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OZET

POLIiVINILIMIDAZOL’UN KAOLEN VE PERLIT YUZEYINE
ADSORPSIYONU

EMINE KADINCI
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismani: Yrd.Dog¢.Dr. Nalan TEKIN)

Balikesir, 2007

Bu c¢alisma iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci  boliim,
polivinilimidazoliin (PVI) kalsinasyon sicakligi, pH, iyon siddeti ve sicaklik gibi
parametrelerin bir fonksiyonu olarak sulu c¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine
adsorpsiyonunun sistematik olarak arastirilmasindan olusmaktadir.  Deneysel
sonuclara gore, PVi adsorpsiyonu, pH’nin 8,50’den 11,50’ye, sicakligin 25°C’den
55°C’ye ve iyon siddetinin 0’dan 0,1 mol L"e artmastyla artmaktadir. Kaolinit
ornekleri maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu 600°C’de kalsine
edilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullamlmustir. Izoterm
verileri i¢in, Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm modelinden daha
uygun oldugu goriilmiistiir. Kaolinit siispansiyonlarinin zeta potansiyeli farkli PVI
konsantrasyonlarinda ve pH’lardaki sulu c¢ozeltilerinden oOlciilmiistiir. Deneysel
sonuclara gore; (i) pH, kaolinitin zeta potansiyelini etkili bicimde degistirir; (ii)
kaolinit suda pH 2,35 civarinda, 249,9 ppm PVI konsantrasyonunda ise pH 8,75
civarinda bir izoelektrik noktaya sahiptir; (iii) PVI, kaolinitin arayiizey yiikiinii
negatiften pozitife degistirmektedir. Sicaklik etkisi Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve
entropi degisimleri gibi c¢esitli termodinamik parametrelerin hesaplanmasiyla
calistimistir. Boyutsuz ayirma faktorii (Ry), sulu ¢ozeltilerden PVI adsorpsiyonu icin

kaolinitin kullanilabilecegini gostermistir.



Ikinci boliim ise, PVI adsorplamis genlesmis perlitin adsorpsiyon,
adsorpsiyon kinetikleri gibi yiizey Ozellikleri ile sicaklik, iyon siddeti ve pH’ nin bir
fonksiyonu olarak elektrokinetik 6zelliklerin arastirilmasindan olusmaktadir. Zeta
potansiyeli dlciimleri izoelektrik noktay1 (iep) ve potansiyel belirleyen iyonlar1 (pdi)
belirlemek i¢in yapilmistir. Genlesmis perlit 6rneklerinin zeta potansiyelini pH nin
etkili bicimde degistirmesine ragmen, genlesmis perlit pH 2-11 araligindaki hicbir
izoelektrik noktaya sahip degildir. PVI, genlesmis perlit yiizeyine adsorbe olurken,
genlesmis perlitin arayiizey yiikiinii negatiften pozitife degistirir. Adsorplanan
miktarlar (q.) pH’ya biiyiik bir baghlik gosterir. PVI adsorpsiyonu artan pH, iyon
siddeti ve sicaklik ile artmaktadir. Deneysel adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri kullanilarak arastirilmis ve Langmuir izoterm
modelinin adsorpsiyon dengesini en iyi temsil ettigi bulunmustur. Adsorpsiyon
mekanizmasini ve potansiyel hiz kontrol basamagini arastirmak icin, yalanci-birinci
ve ikinci mertebe kinetik denklemleri ve molekiilleraras1 difiizyon modeli deneysel
verileri test etmek icin kullamilmistir. Hiz sabitleri ve ilgili korelasyon katsayilar
deneysel sonuglar ile Onceden bildirilen verilerin uygunlugunu saglamak igin
belirlenmistir. Yalanci birinci mertebe kinetik esitligin deneysel veriler i¢in uygun

oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon; Kaolinit; Adsorpsiyon kinetigi; Zeta potansiyeli;

Genlesmis perlit; Polivinilimidazol; Adsorpsiyon izotermleri.
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ABSTRACT

ADSORPTION OF POLYVINYLIMIDAZOLE ONTO
KAOLINITE AND PERLITE

EMINE KADINCI
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(Master Thesis/Supervisors: Assistant Yrd.Dog.Dr. Nalan TEKIN)
BALIKESIR, 2007

This study was carried out in two parts. The first section is consisted of; the
adsorption of polyvinylimidazole (PVI) onto kaolinite from aqueous solutions has
been investigated systematically as a function of parameters such as calcination
temperature of kaolinite, pH, ionic strength, and temperature. According to the
experimental results, the adsorption of PVI increases with pH from 8,50 to 11,50,
temperature from 25 to 55° C, and ionic strength from O to 0,1 mol L', The kaolinite
sample calcined at 600° C has a maximum adsorption capacity. Langmuir and
Freundlich isotherm models are used. The Langmuir isotherm model appeared to fit
the isotherm data better than the Freundlich isotherm model. The zeta potentials of
kaolinite suspensions have been measured in aqueous solutions of different PVI
concentrations and pH. From the experimental results, (i) pH strongly alters the zeta
potential of kaolinite; (ii) kaolinite has an isoelectric point at about pH 2,35 in water
and about pH 8,75 in 249,9 ppm PVI concentration; (iii) PVI changes the interface
charge from negative to positive for kaolinite. The study of temperature effect has
been quantified by calculating various thermodynamic parameters such as Gibbs free
energy, enthalpy, and entropy changes. The dimensionless separation factor (R;) has

shown that kaolinite can be used for adsorption of PVI from aqueous solutions.
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The second part is consisted of surface properties of poly(vinylimidazole)-
adsorbed expanded perlite such as adsorption, adsorption kinetics and electrokinetic
properties have been investigated as a function of temperature, ionic strength and pH.
The zeta potential measurements have been performed to determine the isoelectric
point (iep) and potential determining ions (pdi). Although pH strongly altered the
zeta potential of expanded perlite sample, expanded perlite does not yield any
isoelectric point in the pH ranges of 2—11, poly(vinylimidazole) (PVI) changes the
interface charge from negative to positive for expanded perlite when adsorbed on its
surface. Adsorbed amounts (q.) showed a great dependence on pH. The adsorption of
PVI increases with increasing pH, ionic strength and temperature. Experimental
adsorption data were investigated using Langmuir and Freundlich isotherm models
and found that Langmuir isotherm model gave the best representation of the
adsorption equilibrium. In order to investigate the mechanism of adsorption and
potential rate controlling step, pseudo-first- and second-order kinetic equations, and
intraparticle diffusion model have been used to test the experimental data. The rate
constants and the related correlation coefficients were determined in order to assess
which model provides the best-fit predicted data with experimental results. Pseudo-

first-order kinetic equation provided the best fit to experimental data.

Keywords: Adsorption; Kaolinite; Adsorption kinetics; Zeta potential; Expanded

perlite; Poly(vinylimidazole); Adsorption isotherms.

v



ICINDEKILER

0Z, ANAHTAR SOZCUKLER
ABBSTRACT, KEY WORDS
i(;iNDEKiLER

SEMBOL LiSTESI

SEKIL LiSTESI

TABLO LIiSTESI

ONSOZ

1.GIRIS

1.1 Kil

1.2 Kaolin

1.2.1 Kaolinitin Kristal Yapisi
1.2.2 Kaolinin Kullanim Alanlar1
1.3 Perlit

1.3.1 Perlitin Ozellikleri

1.3.2 Perlitin Kullanim Alanlar:
1.4 Polivinilimidazol (PVI)

1.5 Elektrokinetik Olaylar
1.5.1 Elektiksel Cift Tabaka

1.5.2 Potansiyel Tayin Eden Iyonlar

1.5.3 Sifir Yiik Noktasi
1.5.4 Zeta Potansiyeli ve Onemi

1.6 Adsorpsiyon

1.6.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

1.7 Adsorpsiyon Izotermi

Sayfa

iii

viii

xii

xiv

~N O O R W W= =

11
11
13
13
14



1.7.1 Freundlich izotermi
1.7.2 Langmuir Izotermi
1.8 Literatiir Ozeti

1.9 Calismanin Amaci
2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kaolinit ve Genlesmis Perlit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri
2.2 Kaolinit ve Perlitin Safsizliklardan Arindirilmast

2.3 PVI’nin Temini ve Ozellikleri

2.4 Elektrokinetik Olgiimler

2.5 PVI’nin Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

3. BULGULAR

3.1 PVi’nin Kaolinit ve Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

3.2 PVI’nin Kaolinit Yiizeyine Adsorpsiyonu

3.2.1 Sicakligin Etkisi

3.2.2 pH’ nmin Etkisi

3.2.3 Iyon Siddetinin Etkisi

3.2.4 Kalsinasyonun Etkisi

3.3 Elektrokinetik Ozellikler

3.3.1 PVI Adsorplanis Kaolinit’in Zeta Potansiyeli Uzerine pH’nin Etkisi

3.3.2 PVI Yiiklii Kaolinitin Zeta Potansiyeli

3.4 PVI’nin Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

3.4.1 PVI’nin Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonunda Zamanin Etkisi

3.4.2 Genlesmis Perlit Uzerine PVI Adsorpsiyonu ve Adsorplanan
Parcaciklarin Zeta Potansiyel Degerleri

3.4.3 PVI Adsorplamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline Sicakligin Etkisi

3.4.4 PVI Adsorplanmis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline NaCl Etkisi

3.4.5 PVI Adsorplanis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline pH nin Etkisi

4. TARTISMA ve SONUC

4.1 PVI’nin Kaolinit ve Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu
4.2 PVI’nin Kaolinit Yiizeyine Adsorpsiyonu
4.2.1 Sicakhigin Etkisi

vi

15
16
18
19

20

20
20
21
21
22

24

24
24
24
26
28
30
32
32
34
35
35
37

39
43
47

52

52
52
52



4.2.2 Kalsinasyonun Etkisi
4.2.3 pH nin Etkisi
4.2.4 Iyon Siddeti Etkisi
4.2.5 PV Adsorbe Edilmis Kaolinitin Zeta Potansiyeli
4.2.6 Desorpsiyon deneyleri
4.3 PVI’nin Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu
4.3.1 PVI’nin Genlesmis Perlit Yiizeyindeki Adsorpsiyonuna Zamanin Etkisi
4.3.2 Genlesmis Perlit Yiizeyinde PVI'nin Adsorpsiyonu ve
Adsorplanan Parcaciklarin Zeta Potansiyeli
4.3.3 PVI Adsorplamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline Sicakligin Etkisi
4.3.4 PVI Adsorplamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline NaCl Etkisi
4.3.5 PVI Adsorplamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline pH nin Etkisi
4.4 Termodinamik Parametreler
4.5 Adsorpsiyon Kinetigi
4.6 Parcaciklararasi Difiizyon Esitligi
4.7 Adsorpsiyon Izotermi
4.7.1 Freundlich izotermi
4.7.2 Langmuir Izotermi

4.8 Sonuglar

S.KAYNAKLAR

vii

55
57
58
59
59
60
60
60

61
61
62
63
64
67
68
68
68
73

75



SEMBOL LiSTESI

Simge Adi Birimi

pHpe Sifir yiik noktast ---

pHiep [zoelektrik nokta -

Yy Yiizey potansiyeli mV

C Zeta potansiyeli mV

D Dielektrik sabiti ---

v Siispansiyon s1visinin vizkozitesi g cm’s!

