra elde edilen adsorbentlerle de her

li¢ ylizey aktif madde i¢in adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
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Bu calismalar sonucunda 42,5 mL saf su ve 7,5mL H,SO; ile hazirlanan adsorbent i¢in
adsorpsiyon kapasitesini gosteren Qq sabiti; SDBS i¢cin 97 mg/g, n-dodesil piridinyum
kloriir i¢in 201 mg/g ve Triton-X 100 i¢in 56 mg/g bulunmustur. 47 mL saf su ve 3 mL
H,SO4 ile hazirlanan adsorbent i¢cin Q, sabiti; SDBS icin 73 mg/g, n-dodesil
piridinyum kloriir i¢in 165 mg/g ve Triton-X 100 i¢in 40 mg/g bulunmustur.

44



45

4.5.2. Giles izotermi

4.5.2.1. n-dodesilpiridinyum kloriir
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Sekil 4.14 n-dodesilpiridinyum kloriiriin SBE ile adsorpsiyonunun Giles izotermi
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4.5.2.2. SDBS
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Sekil 4.15 SDBS’nin SBE ile adsorpsiyonunun Giles izotermi
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4.5.2.3. Triton X- 100
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Sekil 4.16 Triton X- 100’{in SBE ile adsorpsiyonunun Giles izotermi
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4.6. KOLON CALISMALARI

4.6.1. Akis Hizimin Etkisi

4.6.1.1. n-dodesilpiridinyum kloriir
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Sekil 4.17 n-dodesilpiridinyum kloriiriin SBE ile adorpsiyonununa akis hizinin etkisini gosteren

kolon ¢alismasi grafigi
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4.6.1.2. SDBS
1.0 ~ oD Ahhs
» A
» A
. A
08 A . A
; . Z
* A
- A
06 - b &
4] & ‘
5 * a
i Y
04 %
A ® 25 Lisast
., A 15 Lisast
02 -
. 4
00 +— : T )
0 o & B g
YLy

Sekil 4.18 SDBS’nin SBE ile adorpsiyonununa akis hizinin etkisini gosteren kolon ¢aligmasi
grafigi

49



50

4.6.1.3. Triton X- 100
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Sekil 4.19 Triton X- 100’lin SBE ile adorpsiyonununa akis hizinin etkisini gosteren kolon

caligmasi grafigi
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4.6.2. Konsantrasyon Etkisi

4.6.2.1. n-dodesilpiridinyum kloriir
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Sekil 4.20 n-dodesilpiridinyum kloriiriin SBE ile adorpsiyonununa konsantrasyon etkisini

gosteren kolon ¢alismasi grafigi
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Tablo 4.2 n-dodesilpiridinyum kloriiriin kolon ¢aligsmalarinda elde edilen paramatrelerin

degerleri
Baglange K onsantrasyorm Alaz Him
120 gL 150 gL, 1.5 Lfsaat 2.5 Lifsaat
Wil 2 15 15 |
Fi(mg'g) 120 150 150 75
Ve (LY 74 6.3 6.3 51
Zz(mg'a) 229 241.5 241.5 190.212
4.6.2.2. SDBS
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Sekil 4.21 SDBS’nin SBE ile adorpsiyonununa konsantrasyon etkisini gosteren kolon galigmasi

grafigi
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Tablo 4.3 SDBS’nin kolon ¢alismalarinda elde edilen parametrelerin degerleri

Baslange K onsart rasyo g Alas Him
75 mg'L 100 gL 1.5 Lifzaat 2.5 Lizaat
Wil 1.8 L@ L@ 1.2
Hy (g f7.5 a0 a0 alll
Ve L 6.7 fil f.1 a1
F(mgia 140 153 153 122
4.6.2.3. Triton X- 100
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Sekil 4.22 Triton X-100’{in SBE ile adorpsiyonununa konsantrasyon etkisini gosteren kolon

calismas grafigi
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Tablo 4.4 Triton X- 100’iin kolon ¢alismalarinda elde edilen parametrelerin degerleri

Bazlangic K onsart rasyonu Alas Him
50 mg/L 80 mg/L 1.5 Lizaat 2.5 Lisaat
Vil 1.5 0. 0. 0.6
Hi(mg/ay 75 K] K] 24
Wy (L) fi3 54 54 4.5
Ze(mg'g) EL o o Th

Tablo 4.2, 4.3 ve 4.4’te kullanilan semboller;

Vi: Doniim noktasi hacmi (L)

Xi: Donlim noktasina kadar birim adsorbat tarafindan adsorbe edilen miktar1 (mg/g)

V¢ Son doniim noktas1 hacmini (L)