A Adsorbentin yiizey alani m*/g

T Mutlak sicaklik K

e Elektronun yiikii C

n Freundlich sabiti ---

Kr Freundlich sabiti mol/g

Co Adsorbat ¢6zeltisinin baslangic konsantrasyonu M

Ce Adsorbatin denge konsantrasyonu M

Je Adsorbentin grami bagina adsorplanan adsorbatin mol mol/g
sayi1st

ka Adsorpsiyon hiz sabiti -

kq Desorpsiyon hiz sabiti -

Kint Parcaciklararasi difiizyonun hiz sabiti mg(gdkl/ 7!

0 Adsorbat tarafindan adsorbent yiizeyinin kaplanan kesri =~ ---

K Adsorpsiyon denge sabiti g/mol

dm Adsorbentin tek tabaka kapasitesi mol/g

RL Boyutsuz ayirma faktorii ya da denge parametresi -

AH Adsorpsiyon 1si1s1 kJ/mol

AG Gibs enerjisi kJ/mol

AS Entropi degisimi J/molK

v Sulu ¢ozeltinin hacmi L

viii



Jo
Na

Z;

R2

ix

Adsorbentin kiitlesi

Adsorbentin grami basina baslangictaki adsorbatin
konsantrasyonu

Avagadro sabiti

1 iyonik tiiriiniin degerligi

Korelasyon katsayisi

g
mol/g

Molekiil/mol
M



SEKIL LiSTESI

Sekil Numarasi

Sekil 1.1
Sekil 1.2
Sekil 1.3
Sekil 1.4
Sekil 1.5

Sekil 3.1

Sekil 3.2
Sekil 3.3

Sekil 3.4

Sekil 3.5

Sekil 3.6

Sekil 3.7

Sekil 3.8

Sekil 3.9
Sekil 3.10

Adi

Kaolinitin ii¢ boyutlu yapisi

PV1i’'nin kimyasal yapisi

Elektriksel cift tabaka ve 6zellikleri

Sulu cozeltideki bir mineral iizerinde elektrik yiikiiniin
olusumunu gosteren mekanizma

Bir mineral-¢cozelti ara yiizeyinde yiizey potansiyeli ve
zeta potansiyelinin pH ile degisimi

Kaolinit yiizeyinde PVI’nin adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimi

Kaolinit yiizeyine PVI’nin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi
Kaolinit yiizeyine PVI’nin adsorpsiyonuna iyon
siddetinin etkisi

Kaolinit yiizeyine PVI'nin adsorpsiyonuna kalsinasyon
sicakliginin etkisi

Kaolinit ve PVI adsorplamis kaolinitin zeta potansiyeli
izerine pH’nin etkisi

pH 8.50’de adsorplanmis PVI konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak zeta potansiyelinin degisimi

PVi'nin genlesmis perlit yiizeyine adsorpsiyonunda
zamanin etkisi

Genlesmis perlitin farkl PVi baslangi¢
konsantrasyonlarindaki ~ zeta  potansiyel  degisimi
Genlesmis perlit iizerine PVI adsorpsiyonu

PVi adsorplamis genlesmis perlitin zeta potansiyeli

izerine sicakligin etkisi

Sayfa

10

12

26

28
30

32

33

35

36

38

39
41



Sekil 3.11

Sekil 3.12

Sekil 3.13

Sekil 3.14

Sekil 3.15

Sekil 4.1

Sekil 4.2 (a)

Sekil 4.2 (b)

Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6

Xi

Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi

PVi’'nin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda genlesmis
perlitin zeta potansiyeli iizerine NaCl konsantrasyonunun
etkisi

PVi’nin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda genlesmis
perlitin  adsorpsiyon  kapasitesi  iizerine = NaCl
konsantrasyonunun etkisi

PVi'nin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda genlesmis
perlitin zeta potansiyeli lizerine pH etkisi

PVI’'nin farkhi baslangi¢ konsantrasyonlarinda genlesmis
perlitin adsorpsiyon kapasitesi tizerine pH etkisi

Kaolinit yiizeyine PVI adsorpsiyonu icin -InC.’ye karsi
1/T grafigi

Dogal ve kalsine edilmis kaolinitin 4000-3000 cm-1’deki
FTIR spektrumu ( (i) 25°C (ii) 300°C (iii) 600°C ve (iv)
800°C)

Sekil 4.2 Dogal ve kalsine edilmis kaolinitin 1200-400
cm-1’deki FTIR spektrumu ( (i) 25°C (ii) 300°C (iii)
600°C ve (iv) 800°C)

Sekil 3.1°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
Sekil3.2’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
Sekil3.3’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi

Sekil3.4’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi

43

45

47

49

51

54

56

57

71
71
72
72



TABLO LISTESI

Tablo Numarasi
Tablo 2.1
Tablo 3.1

Tablo 3.2

Tablo 3.3

Tablo 3.4

Tablo 3.5

Tablo 3.6

Tablo 3.7

Tablo 3.8

Tablo 3.9
Tablo 3.10

Tablo 3.11

Tablo 3.12

xii

Adi

Kaolinit ve genlesmis perlitin kimyasal bilesimleri
Kaolinit yiizeyinde PVI adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimine ait deneysel veriler

Kaolinit yiizeyinde PVi'nin adsorpsiyonunun pH ile
degisimine ait deneysel veriler

Kaolinit yiizeyinde PVI adsorpsiyonunun iyon siddeti
ile degisimine ait deneysel veriler

Kaolinit yiizeyinde PVI adsorpsiyonunun kalsinasyon
ile degisimine ait deneysel veriler

Kaolinit ve PVI adsorplamis kaolinitin zeta potansiyeli
tizerine pH’ nin etkisi

Farkli q. degerlerinde PVI adsorplamis kaolinitin zeta
potansiyelindeki degisim.

PVi'nin genlesmis perlit yiizeyine adsorpsiyonunda
zamanin etkisi

Genlesmis perlitin farkll PVi baslangic
konsantrasyonlarindaki  zeta potansiyel degisimi
Genlesmis perlit iizerine PVI adsorpsiyonu

PVI adsorplamis genlesmis perlitin zeta potansiyeli
tizerine sicakligin etkisi

Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi

PVi'nin  farkli  baslangic  konsantrasyonlarinda
genlesmis  perlitin  zeta  potansiyeline  NaCl

konsantrasyonunun etkisi

Sayfa
20

25

27

29

31

33

34

36

37

38
40

42

44



Tablo 3.13

Tablo 3.14

Tablo 3.15

Tablo 4.1

Tablo 4.2

Tablo 4.3

Tablo 4.4

Tablo 4.5

Xiii

PVi'nin  farkli  baslangic  konsantrasyonlarinda
genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesi tizerine NaCl
konsantrasyonunun etkisi

PVi'nin  farkli  baslangic  konsantrasyonlarinda
genlesmis perlitin zeta potansiyeli iizerine pH etkisi
PVi'nin  farkli  baslangic  konsantrasyonlarinda
genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH
etkisi

Kalsine edilmis kaolinitin yiizey alanlari

Kaolinit yiizeyinden PVI’nin Desorpsiyonu

Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonunun
kinetik degerleri

Kaolinit yiizeyine PVI adsorpsiyonu icin izoterm
sabitleri

Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonu icin

izoterm sabitleri

46

48

50

56

59

66

69

70



ONSOZ

Universiteye basladigim ilk yildan itibaren kisiligi, ¢aligmalari, basarma azmi
ve Ogrencileriyle olan samimi iliskilerinden dolayr kendime yakin hissettigim ve
ornek aldigim; ¢alismalarim boyunca bilgilerini, tecriibelerini ve zamanini sinirsizca
benimle paylasan ve bana bir danismandan ¢ok bir abla gibi yaklasan sevgili hocam

Yrd .Dog. Dr. Nalan TEKIN e sonsuz saygi, sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca bilgilerini benden esirgemeyen saygideger hocalarim
Prof. Dr. Mahir Alkan ve Do¢. Dr. Mehmet Dogan’a; ayrica benimle bilgilerini
paylasmasinin yaninda laboratuar calismalarimda bana zaman ayirdig1 ve tecriibelerini
benimle paylastig1 icin sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Ozkan Demirbas’a tesekkiir eder,

saygilarimi sunarim.

Benim bugiinlere gelebilmemi saglayan ve hayatimin her aninda bana destek
olan ve hicbir seyi benden esirgemeyen sevgili aileme sonsuz minnet ve sevgilerimi

sunar, her sey icin tesekkiir ederim.

Balikesir, 2007 Emine KADINCI

Xiv



1. GIRIS
1.1 Kil

[Ik insanlardan bu yana kullamla geldigi sanilan killer bilinen en eski
hammaddelerdir. ilk yazinin kil levhalar iizerine yazildig1 ve sabun yerine kullanilan

ilk temizlik malzemesinin kil oldugu sanilmaktadir [1].

Kil mineralleri ince tanecikli dogal materyallerdir. Bu materyaller silika,
alumina ve sudan olusan silikatlardir. Hatta bu minerallerin icerisinde ihmal
edilemeyecek miktarlarda demir ve alkali oksitleri de bulunur [2]. Killer, cogunlukla

sediment veya kayag bilesimli ve tane boyutu 0,02 mm’den kiigiiktiir [3].

Kil terimi bir olusumu belirtmez. Kil terimi hem hidrotermal faaliyetin sebep
oldugu bozunma iiriinleri i¢in, hem de sedimentasyon yoluyla ¢okelmis malzemeler
icin kullanilir [4]. Kilin kristal mineral parcaciklardan olustugu 1930 yilinda Fry ve

Hendricks tarafindan X-1g1m fotograflar yardimiyla kanitlanmistir [5].

Yeryiiziinde bilinen binlerce mineral igerisinde plastisite dzelligi gdsteren tek
mineral kil mineralidir. Bu 6zelliginden dolay1 sanayide genis ol¢iide kullanilabilme
olanagi dogmustur [6]. Killerin plastisite 0zelligi azaltilip cogaltilabilir. Genel
olarak plastisite suyu % 15’ten az, % 40’tan fazla olamaz. Killer plastisite olmayan
mineral tiirlerini de ihtiva ederler. Genelde plastisite Ozellik gosterenler kaolinit ve
montmorillonit gruplaridir. Plastisite 6zellik gdstermeyen kil mineralleri ise kalsit,
kuvarsit ve mika gurubu igerikli minerallerdir. Plastisite 6zelligi gosteren killer,

atese dayanmiklilik karakterine sahiptir, diger killer ise genellikle degildir [7].

1.2 Kaolin

Kaolin ismi, bulundugu yer olan Cin’in Kiangski eyaletindeki Kao-Ling

(yiiksek dag) dagindan gelmektedir.



Killerin siniflandirilmasinda ve terminolojide tam bir birlik saglanamamis ve
uzun yillar tartistlmistir. Ross ve Kerr, Kaolin ismini bir grup mineral (kaolinit,
dikit, nakrit ve halloysit) i¢in kullanmis, baz1 yazarlar da petrografik bir tanimlama
olarak kaolin grubunu kil minerallerinden olusmus bir kaya ismi olarak
kullanmiglardir. “Kandites” ismi Brown tarafindan kaolin grubu kil mineralleri i¢in

onerilmis ancak kabul gormemistir [8].

Ana minerali kaolinit olan killere “kaolin” ad1 verilir. Kaolin hammaddesini
olusturan en 6nemli mineral olan kaolinit (Al,Si,05(OH)4) aliiminyum hidro silikat
bilesimli bir kil mineralidir [9]. Kaolinit, 800°C’de sertlesir, yogunlugu 2,2-2,6
g/cm3 ’ tiir, rengi beyazdir, Fe-Mg bilesikleri tarafindan boyanabilir ve erime noktasi

1850°C’ dir [10].

Kaolinit yaprakciklari tam elastik olmamakla birlikte biikiilebilir
ozelliktedirler. Mohs sertligine gore 2-3 civarinda sertlikte olup, boylar1 1000-5000
A°, kalinliklar1 ise 200 A°’dir [11].

Kaolinit minerali, seramik yapiminda 200°C’nin altinda 1sitildiginda
higroskopik suyunu, 500-600°C’de kimyasal formiildeki bagil suyunu birakir [8].
Yapilan bu 1sitma islemi kalsinasyon olarak isimlendirilir ve kaolin mineralinin
kalsinasyonu sonrasinda olusan yiiksek reaktiviteye sahip ara liriin metakaolin olarak

adlandirilir [2].

A1203‘2Si02‘2H20 - A1203‘2Si02 + 2H20 (1 1)

Kaolin Metakaolin

Tiirkiye kaolin yataklarn andezit, dasif, tif ve granite bagh olarak
olusmuslardir. Yurdumuzda Marmara, Dogu Karadeniz, i¢ Bati ve Orta Anadolu
bolgelerinde toplam 102 kaolin olusum yatag belirlenmistir. Isletilen ocaklarin
cogunlugu Canakkale, Balikesir, Bursa, Bilecik, Istanbul, Eskisehir, Usak illeri

sinirlar i¢inde yer alir [10].



1.2.1 Kaolinitin Kristal Yapisi

Kaolinit mineralinin birim katmani TO seklinde simgelenir ve silika
tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve alumina tabakasindaki oktahedronlarin bir
yiizeyindeki oksijen iyonlarinin ortaklasa kullanilmasiyla olusur. Birim katmanin
kalinligr 0,72 nm’dir [12]. Yaklagik 100 birim katmanin iist iiste istiflenmesiyle
kaolinit partikiilleri ve bu partikiillerin de gelisigiizel dagilarak bir araya gelmesiyle
kaolinit minerali olusmustur. Kaolinit mineralinin tiim o6zelliklerini gosteren en
kiigiik kristale “birim hiicre” ad1 verilir. Birim hiicre i¢inde, yapitaslar1 tarafindan
ortaklasa kullanilan oksijen iyonlar1 yaninda yalnizca bir yapitagina ait oksijen ve

hidroksil iyonlar1 da bulunmaktadir [13].

o
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¢) Kaolinit

Sekil 1.1 Kaolinitin ii¢ boyutlu yapis1

1.2.2 Kaolinin Kullanim Alanlar1

Kaolinin sanayide kullanim alanlar1 on ana baslik altinda toplanabilir [10]:

1. Seramik

2. Kagit



Zirai ilaglar, tibbi ilaclar, yemler

3. Cimento

4. Refraktor malzeme iiretimi
5. Seramik izolatorler

6. Giibre

7. Yapistiricilar

8.

9.

Agartici, absorbanlar, katalizorler, deterjan ve kozmetikler, lastik ve
plastik malzemeler, tekstil boya, dokiim kaliplari

10. Kursun kalem ve benzerleri

Tiirkiye’de iiretilen kaolinlerin %60’1 ¢imento sektoriinde, %30’u seramik,
%10’u cam, kagit ve diger sektorlerde tiiketilmektedir. Bu da Tiirkiye’de {iretilen
kaolinlerin ham olarak tiiketildigini gostermektedir. Avrupa ve Amerika’da iiretilen
kaolinlerin %80’1 kagit sektoriinde tiiketilmektedir. Avrupa ve Amerika’da kagit ve
kaolin endiistrisi ¢cok gelismis olup, ham olarak iiretilen kaolinlerin %75’1 kagit ve

ince seramik iiretimi icin tesislerde kullanilmaktadir [8].

1.3 Perlit

Perlit; inci parlakliginda, a¢ik gri renkli, kii¢iik, yuvarlak camsi taneciklerden
olusmus, amorf yapili volkanik bir kayactir [14,15]. Ticari olarak perlit terimi dogal
(ham veya genlesmemis) ya da genlesmis perliti tanimlamak i¢in kullanilir.
Genlesmemis (ham) perlit i¢inde diger volkanik kaynakli camlardan %?2-6 oraninda
daha fazla sikismis olarak su bulunur. Genlesmemis perlit ogiitiiliip, hizli ve
kontrollii bir sekilde 6zel firinlarda yumugsama noktasina kadar (900 °C -1100 °C) 1s1l
isleme tabi tutulursa bu tanecikler, iglerindeki suyun buharlasmasi sonucu ilk
hacminin 20-25 kat1 kadar genlesebilir. Genlesme neticesinde sicak, yumusamius,
camsi1 pargaciklar halinde sayisiz ufak tanecikler olusur. Bu camsi tanecikler,
genlesmis perlitin ¢ok hafif, diisiik termal iletkenlikli ve atese dayanikli bir malzeme
olmasina neden olur. Ham perlitin genlesmesi sonucu olusan diisiik bulk yogunluklu
genlesmis perlit kazandig1 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok
kullanim alan1 bulmustur. Saf sudaki pH’st 7 olup kimyasal agidan inerttir.

Yogunlugu genel olarak 2,24-2,40 g/ml araligindadir. Genlesmemis perlitin rengi



acik griden camsi siyaha ve genlesmis perlitin rengi ise griden kar beyaza

degismektedir [16].

Perlit yataklarinin bulundugu iilkeler makro diizeyde genc¢ volkanik
faaliyetlerin yer aldigi bolgelerdedir. Onemli perlit iireticisi iilkeler Amerika,
Yunanistan ve Tiirkiye’dir. Bu iilkeleri Cin, Japonya, Macaristan ve ltalya takip
etmektedir. Tiirkiye perlit iiretici iilkeler arasinda cok biiyiik bir perlit rezervine
sahiptir.  Diinya perlit rezervinin yaklagik olarak 700 milyon ton oldugu

sanilmaktadir. Tiirkiye, diinya perlit rezervinin yaklasik %70’ine sahiptir [14,17].

1.3.1 Perlitin Ozellikleri

Ham perlitin genlestirilmesiyle kazandigi yeni oOzellikler perlite cesitli
uygulama alanlan saglamistir. Bu oOzellikler; gozeneklilik, hafiflik, 1s1 ve ses

yaliticiligi, kimyasal inertlik ve yanmazliktir.

Gozeneklilik, perlite emicilik ve yiizeyde adsorpsiyon 6zelligi kazandirir. Bu
ozellik, perlit taneciklerindeki bogluk hacminin toplam hacmine oraninin ortalamasi

olarak tanimlanir.

Hafiflik, perlitin gézenekli bir yapiya sahip olmasinin sonucudur. Bu 6zellik,

dolgu ve prefabrik yap1 malzemeleri icin 6nem teskil eder.

Is1 ve ses yaliticiligi 6zelligi de perlitin gézenekli bir yapiya sahip olmasindan
kaynaklanir. Bu o0zelligi kendi basina perlit kullamimini 6zendiren en Onemli

faktordiir ve bu 6zelliginin kullanimi yap1 endiistrisinde 6n plana ¢ikmaktadir.

Perlit kararli bir kimyasal yapiya sahip oldugundan inert bir maddedir. Bu
yiizden perlit, hem c¢esitli kimyasal maddelerle birlikte onlan etkilemeden

kullanilmakta hem de fiziksel 6zellikleriyle de bir¢ok olaya katkida bulunmaktadir.

Anorganik bir yapiya sahip olan perlit, 6zellikle hafiflik ve yaliticilikta

kendisine rekabet edebilecek organik kokenli yapay malzemelere oranla yanmazlik



tistiinliigiine sahiptir. Bundan dolay1 yanginda zarar gérmesi istenmeyen 6nemli yapi

elemanlarinin korunmasini saglar [17].