X¢: Kolonun adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

gostermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te kullanilan {i¢ yilizey aktif maddenin iki farkli baglangig
konsantrasyonu i¢in dengeye gelme egrileri goriilmektedir. n-dodesilpiridinyum
kloriirtin 50 ve 90 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in dengeye gelme siiresi 200
dakikadir. Sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS)’in iki farkli baslangig
konsantrasyonu 50 ve 90 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in dengeye gelme siiresi
270 dakikadir. Triton X- 100’tn ise 50 ve 80 mg/L baslangi¢c konsantrasyonlari igin
dengeye gelme siiresi 260 dakikadir. Sonuglardan baslangic konsantrasyonunun
dengeye gelme siiresini etkilemedigi anlagilmaktadir. Calisilan biitliin konsantrasyonlar
icin dengeye gelme stireleri bulunmustur ve bu siirelerin yukarida bulunan siirelerle ayn
oldugu goriilmiistiir. Grafiklerde karigiklik olmamasi igin her baslangi¢ konsantrasyonu

i¢cin konsantrasyonun zamanla degisimi egrileri gosterilmemistir.

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da kullanilan ii¢ yiizey aktif madde i¢in Lagergren grafikleri
goriilmektedir. Her {ic madde icin konsantrasyonun zamanla degisim degerleri alinarak,
bu degerler birinci ve ikinci dereceden hiz esitligine uygulanmis ve Lagergren Hiz

Esitligi’ne daha uygun goriildiigii icin Lagergren grafikleri ile gosterilmistir.

n-dodesilpiridinyum kloriirtin 50 ve 90 mg/L baslangic konsantrasyonlar1 igin
Lagergren hiz katsayilar1 0.019 ve 0.017 dakika™, SDBS’nin 50 ve 90 mg/L baslangi¢
konsantrasyonlart i¢in Lagergren hiz katsayilar1 0.011 ve 0.010 dakika™ ve Triton X-
100’tin 50 ve 80 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in Lagergren hiz katsayilar1 0.012
ve 0.011 dakika™ bulunmustur.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda hiz belirleyici adimi bulmak gerekmektedir. Bundan dolay1
kritik degerlerden elde edile veriler hiz belirleyici adimi bulmakta kullanilmistir. Bir
adsorpsiyon prosesini ii¢ agsamada ele alabiliriz. Birinci asamada ¢oziinmiis madde film
tabakasmna gecer, ikinci asamada adsorbentin gozenekleri arasindan gecer. Ugiincii

asamada ise ylizeye tutunur. Buradaki ikinci asama tanecik i¢i difiizyona tekabiil
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etmektedir. Tanecik i¢i difiizyonun etkisini géstermek i¢in herhangi bir t aninda adsorbe
olan miktar ile zamanin karekokii arasinda grafikler ¢izilmistir. Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 bu
grafiklere tekabiil etmektedir ve hepsi de birbirine benzemektedir. Hepsinde 6nce bir
egri daha sonra bir dogru goriilmektedir. Grafiklerin pargasi olan egri kisim film
diflizyonunu, dogru kisim ise tanecik i¢i difiizyonu gostermektedir. Dogru kismin
uzantilar orijinden gegcmemektedir ve bu da adsorpsiyonun tek mekanizmasinin tanecik
ici diflizyon olmadigini gdstermektedir. Adsorpsiyona hem film diflizyonu hem de

tanecik i¢i difiizyon etki etmektedir.

n-dodesilpiridinyum kloriiriin 50 ve 90 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in tanecik
ici difiizyon katsayisi 3.04 ve 3.17 mg/g.dakika’, SDBS’nin 50 ve 90 mg/L baslangic
konsantrasyonlart i¢in tanecik i¢i difiizyon katsayilari 1.80 ve 3.45 mg/g.dakika’’ ve
Triton X- 100’lin 50 ve 80 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in tanecik i¢i difiizyon
katsayilar1 1.74 ve 3.55 mg/g.dakika’> bulunmustur.