1.3.2 Perlitin Kullanim Alanlar:

Ham perlite kiyasla genlesmis perlitin uygulama alam1 ¢ok daha genistir.
Bunun nedeni, perlitin genlestirildikten sonra teknik, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin daha da iyilestirilmis olmasidir. Genlesmis perlit, ¢ok hafif bir
malzeme olup 1s1ya dayanikli ve ses gecirmeyen bir izolatordiir. Genlesmis perlitin
diisiik termal iletkenligi ve bulk yogunlugu, atese dayamkliligi ve yiiksek ses
absorpsiyonundan dolay1, geleneksel katilara gore bir¢ok avantaja sahiptir. Uretilen
perlitin yarisindan fazlas1 yap1 endiistrisinde, 6zellikle yalitim dosemeleri, sivalari ve
betonlarda agregat olarak kullanilmaktadir. Genlesmis perlit bitki oldiiriicti ilag,
bocek oldiiriicii ve kimyasal giibreler icin bir tasiyict olarak da kullanilmaktadir.
Perlit genellikle %70’den fazla silika icerdiginden, adsorpsiyon ozelligi gosterir;
kimyasal acidan inert oldugu i¢in bir¢ok proseste miikemmel bir siizme yardimci

maddesi olarak kullanilmaktadir [16].

Genlesmis perlit boyalarda, cilalamada, plastiklerde, recinelerde ve
kauguklarda dolgu maddesi olarak ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmaktadir [15]. Ham perlit ise dokiim ve celik endiistrisinde ve silika kaynagi

olarak kullanilmaktadir [18].

1.4 Polivinilimidazol (PVI)

Polielektrolit adsorpsiyonu endiistriyel uygulanabilirligi nedeni ile son
yillarda {izerinde cok calisilan bir konudur. Cogunlukla kolloidal pargaciklarin
dagilimmi dengelemek igin kullanilan polielektrolitler, flokulant ajan olarak etki
ederler. Kil yiizeyleri iizerine polimer adsorpsiyonunun anlasilmasi endiistriyel
uygulamalar i¢in onemlidir. Suyun temizlenmesi, kataforatik tortular i¢in pozitif yiik
veya 1slanma gibi spesifik yiizey o6zelliklerinin arttirllmasi, elektrot proseslerinin
aktivasyonu ve iyon degisim materyallerinin incelenmesi endiistriyel uygulamalar

icin Ornektir. Bu uygulamalar i¢in yiizey ile polielektrolitlerin etkilesimleri 6zellikle



incelenmelidir. ~ Polimer-kil arayiizeyinin 6zellikleri ve yap1 karakterizasyonu
oncelikle calistlmahdir. PVI asagidaki 6zellikleri nedeniyle bu tarz calismalar icin

tercih edilmektedir [19] :

1. Sentezi ve saflagtirilmasi olduk¢a kolaydir.

2. Kesin bir molekiil agirligina sahiptir.

3. Kontrollii kuaternizasyon prosesi pH’dan bagimsiz, siirekli bir pozitif yiik
yogunlugu olusturabilir.

4. Kobalt (IT) ve Bakar (IT) gibi metalik iyonlarla imidazol gruplar1 kompleks

olusturabilir.

PVI; zayif bazik bir polielektrolittir. Pek cok mineral iizerine adsorpsiyon
ozelliklerinin arastirilmasinda bir model olarak kullamlabilir. Ugiinciil amin gruplart
yiiziinden PVI bir polibazdir ve pozitif yiik yogunlugu pH’ya, elektrolit tipine ve
konsantrasyonuna bagli olarak degisir. PVi’nin kimyasal yapisi Sekil 1.2°de

goriilmektedir.

{CHz—THH—n
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Sekil 1.2 PVI’nin kimyasal yapist
1.5 Elektrokinetik Olaylar
1.5.1 Elektiksel Cift Tabaka

Elektriksel ¢ift tabakanm ilk modeli 1879 yilida Helmholtz tarafindan
gelistirildi. Helmbholtz elektriksel ¢ift tabakayi, iyonlarin yiizeyde tek tabaka halinde
adsorplanabilecegini fiziksel bir modele dayandirarak matematiksel olarak agikladi
ve modelini basit bir kondansattre benzetti. Daha sonra Gouy-Chapman (1910-1913)

elektriksel ¢ift tabakanin difiiz modeline onemli katkilar yapti. Gouy-Chapman |,



cozeltiden tanecik ylizeyine dengeleyici (counter, zit yiiklil) iyonlarin
adsorpsiyonundan dolay1 potansiyelin iistel olarak azalacagini ifade etti. Bugiin
gecerli olarak kullanilan klasik cift tabaka modeli Gouy-Chapman-Stern modelidir.
Bu model Gouy-Chapman difiiz tabakasi modeli ile Helmholtz modelinin bir

kombinasyonu olarak diisiiniiliir [20].

Kolloidal taneciklerin yiizeyindeki yiik, tanecik ylizeyindeki asidik veya
bazik gruplarin ayrismasini ya da ¢ozeltiden yiiklii bir grubun adsorpsiyonunu igeren
cok farkli mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikabilir. Tanecigin yiikii,
cozeltideki zit yiiklii iyonlarin esdeger miktarlari ile dengelenir. Bu zit yiiklii iyonlar
difiiz iyon bulutundaki taneciklerin etrafinda toplanirlar. Tanecik yiizeyinin zit yiiklii
iyonlarin difiiz tabakasi ile kaplanmasi sonucu olusan tabakaya elektriksel cift tabaka
adi verilir [21]. Elektriksel cift tabaka ve ozellikleri Sekil 1.3’de verilmektedir.
Elektriksel c¢ift tabaka bir yiizeyin yakinindaki elektriksel potansiyel degisimini
aciklar ve c¢ozelti ile temasta olan kolloidal tanecikler ve diger taneciklerin davranigi

hakkinda bircok bilgi verir [14,22].

Kati madde kirilip suya kondugu zaman, su icinde baska iyonlar olmasa bile,
kat1 maddeden suya gecen iyonlar ve suyu olusturan H" ve OH iyonlar1 nedeni ile
kati madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii kazanir ve bunu
cevreleyen su, cesitli iyonlarn igeren bir ¢6zelti durumunu alir (Sekil 1.3). Bu
durumda, Coulomb kanununa gore, mineral ylizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral
yiizeyi tarafindan cekilirler.  Boylece c¢o6zelti icindeki iyonlarm bazilarinin

konsantrasyonu kati yiizeyi civarinda artarken, bazilarin ki ise azalir [14,22].

Su veya bir ¢ozelti i¢ine konulan kat1 madde yiizeyinin elektriksel bir yiik
kazanmasi, potansiyel tayin eden iyonlar dolayisiyla meydana gelmektedir. Yiizeyle
71t isaretli iyonlar, yilizey yakininda toplanarak, yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye
calisacaklardir. Yiizey yakininda, yani kati-sivi ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara

dengeleyici iyonlar (counter ions) ad1 verilir [14,22] (Sekil 1.3).

Dengeleyici iyonlarin, yiizey civarinda artan konsantrasyonlari, yiizeyden

uzaklastikca azalarak, coOzeltinin normal konsantrasyonuna erisir. Dengeleyici



iyonlarin yiizeye toplanmasi ile mineralin yiizey potansiyeli (Vo) yiizeyden
uzaklastikca azalir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kat1 yiizeyindeki elektrik yiikii
difiiz tabakadaki iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis olacaktir.

Yani mineralin yiizey potansiyeli (Vo) sifira inecektir [14,22] (Sekil 1.3).

Counter iyon

Yiizey potansiyeli (¥y)

Zeta potansiyeli

Kolloidal tanecik

Difiiz ¢ift tabakadaki

Potansiyel tayin eden iyonlar :
potansiyel azalist

< Shear yada kayma diizlen

I
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Sekil 1.3 Elektriksel ¢ift tabaka ve dzellikleri

Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar mineral yiizeyine kendi boyutlar
veya hidratasyon kiitlesinin izin verecegi kadar yaklasabilir. Yiizeye komsu
dengeleyici iyonlarin yiik merkezi boyunca gecen diizlem Stern diizlemi olarak
tanimlanir.  Stern diizlemi kati ylizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig
mesafede oldugu diisiiniilen hayali bir diizlemdir. Burada bulunan dengeleyici
iyonlar, yiizey potansiyelini dogrusal olarak azaltirlar. Stern tabakasina komsu olan
tabaka, dengeleyici iyonlarin difiiz tabakasi olup buna yaygin olarak Gouy tabakasi
denilmekle beraber Difiiz, Gouy-Chapman veya Shear tabakasi da denilmektedir.

Gouy tabakasinda potansiyel azalis1 dogrusal degildir. Daha uzun mesafede azalarak



sifira diiser; yani iyon konsantrasyonu yiizeyden uzaklastikca azalarak, ¢6zeltinin

normal konsantrasyonuna erisir [14,22,23] (Sekil 1.3).
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Sekil 1.4 Sulu ¢ozeltideki bir mineral iizerinde elektrik yiikiiniin olusumunu gosteren

mekanizma

Cogu zaman iyonlar kolloidal tanecik yiizeyine elektrostatik ¢cekim kuvvetleri
ile adsorplanirlar. Bu ilk adsorpsiyon tabakasi yiizeyde bir yiizey yiikiiniin ya da
yiizey potansiyelinin olugsmasini saglar. Olusan bu yiizey yiikii: i.) birbirine yaklasan
iki tanecik arasinda bir itme kuvvetinin olugmasina, ii.) counter iyonlarin kolloidal
tanecik tarafindan cekilmesine neden olabilir. Boylece kolloidal tanecikten belli bir
uzaklikta bulunan yiizey yiikiinii etkin bir sekilde dengeleyen yiiklii bir ylizey
etrafindaki iyon bulutu ¢6zeltinin i¢ kisimlarina dogru genisler. Kolloidal tanecik
etrafindaki bu elektriksel ¢ift tabakanin ya da iyon bulutunun kalinligi, adsorblanan
iyonun ¢ozelti konsantrasyonuna bagl olan yiizey yiikiiniin biiyiikliigline, ¢ozeltideki
Iyonlarin

elektrolitin konsantrasyonuna ve degerligine bagli olarak degisebilir.

konsantrasyonunun c¢ok yiiksek olmasi ¢ok fazla pozitif iyonun kolloidi

notrallestirmek icin mevcut olacagi anlamina gelir. Bunun sonucunda daha ince bir
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cift tabaka elde edilir. Yani konsantrasyon arttikca, dengeleyici iyonlar ¢cok daha
yogun olarak yiizey civarinda bulunurlar ve elektriksel ¢ift tabakanin kalinlig1 azalir
[24]. Iyon konsantrasyonunun azalmasi (6rnegin seyreltme ile) pozitif iyonlarin
sayisini azaltir ve daha kalin bir cift tabaka elde edilir. Ayrica dengeleyici iyonlarin
degerligi de ¢ift tabaka kalinligim etkileyecektir. Ornegin aliiminyum iyonlarinin es
deger konsantrasyonu kolloid yiikiinii notralize eden sodyum iyonlarindan ¢ok daha
fazla etkin olacaktir ve daha ince bir cift tabaka ile sonuglanacaktir. Iyonlarin
konsantrasyonundaki veya degerliklerindeki artis sonucu gozlenen bu olaylar ¢ift

tabaka sikismasi olarak da tanimlanir [25].

1.5.2 Potansiyel Tayin Eden iyonlar

Sulu elektrolit cozeltilerindeki kolloidal tanecikler, potansiyel belirleyici
iyonlarin adsorpsiyonu ya da desorpsiyonu ile yiizey elektrik yiikleri olustururlar.
Yiizey yiikiinii tayin eden ve degistiren iyonlara potansiyel belirleyici iyonlar denir
[24]. Bu iyonlar minerali olusturan iyonlar, H" ve OH" iyonlar1, mineral yiizeyindeki
iyonlar ile ¢oziinmeyen tuzlar olusturan kolektor (toplayici) iyonlar veya mineral

yiizeyindeki iyonlar ile kompleks iyonlar olusturabilen iyonlar olabilir [22].

1.5.3 Sifir Yiik Noktasi

Stfir yiik noktasi, farkli konsantrasyondaki aymi elektrolit ¢ozeltisinin yiizey
yiikii-pH degerlerinin birbiriyle kesistigi noktadir. Sadece bu noktada yiizey yiikii
destekleyici elektrolit konsantrasyonundan bagimsizdir. Sifir yiik noktasi katilarin
onemli bir 6zelligidir. Belli bir materyal icin sifir yiik noktasinin degeri materyalin
kaynagina, hazirlanma metoduna, 6n islemlere ve eser miktardaki safsizlik miktarina
bagh olarak degisebilir. Sifir yiik noktasi aym1 zamanda nétrallesme 1sis1 ve

inversiyon 1s1s1 gibi yiizey termodinamik 6zellikleri ile de iligkilendirilebilir [22].

1.5.4 Zeta Potansiyeli ve Onemi

Negatif yiiklii bir tanecik ve onun cevresindeki pozitif yiiklii iyon atmosferi

difiiz tabakaya kars1 bir elektriksel potansiyel iiretir. Bu potansiyel yiizeyde en
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yiiksektir ve yiizeyden uzaklastikca devaml olarak azalarak difiiz tabakanin diginda
sifira yaklasir. Yiizeyden uzaklasildik¢a zeta potansiyeli Stern tabakasinda dogrusal
ve daha sonra difiiz tabakada iistel olarak azalarak sifira yaklagir [25]. Kati
yiizeyindeki yiizey potansiyeli 6l¢iilememesine ragmen, yiizey ve ¢ozelti arasindaki
potansiyel farki yani zeta potansiyelini belirlemek miimkiindiir [22]. Kat1 yilizeyinin
Olciilebilen potansiyeli ya da shear diizlemindeki potansiyel zeta potansiyeli ya da
elektrokinetik potansiyel olarak adlandilir [22,24]. Zeta potansiyeli shear
diizlemindeki elektriksel potansiyeldir. Sekil 1.5’den goriildiigii gibi zeta potansiyeli
daima yiizey potansiyelinden kiiciiktiir [22]. Zeta potansiyelinin ¢ozelti pH’s1 ile
genel olarak degisimi Sekil 1.5°de verilmistir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu

noktadaki pH, izoelektrik nokta (pHjgp) olarak tanimlanir [22,24].

IEP (ZPC)

Potansiyel
(=1

Sekil 1.5 Bir mineral-¢ozelti ara yiizeyinde yiizey potansiyeli ve zeta potansiyelinin

pH ile degisimi

Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en O©nemli nedeni tanecik

etrafindaki difiiz ¢ift tabakanin baslangicindaki bityiikliigiinii belirlemektir. Zeta
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potansiyeli, kolloidal sistemlerin bircok 6nemli 6zelliklerinin anlasilmasini, kontrol
edilmesini ve tanecikler iizerindeki elektriksel yiikiin ya da potansiyelin
belirlenmesini saglar. Potansiyel dagilimi tanecikler arasindaki etkilesim enerjisini
tayin eder ve bircok durumda taneciklerin kararlilifindan ve kolloidal sistemlerin
akig ozelliklerinden sorumludur. Ayni zamanda kolloidal sistemlerin sedimantasyon
ve mineral filizlerinin flotasyon davranislarim1 zeta potansiyeli ile iligkilendirmek
olasidir. Zeta potansiyelinin ol¢limii dispersiyon ve agregat proseslerinin anlasilmasi
icin cok Onemlidir. Zeta potansiyelinin biiyiikligii agregat olusumunu Onleyerek

kolloidal siispansiyonlar1 kararli kilar [24].

1.6 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki
ara ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesi olarak
tanimlanir. Bu olayda, fazlardan birindeki bir maddenin (¢6zeltideki molekiil) diger
fazlardaki maddenin (kat1 faz) yiizeyinde tutunarak ayrilmasi seklindedir. Bu sekliyle
absorpsiyondan ayrilir. Birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde
adsorpsiyon olayi tercih edilmekte ve 6zellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atik
sularin antilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorbat molekiilii adsorban
yiizeyine zayif veya kuvvetli bir sekilde tutunabilir. Bu durumda fiziksel ya da

kimyasal adsorpsiyondan soz edilir [26].

1.6.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyinde adsorbatin tutunmasi fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle

olusur. Bu iki tip etkilesim arasindaki farklar asagida siralanmistir [26]:

¢ Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif Van
der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron
alis verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik,
kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli

elektron alig verisi veya paylasimi s6z konusu oldugundan fiziksel
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adsorpsiyondaki baglara goére daha kuvvetli olan kimyasal baglar
olusmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinirdir ve adsorplanan molekiillerin
adsorban ylizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal

adsorpsiyon ise tersinmezdir.

e Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyine baglanmamig
olup, yiizey iizerinde hareketli bir konumdadir. Fakat kimyasal adsorpsiyon,
kimyasal baglarin olusumunu icerdiginden adsorbat molekiilleri yiizey

tizerinde hareket etmezler.

¢ Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1s1s1 10 keal mol™*den daha diisiik iken

bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal mol’den daha biiyiiktiir.

e Fiziksel adsorpsiyon cok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka ile stmrlidir. Ilk tabakay: takip eden tabakalardaki tutunmalar, ancak

fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir.

¢ Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

e Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde azalirken,

kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz1 sicaklik arttik¢a artmaktadir.

1.7 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadir. Maliyet azalimi
ve etkinlik i¢in 6ngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlasilmasidir [27].
Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta bilinen miktardaki bir adsorban ile farkl

konsantrasyonlarda adsorbat (adsorbe olan madde) ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak
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elde edilir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlar1 adsorban
fazindaki adsorbat konsantrasyonlarina kars1 grafik edilir. Gazlar i¢in konsantrasyon
genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler icin ise
konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg L™, ppm v.s). Kat1 adsorbanin birim
kiitlesi basina adsorplanmis adsorbatin mol sayisi, adsorbatin sivi fazdaki
adsorpsiyondan once ve sonraki konsantrasyonlarindan hesaplanabilir. Matematiksel
olarak bu adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir.
Uygulamada en cok karsilagilan izotermler Freundlich ve Langmuir izotermleridir
[26]. Freundlich ve Langmuir izotermlerinin her ikisi de polimer adsorpsiyon

verilerini analiz etmede kullanilmaktadir.

1.7.1 Freundlich izotermi

Cozeltiden adsorpsiyon igin oldugu kadar gazlarin adsorpsiyonu icin de
basarili bir sekilde kullanilan bir izotermdir. Ik kez 1907°de H.Freundlich tarafindan
verilmigtir. ~ Freundlich izotermine gore bir adsorbanin yiizeyinde bulunan
adsorpsiyon noktalar1 heterojendir. Dengede adsorbanin grami basina adsorplanan
adsorbatin miktari, g (molg'l) ve adsorbatin konsantrasyonu, C, (molL'l) ile verilirse
Freundlich esitligi asagidaki gibi yazilabilir:

Je =KFCe1/n (12)

Burada Kp ve n, Freundlich sabitleridir. Bu sabitler yukaridaki esitligin her iki

tarafinin dogal logaritmast ile tayin edilebilir [28].
1
In g. =ln Kp +—1In C, (1.3)
n

Inge nin InC.’ye kars1 egrisi, diiz bir dogru verecektir ve dogrunun egiminden

1/n ve kaymasindan da Ky bulunabilir.
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1.7.2 Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde adsorpsiyon olay1 icin aktif
merkezlerin oldugunu ve her aktif noktanin sadece bir molekiil adsorplayabilecegini
kabul eder. Bdylece adsorban yiizeyinde meydana gelen adsorbat tabakasi bir
molekiil kalinligindadir. Ayrica adsorban yiizeyindeki tiim aktif noktalarin adsorbat
molekiillerine kars1 aym ilgiye sahip oldugunu ve adsorplanmis adsorbat molekiilleri
arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigin1 kabul eder. Langmuir izotermi, kati
yiizeyindeki aktif noktalarda meydana gelen adsorpsiyon olaymin fiziksel ya da
kimyasal adsorpsiyon olup olmadigin1 diger izotermlere gore daha 1iyi
aciklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon olayi, adsorbatin baslangi¢
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Maksimum doygunluk konsantrasyonunda
yiizey adsorbatin tek tabakasi ile kaplanmakta yiizeye adsorbe olmus adsorbat
molekiilleri hareketsiz kalmaktadir.  Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi
sabittir. Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki

reaksiyon yazilabilir:

a

S-Myiizey)
kq (1.4)

Syiizey) + Mag)

Burada k, ve ky, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon icin hiz sabitleridir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorpsiyon hizi adsorbat
konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan Ortiilmemis adsorpsiyon noktalar ile
dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise, yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile
dogru orantilidir. Adsorbanin alant A ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile
gosterilirse, adsorpsiyondan dolayr yiizey Ortiilmesinin degisim hizi, adsorbat
tarafindan kaplanmamis kesir (1-0) ve cozeltinin konsantrasyonu (Ce) ile orantili

olacaktir.