Cozelti pH’1inin adsorpsiyon lizerinde etkisi oldukga biiyiiktlir. Calismada kullanilan
yiizey aktif maddelerden ikisi (SDBS ve n-dodesilpiridinyum kloriir) anyonik ve
katyonik yiizey aktif maddelerdir. Bu nedenle ¢o6zelti pH’inin bu maddenin
adsorpsiyonunu etkileyecegi asikardir. Kullanilan adsorbentin zpc degeri 3.2 dir yani bu
noktanin iizerinde adsorbent negatif yiiklii altinda ise pozitif yiiklidiir. pH verilerini her
tic ylizey aktif madde icin c¢izilen Langmuir grafiklerinde elde edilen Langmuir
izoterminin adsorbentin kapasitesini gosteren Qo katsayisiyla birlikte yorumlamak
gerekir. Langmuir izotermi her ii¢ ylizey aktif madde icin de pH 7’de ¢izilmistir. Sekil
4.10’da ¢ yiizey aktif madde icin konsantrasyonun pH’la degisimi goriilmektedir.
Triton X-100’de pH’in 6nemli bir etkisi olmamasma ragmen SDBS’de pH arttikca
denge konsantrasyonu da artmaktadir yani adsorpsiyon azalmaktadir. n-
dodesilpiridinyum kloriir i¢in pH arttikga denge konsantrasyonu da azalmaktadir yani
adsorpsiyon artmaktadir. Langmuir izotermi sabitlerini veren Tablo 4.1°de Qo degerleri
biiytikliikleri sirasiyla; n-dodesilpiridinyum kloriir >SDBS> Triton X-100 seklindedir.
Bu durum sdyle yorumlanabilir; SDBS anyonik oldugundan diisiik pH’da daha 1yi
adsorbe olmaktadir. n-dodesilpiridinyum kloriir ise katyonik bir yiizey aktif madde
oldugundan yiiksek pH’da daha iyi adsorbe olmaktadir. Adsorbentin zpc degeri 3.2’dir,

bunun iizerinde negatif yiik oldugundan SDBS’nin adsorpsiyonu azalmakta,
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n-dodesilpiridinyum kloriiriin adsorpsiyonu ise artmaktadir. SDBS diisiik pH’da
elektrostatik ¢cekim ve dispersiyon kuvvetleri ile adsorbe olurken yiiksek pH’da yalniz
dispersiyon kuvvetleriyle adsorbe olmaktadir. n-dodesilpiridinyum kloriir ise diisiik
pH’larda dispersiyon kuvvetleriyle adsorbe olurken yiliksek pH’da hem elektrostatik
¢cekim hem de dispersiyon kuvvetleri ile adsorbe olmaktadir. Triton X-100 ise notr bir

ylizey aktif madde oldugundan yalniz dispersiyon kuvvetleriyle adsorbe olmaktadir.

Ayrica degisik oranlarda saf su ve siilfirik asit kullanilarak {iretilerek elde edilen
adsorbentler i¢in bulunan Q, sabitleri, her bir adsorbat i¢in kullanilan su oran arttikca
azalmaktadir. Bu durumu saf su orami arttikca adsobentlerin yiizey alanlarinin

azalmasiyla agiklayabiliriz.

Sekil 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 ve 4.22°de kolon ¢aligmalar1 sonuglar1 goriilmektedir.
Kolon ¢alismalarinda besleme hizinin ve baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon
kapasitesine etkisi incelenmistir. Sekil 4.17, 4.18, 4.19°daki grafiklerden elde edilen
degerler Tablo 4.2, 4.3 ve 4.4’te gosterilmektedir. Tablolardan agik¢a goriildiigii gibi
akis hizinin kapasiteyi etkiledigi anlasilmaktadir. Akis hizi arttikca kapasite her i¢
adsorbat icin diismistiir. Bu durum hizin artmasiyla temas siiresinin azalmasi ve
dolayistyla tutunmanin azalmasiyla agiklanabilir. Ayni zamanda kolonlardan elde edilen
kapasite degerleri kesikli calismalardan elde edilenlerden farkli oldugu goriilmektedir.
Baz1 arastirmacilar da benzer sonuglar bulmuslardir (Gonzales ve dig., 1999;

Aksoyoglu, 1989; Lee ve Davis, 2001; Tan ve dig., 1993; Yoshikava ve Kataoka, 1994).

Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi ve sonuglar Sekil 4.20,
4.21 ve 4.22 ve Tablo 4.2, 4.3 ve 4.4’te gorilmektedir. Tablolarda goriildiigii gibi
baslangic konsantrasyonunun artmast kolonun kapasitesini arttirmistir. Baslangig

konsantrasyonunun etkisi doniim noktas1 egrilerini iki sekilde etkiler (Lua ve Jia, 2009):
1) Baslangi¢c konsantrasyonu artmasit doygunluk noktasina gelme zamanini azaltir.

Boylece daha yiiksek konsantrasyonda ¢izilen doniim noktasi egrisi daha solda

olur.
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2) Baslangi¢c konsantrasyonu artmasi adsorpsiyonun hizini arttirir; bunun nedeni
daha yiiksek olan konsantrasyon gradientidir. Béylece doniim noktasi zamani
artar.

Burada birinci durumun hakim oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16’da ii¢ adsorbat i¢cin Giles izotermleri goriilmektedir. Bu

egrilerden her li¢ madde i¢in de adsorpsiyonun L tipi oldugu goriilmektedir.
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