90 ., a0, (1.5)
dt
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Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi adsorplanmis kesir (6) ile orantili olacagindan,

dae
2 —k.0 1.6
5 K (1.6)

yazilabilir. (1.6) esitligine gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz, fakat

0’ya baghdir. Dinamik dengede bu iki olayin hiz1 birbirine esit olacagindan:
k,C.(1-0)=k40 (1.7)
yazilabilir. Burada C,, ¢6zeltinin denge konsantrasyonudur. Bu esitlikte
K=ku/kq (1.8)
yazilir ve diizenlenirse,

K
_ K& (1.9)
1+ KC,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicinin birim kiitlesi

basina adsorplanan miktar :
ge=qm0 (1.10)
ile verilir. 8’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,

c_1.,C (1.11)

9. 49.K q,

elde edilir. Burada g, adsorbanin tek tabaka kapasitesidir (molg™). Sonug olarak,
adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa C./qe’nin C.’ye kars1 grafigi, egimi

1/qm ve kayim1 1/g,,K olan diiz bir dogru verecektir [26,28,29]. Bu izoterm, 6zellikle
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tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

denge durumunu net olarak agiklayamaz [30].

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi adsorpsiyon izotermi ile daha iyi
aciklanabileceginin belirlenebilmesi icin deneysel olarak elde edilen verilerin tim
izoterm denklemlerine uygulanmasit gerekir. Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu izoterm cesidi o adsorpsiyon icin en uygun izotermdir. Ama bazi

durumlarda bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

1.8 Literatiir Ozeti

Adsorpsiyon prosesi 6zellikle sulu ortamlarda kullanilir ve arastirmalar ucuz
ve iyl adsorbanlar bulmak icin kullanilir. Cabot ve arkadaslari, silika yiizeyine
PVi’nin adsorpsiyonu iizerine pH ve iyonik siddetin etkisini inceleyip adsorpsiyonun
pH ile azaldigi, tuz miktar1 ile attigim1 buldular [31]; Bohmer ve arkaslar1 SiO, ve
Y,05 yiizeyine PVI’nin adsorpsiyonu iizerine iyonik siddetin etkisini inceleyip;
yiikksek hidrojenlenme derecesinde, artan tuz konsantrasyonunun adsorpsiyon
miktarinda kiigiik bir artisa sebep olurken %4’den daha kiiciikk hidrojenlenme
derecelerinde artan tuz konsantrasyonunun adsorpsiyon miktarinda azalmaya sebep
oldugunu belirlediler [32]; Popping ve arkadaslan silica, CaF, ve SiC iizerine
PVi’nin adsorpsiyonunu inceleyip, ortama eklenen fosfat iyonlar1 sonucunda
adsorpsiyonun kuvvetli bir sekilde arttigini elektroforetik dl¢iimlerle gozlediler [33];
Roques-Carmes ve arkadaslar silika ve altin yiizeyine PVi’nin adsorpsiyonu iizerine
cozeltideki kiiciik iyonlarin pH’nin ve iyonik siddetin etkisini incelediler ve kiiciik
iyonlarin  araylizeyin ylik dagilim iizerinde etkili oldugunu, polimer
adsorpsiyonunun serbest enerjisinde ¢ok dnemli rol oynadiklarini buldular [34]; yine
Roques-Carmes ve arkadaslar1 silika/su arayiizeyine PVI-sodyum dodesil siilfat
(SDS)  kompleksinin  adsorpsiyonunu  arastirdilar  ve  yiikksek  SDS
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon hizinin azaldigin1 buldular [35]; Tekin ve
arkadaslar1 PVI’nin kaolin yiizeyine adsorpsiyonu iizerine pH’ nin, iyonik siddetin,
sicakligin ve kalsinasyonun etkisini incelediler ve adsorpsiyon miktarinin pH, iyonik
siddet ve sicakligin artmasiyla arttigii, 600°C’de kalsine edilmis kaolin ile yapilan

deneylerde adsorpsiyonun maksimum oldugunu buldular [19]; Roques-Carmes ve
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arkadaslar1 silika ve altin iizerine PVi'nin adsorpsiyonu icin reflektometrinin
uygulanabilirligini arastirdilar ve adsorpsiyon iizerine molekiiler konformasyonun
onemli bir etkisinin olmadigim1 ve tuz konsantrasyonundaki artisla adsorpsiyonun
arttigim buldular [36]; Tekin ve arkadaslar1 PVI adsorplamis genlesmis perlit
orneklerinin ylizey Ozelliklerini incelediler ve zeta potansiyellerinin adsorplanmis
PVI konsantrasyonundaki artisla arttigini, artan sicaklik ve tuz konsantrasyonuyla
PVI adsorpsiyonunun arttigini, adsorpsiyon isleminin birinci mertebe kinetigine

uydugunu belirlediler [37].

1.9 Calismanin Amaci

Sulu c¢ozeltilerden kati yiizeyine polimerlerin adsorpsiyonu, kolloidlerin
stalibizasyonu (kararlilif1), minerallerden yararlanma, yaglarin geri kazanimu,
deterjanlar, gida prosesleri, biyoteknoloji, ila¢ ve kaplama gibi cesitli uygulamalarda
biiyiik oneme sahiptir. Kat1 yiizeyine polimer (polielektrolitler ve yiiksiiz polimerler)
adsorpsiyonu yiizeyin dogasi ve yiikii, poliiyonun yiik yogunlugu, polimerin
konsantrasyonu ve molekiil agirligi, tuz konsantrasyonu gibi pek¢ok faktoriin goz

Oniine alinmasiyla belirlenir.

Polielektrolitler giinlik yasamimizda pek c¢ok iiriin ve bazi teknolojik
proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polielektrolitlerin 6nemli bir 6zelligi
kat1 yiizeylerine adsorplanma egilimleridir. Polielektrolitler ayrica flokulant ajanlar
olarak reaksiyon gosterirler. Atik sularin temizlenmesi ve kagit iiretim endiistrisinde
de kullanilirlar. Oksit yiizeyleri lizerine organik tiirlerin (polimerler, polielektrolitler,
yiizey aktif maddeler) adsorpsiyon egilimlerinin anlagilmasi1 korozyondan korunma,
karma kaplama ve katihal teknolojisi, kimyasal modifiye elektrotlar, kolloidal
kararlilik gibi uygulamalarda 6nemlidir. Yapilan literatiir calismalarinda kaolinit ve
perlit adsorbanlarinin PVI adsorpsiyonu icin kullanilmadigi goriilmiistiir.  Elde
edilecek verilerle bu alandaki boslugun gerek bilimsel gerekse teknolojik acidan

doldurulacag: diistiniilmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kaolinit ve Genlesmis Perlit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri

Calismada kullanmilan kaolinit, Aksaray’in Giizelyurt ilcesinden, genlesmis
perlit ise Menderes Etibank Perlit Isletme Miidiirliigii’nden (Izmir, Tiirkiye) temin
edilmistir. Kullanilan minerallerin kimyasal bilesimi XRF ile analiz edilmis ve
Tablo 2.1'de verilmistir. Kaolinit ve perlitin katyon degisim kapasitesi (KDK)
amonyum asetat metodu ile sirasiyla 13 ve 33,3 meq 100 g’1 olarak tayin edilmis ve
yogunluklar ise piknometre ile 2,18 ve 2,2 g mL"! olarak bulunmustur. [19,38,39].
Genlesmis perlitin spesifik yiizey alan1 Micromeritics FlowSorb I1I-2003 cihaziyla

BET N, adsorpsiyonuyla 2,30 m” g olarak bulunmustur [14].

Tablo 2.1 Kaolinit ve genlesmis perlitin kimyasal bilesimleri

Bilesen Si0; |ALO; |[Na,O [K,O [CaO |Fe,O3 [MgO |AK

% Agirhk, Kaolinit | 53,00 |26,71 |0,62 |1,39 |0,57 |0,37 |0,28 |17,20

% Agirhik, Perlit 72,75 13,56 (2,92 (493 |1,10 |0,83 0,29 |3,63

(A.K: Agirlik Kaybi)

2.2 Kaolinit ve Perlitin Safsizliklardan Arindirilmasi

Homojen kati parcaciklar elde etmek icin deneylerde kullanilmadan once

asagidaki islemler uygulanmustir:

Kati1 ornekleri safsizliklardan arindirmak icin kaolinit ve perlitin %1’lik
siispansiyonlar1 hazirlanarak 24 saat siire ile oda sicakliginda magnetik karistirici ile
karistirlldi. Daha sonra 1-2 dakika dinlendirilmeye birakildi ve bunun ardindan

dekantasyon islemi ile orta kismindaki faz, bir baska kaba aktarildi. Boylece kati
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ornekler dibe ¢oken safsizliklardan arindirildi ve daha sonra su trompu yardimi ile
beyaz band siizge¢ kagidindan siiziilerek 110°C’de etiivde 24 saat kurutuldu.
Kurutulan genlesmis perlit 6rnekleri 150 pm, kaolinit 6rnekleri ise 75 pm’lik elekten

elendi [40].
2.3 PVi’nin Temini ve Ozellikleri

Polimer, bir baslatic1 olarak azobisizobutironitril kullanilmasiyla benzen
halkasinda serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi [31,32]. Molekiil agirlig
zincir transfer ajani olarak CCly’iin kullanilmasiyla kontrol edildi. Molar kiitle
M,,=70000g mol™ (vizkozimetrik Olciimlerle belirlendi) ve polimolekiilarite indeksi

M../M, =1,8 bulundu. Amin grubunun protanosyonu i¢in ortalama pK, 5’tir.
2.4 Elektrokinetik Olciimler

Zeta potansiyeli olgiimleri, 25+1°C’de mikro islemci donamimhi bir Zeta
Metre 3.0 cihazi ile yapilmistir. Cihaz, voltaj ve tane hizim1 dikkate alarak
taneciklerin elektroforetik mobilitelerini otomatik olarak hesaplamakta ve bunu

Smoluchowski denklemine gore zeta potansiyeline doniistiirmektedir:

(= 4TV,

x EM 2.1

t

Burada (, zeta potansiyeli (mV); D, dielektrik sabiti; V, siispansiyon sivisinin

vizikozitesini (poise); ve EM, elektroforetik mobilitedir.

Zeta potansiyeli Olgiimleri, kaolinitin kullanmldigi deneylerde pH ve
adsorplanan PVI konsantrasyonunun fonksiyonu olarak,perlitin  kullanildig
deneylerde ise, pH,iyon siddeti,sicaklik ve PVI konsantrasyonunun fonksiyonu
olarak adsorpsiyon prosesine benzer sekilde gerceklestirildi. Adsorpsiyon
isleminden sonra siispansiyonlardan santrifiijlenerek ayrilan PVI yiiklii par¢aciklarin
zeta potansiyelleri ol¢iildii. Bu islemde, 0,2 g kat1 6rnek 250 ml’lik polietilen kaba

almarak 50 ml sulu ¢ozelti eklendi. Pargaciklar termostatik calkalayici banyo ile
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dagitildi. Kaolinit 6rnekleri icin 8 saat,perlit 6rnekleri i¢cin 12 saat calkalamadan
sonra siispansiyonlar, iri taneciklerin dibe ¢okmesi igcin 1 dakika dinlendirildikten
sonra Ol¢iim yapildi. Hazirlanan siispansiyonlar ile 10 ol¢iim yapildi ve bu
Olctimlerin ortalamalart alindi. pH’nin etkisinin incelendigi deneyler hari¢ tiim zeta
potansiyeli Ol¢ciimleri siispansiyonun dogal pH’sinda yapildi. Siispansiyonun pH’s1
seyreltik HCl ve NaOH c¢ozeltisi ile ayarlandi. Tiim ¢ozeltiler bidestile su
kullanilarak hazirlandi [40].

2.5 PVi’nin Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

Adsorpsiyon ¢alismalar1 denge verilerinin belirlenmesi i¢in Batch tekniginin
kullanilmasiyla gergeklestirildi. Batch teknigi kolay uygulanabilir olmas1 nedeniyle
tercih edilmistir. Izoterm calismalar1 igin,adsorpsiyon deneyleri kaolinit i¢in 0,2 g,
perlit icin ise 0,25 g ornegin 250 ml’lik polietilen kaplara konularak birer farkli
konsantrasyonda 50 ml sulu ¢ozelti eklenip calkalanlamasiyla gerceklestirildi. On
denemeler kaolinit yiizeyinde PVi'nin adsorpsiyonunun 8 saatte, genlesmis perlitte
ise 12 saatte dengeye eristigini gosterdi. Calkalayic1 su banyosu ile sicaklik sabit
tutuldu. Deneylerde PVi’nin, 7,142)(10'6 mol LVlik stok ¢ozeltisi kullanildi.
Adsorpsiyon deneylerinde PVi'nin baslangic konsantrasyonlar1 50-500 ppm
araliginda degistirildi. Cozeltinin pH’s1 kombine elektrod ile donatilmis bir Orion
920A pH-metre kullanilarak NaOH ve HCI c¢ozeltileri ile ayarlandi. Cozeltinin
iyonik siddeti NaCl ile ayarlandi. pH-metre her ol¢iimden Once kalibre edildi.
Adsorpsiyon periyodu sonucunda ¢6zelti 5000 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi ve
siiziintiideki PVI iyonlarmin konsantrasyonlart |1E| UV-Vis spektrofotometre
(Varian) ile belirlendi. PVI miktarini belirlemek igin PVI ile kompleks olusturan
Brilliant Yellow boyar maddesi kullanildi. Brilliant Yellow’un maksimum dalga
boyu 400 nm, PVIi-Brilliant Yellow kompleksinin ise maksimum dalga boyu 494
nm’dir. Boylece olciimler 494 nm’de yapildi. PVI igermeyen kor ornekler
deneylerin her serisi icin kullamldi. Adsorbe olan PVI miktar1 asagidaki denklemden
hesaplandi:

g.=(C,~C)%

e

(2.2)
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Burada q., dengede adsorban yiizeyinde adsorplanmis PVI’nin miktar1 ( mg
m?) ; Cy ve C, sirasiyla adsorpsiyondan énce ve sonra ¢ozeltideki PVI’nin miktart

(ppm) ; V, ¢ozeltinin hacmi (L) ve W, adsorbentin gram miktaridir.

Desorpsiyon c¢alismasi icin adsorban-polimer siispansiyonlar1 yukarida
anlatilan adsorpsiyon deneylerine benzer sekilde dengeye geldikten sonra
siispansiyonlarin bazilar1 santrifiij edildi ve kat1 ornekler siispansiyondan ayrildi.
PVI adsorplamis 6rnekler 250 mL’lik polietilen kaplara ; pH, iyonik siddet gibi farkli
sartlarda PVI icermeksizin cozeltilere eklendi. Karisimlar 8 saat calkalandi ve
cozeltiye transfer olan PVI miktarlar1 adsorpsiyon deneylerinde anlatilan sekilde

belirlendi.
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3. BULGULAR

3.1 PVi’nin Kaolinit ve Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

3.1.1 PVI’nin Kaolinit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine PVi'nin adsorpsiyonuna sicaklik, pH,
iyon siddeti ve kalsinasyonun etkileri incelendi ve asagidaki deneysel veriler
bulundu.

3.1.1.1 Sicakhigin Etkisi

Kaolinit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PVI’nin adsorpsiyonu ¢ozeltinin dogal
pH’sinda (~8,50) ve 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda incelendi. Elde edilen deneysel
veriler Tablo 3.1°de verilerek Sekil 3.1’de grafik edildi. Sekil 3.1’den goriildiigii

gibi sicakligin artmasi ile sulu cozeltilerden kaolinit yiizeyine PVI’nin

adsorpsiyonunun arttig bulundu.
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Tablo 3.1 Kaolinit yiizeyinde PVI adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine ait
deneysel veriler (pH:8,50, 1:0 mol/L)

Co (ppm) t(o Ceppm) | ge(mgm®) | Coge(m’L™)
49,9 0,534 0,297 1,798
100,1 13,536 0,519 26,062
149,8 30,812 0,715 43,039
200,2 46,664 0,921 50,666
249.,9 75 81,484 1,012 80,475
300,3 116,126 1,104 105,119
350,0 158,427 1,150 137,659
3997 199,035 1,207 164,876
450,1 243,206 1,242 195,804
499,8 292,542 1,246 234,713
49,9 0,000 0,300 0,000
100,1 3,294 0,580 5,672
149,8 11,398 0,832 13,691
200,2 31,525 1,011 31,151
249.9 35 45,417 1,229 36,946
300,3 65,810 1,407 46,771
350,0 107,131 1,459 73,422
3997 150,055 1,501 99,935
450,1 193,069 1,543 125,093
499,8 239,109 1,567 152,543
49,9 0,000 0,300 0,000
100,1 0,301 0,595 1,344
149,8 6,233 0,863 7,218
200,2 17,892 1,093 16,363
249,9 45 30,545 1,318 23,164
300,3 53,521 1,480 36,140
350,0 88,786 1,569 56,574
399,7 121,558 1,672 72,668
450,1 167,866 1,694 99,045
499,8 215,599 1,708 126,172
49,9 0,000 0,300 0,000
100,1 0,000 0,600 0,000
149,8 0,000 0,901 0,000
200,2 3,740 1,178 3,172
249,9 55 14,693 1,413 10,392
300,3 37,669 1,576 23,899
350,0 68,749 1,689 40,685
399,7 103,124 1,783 57,819
450,1 147,295 1,818 80,999
499,8 195,740 1,828 107,072
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qe (mg/m°)
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Sekil 3.1 Kaolinit yiizeyinde PVI’nin adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

3.1.1.2 pH’nin EtKkisi

Kaolinit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PVi’nin adsorpsiyonu 25°C ve pH 8,50-
11,50 araliginda degisen ¢esitli baslangic PVI konsantrasyonlarinda incelendi. Elde
edilen deneysel veriler Tablo 3.2°de verilerek Sekil 3.2°de grafik edildi. Sekil
3.2’den goriildiigi gibi c¢ozeltilerin artan baslangic pH degerleri ile kaolinit

yiizeyinde PVI’nin adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.2 Kaolinit yiizeyinde PVI’nin adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait
deneysel veriler (I:0 mol L'l, t:25°C)

Co (ppm) pH Ceppm) | qe(mgm?) | Cdqe(m’L")
49,9 0,534 0,297 1,798
100,1 13,536 0,519 26,062
149,8 30,812 0,715 43,039
200,2 46,664 0,921 50,666
249.,9 3.50 81,484 1,012 80,475
300,3 ’ 116,126 1,104 105,119
350,0 158,427 1,150 137,659
3997 199,035 1,207 164,876
450,1 243,206 1,242 195,804
499,8 292,542 1,246 234,713
49,9 3,829 0,277 13,806
100,1 11,042 0,534 20,665
149,8 18,434 0,790 23,325
200,2 35,799 0,986 36,296
249.,9 950 58,063 1,153 50,345
300,3 ’ 77,566 1,336 58,039
350,0 100,720 1,497 67,251
3997 135,807 1,587 85,566
450,1 175,792 1,647 106,720
499,8 221,922 1,670 132,825
49,9 0,534 0,297 1,798
100,1 5,165 0,569 9,066
149,8 15,673 0,806 19,424
200,2 30,367 1,018 29,802
249,9 10.50 46,842 1,220 38,372
300,3 ’ 72,579 1,366 53,116
350,0 87,896 1,574 55,817
3997 121,113 1,675 72,286
450,1 161,633 1,732 93,304
499,8 210,879 1,737 121,394
49,9 0,000 0,300 0,000
100,1 0,000 0,600 0,000
149,8 0,000 0,901 0,000
200,2 14,070 1,116 12,598
249,9 11.50 36,690 1,281 28,625
300,3 ’ 57,350 1,457 39,337
350,0 78,990 1,628 48,513
3997 112,564 1,726 65,185
450,1 149,076 1,807 82,464
499,8 199,124 1,807 110,148
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Sekil 3.2 Kaolinit yiizeyine PVI’nin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

3.1.1.3 iyon Siddetinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine PVi’nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin
etkisi 25°C ve c¢ozeltinin dogal pH’sinda incelendi.  Deneylerde NaCl’nin
konsantrasyonu 1x107, 1x10 ve 1x10" mol L' olarak alindi. Tablo 3.3, kaolinit
yiizeyinde sulu cozeltilerden PVi’nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisine ait
deneysel verileri gostermektedir. Sekil 3.3’den goriildiigii gibi artan iyon siddeti ile

kaolinit yiizeyinde PVI’nin adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.3 Kaolinit yiizeyinde PVI adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimine ait
deneysel veriler (pH:8,50, t:25°C)

Coppm) | Mol LY | Ce(ppm) | qe(mgm™) [ Clgem’L”)
49,98 0,534 0,297 1,798
100,1 13,536 0,519 26,062
149,8 30,812 0,715 43,039
200,2 46,664 0,921 50,666
249.9 0.000 81,484 1,012 80,475
300,3 ’ 116,126 1,104 105,119
350 158,427 1,150 137,659
399,7 199,035 1,207 164,876
450,1 243,206 1,242 195,804
499,8 292,542 1,246 234,713
49,98 0,445 0,297 1,495
100,1 3,027 0,582 5,197
149,8 8,192 0,851 9,617
200,2 18,256 1,091 16,722
249.9 0.001 28,497 1,330 21,410
300,3 ’ 52,541 1,486 35,338
350 85,669 1,588 53,944
399,7 129,662 1,624 79,837
450,1 171,250 1,674 102,268
499,8 218,894 1,688 129,602
49,98 0,534 0,297 1,798
100,1 0,801 0,595 1,344
149,8 2,849 0,883 3,223
200,2 13,803 1,118 12,341
249,9 0.010 19,146 1,387 13,802
300,3 ’ 37,937 1,574 24,093
350 72,400 1,667 43,409
3997 114,434 1,715 66,702
450,1 149,521 1,805 82,832
499,8 199,57 1,805 110,558
49,98 0,445 0,297 1,495
100,1 0,222 0,599 0,371
149,8 0,561 0,897 0,624
200,2 9,172 1,146 8,001
249,9 0.100 14,159 1,417 9,991
300,3 ’ 28,853 1,629 17,710
350 65,989 1,706 38,672
399,7 102,768 1,785 57,550
450,1 141,506 1,853 76,355
499,8 191,377 1,854 103,204
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Sekil 3.3 Kaolinit yiizeyine PVI’nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi

3.1.1.4 Kalsinasyonun Etkisi

Kaolinit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PVI'nin adsorpsiyonuna kalsinasyonun
etkisi dogal pH’da, 25°C ve 300, 600 ve 800°C kalsinasyon sicakliklarinda incelendi.
Elde edilen deneysel veriler Tablo 3.4’de verilerek Sekil 3.4’de grafik edildi.
600°C’de kalsine edilmis kaolinit ornegi kullanildiginda PVI adsorpsiyonunun arttig1

bulundu.
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Tablo 3.4 Kaolinit yiizeyinde PVI adsorpsiyonunun kalsinasyon ile degisimine ait

deneysel veriler (pH:8,50, 1:0)

Co (ppm) tiatsinasyon (C) | Ce (ppm) q.(mgm?)  [Ce/qe(m’L™)

49,9 0,008 0,252 0,035
100,1 17,810 0,505 35,21
149,8 39,183 0,681 57,454
200,2 68,037 0,812 83,780
249,9 75 91,369 0,976 93,558
300,3 116,126 1,131 102,592
350 158,427 1,179 134,350
399,7 199,035 1,236 160,913
450,1 243,206 1,272 191,097
499.8 292,542 1,277 229,071
49,9 0,000 0,300 0,000
100,1 0,000 0,600 0,000
149,8 4,363 0,874 4,987
200,2 15,406 1,108 13,893
249,9 300 29,922 1,322 22,627
300,3 56,460 1,463 38,584
350 85,848 1,587 54,093
399,7 126,901 1,640 77,347
450,1 161,454 1,733 93,144
499 .8 209,454 1,745 119,983
49,9 0,000 0,549 0,000
100,1 0,000 1,099 0,000
149,8 0,000 1,649 0,000
200,2 13,536 2,050 6,600
249.9 600 21,818 2,510 8,690
300,3 46,664 2,787 16,743
350 77,031 3,002 25,652
399,7 111,673 3,171 35,210
450,1 151,213 3,286 46,010
499 .8 199,57 3,305 60,381
49,9 0,000 0,186 0,000
100,1 49,157 0,450 109,226
149,8 87,985 0,548 160,307
200,2 127,614 0,640 199,225
2499 300 167,866 0,727 230,792
300,3 212,749 0,772 275,403
350 259,325 0,802 323,080
399,7 305,633 0,835 365,942
450,1 354,880 0,841 421,628
499.8 404,216 0,848 476,661
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Sekil 3.4 Kaolinit yiizeyine PVI’nin adsorpsiyonuna kalsinasyon sicakligmin etkisi

3.1.2 Elektrokinetik Ozellikler

3.1.2.1 PVi Adsorplamis Kaolinit’in Zeta Potansiyeli Uzerine pH’mn
Etkisi

Kaolinit pH 2,35’de bir izoelektrik (pHjgp) noktaya sahiptir ve pH 2,35-10,50
araliginda negatif bir zeta potansiyel degeri gosterir. pH 8,5 ve iizerinde kaolinit
daha negatif yiikliidiir. Bu pH bolgesinde polimer yiik icermez. PVI adsorplanmis
kaolinitin izoelektrik noktas1 ise ~ pH 8,5 civarindadir. Kaolinit ve PVI adsorplamis
kaolinitin zeta potansiyeli lizerine pH nin etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel

veriler Tablo 3.5°te verilerek Sekil 3.5°de grafik edilmistir.
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Tablo 3.5 Kaolinit ve PV adsorplamis kaolinitin zeta potansiyeli iizerine pH’ nin

etkisi
[PVI] pH Zeta potansiyel
(mol L) (mV)
3,14 50,62
4,05 47,59
5,68 41,45
7,19 30,49
-6 7,88 22,63
3,57x10 8,48 4,40
8,74 0,00
8,83 -10,88
9,22 -12,95
10,71 -37,35
2,35 -0,12
2,45 -4,70
2,51 -7,22
0 2,83 -12,08
3,18 -12,60
3,71 -16,60
4,20 -25,08
6,24 -37,61
60
t(’C): 25
40 - I(M): 0,001
— o : Kaolinit
E 20 - m : PVI adsorplamis
= kaolinit
(&)
2
2 0
<
) 12
a8,
o]
2 -20
N
-40 -
-60

Final pH

Sekil 3.5 Kaolinit ve PVI adsorplamis kaolinitin zeta potansiyeli iizerine pH nin

etkisi
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3.1.2.2 PVI Yiiklii Kaolinitin Zeta Potansiyeli

pH 8,50’de adsorplanmis PVI konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta

potansiyelinin degisiminin deneysel verileri Tablo 3.6’da verilerek Sekil 3.6’da

gosterilmistir.

Tablo 3.6 Farkli g. degerlerinde PVI adsorplamis kaolinitin zeta potansiyelindeki

degisim.
[NaCl] pH t Je Zeta potansiyel
(mol L) (°C) (mgm?) (mV)
0,3045 -44.,82
0,5322 -27,40
0,7335 -25,36
0,9437 -17,34
0,001 8,50 25 1,0375 -15,24
1,1319 -12,46
1,1792 -5,22
1,2369 12,37
1,2727 17,31
1,2771 20,80
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Sekil 3.6 pH 8,50°de adsorplanmis PVI konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak

zeta potansiyelinin degisimi
3.1.3 PVi’nin Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

3.1.3.1 PVi’nin Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonunda Zamanin
Etkisi

Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonu, PVI’nin 25°C’de, dogal pH’da
(pH ~ 8,50), 2,86x10'6 mol L' PVi baslangi¢c konsantrasyonunda ve 0,001M NaCl
iceren sulu ¢ozeltisinde gergeklestirildi. Sonuglar Tablo 3.7°de verilerek Sekil
3.11’de grafik edildi. Sekil 3.7’¢ gore PVI'nin genlesmis perlit yiizeyine

adsorpsiyonu icin dengeye gelme siiresinin 10 saat oldugu goriildii.

35



Tablo 3.7 PVI’nin genlesmis perlit yiizeyine adsorpsiyonunda zamanin etkisi

taak. q: (mol g ™)

0 2,37x107

5 7,14 x107

10 2,31 x10°
15 3,89 x10°
30 5,69 x10°¢
45 8,48 x10°
60 1,28 x107
90 1,80 x10°
120 2,31 x107
180 2,53 x107
240 2,78 x107
300 2,96 x107
480 3,35 x10?
600 3,47 x107
900 3,50 x10?
1200 3,52 x10?
1440 3,53 x107

0,00004
4
0,00003 A
—_ pH: 8,50
"o | t’Cy: 25
o 0,00002 . I(M): 0,001
£ PVI Baslangi¢
> konsantrasyonu(M) : 2,86)(10'6
0,00001 A
0 T T T T T

0 240 480 720 960 1200 1440

t (min)

Sekil 3.7 PVI’nin genlesmis perlit yiizeyine adsorpsiyonunda zamanin etkisi
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3.1.3.2 Genlesmis Perlit Uzerine PVI Adsorpsiyonu ve Adsorplanan

Parcaciklarin Zeta Potansiyel Degerleri

Genlesmis perlitin 25°C ve dogal pH’da (pH 8,50) 0,001M NaCl igeren
PVi'nin farkli baslangic konsantrasyonlarindaki c¢ozeltilerinin zeta potansiyeli
degerleri Olciildii. Sonuglar Tablo 3.8’de verilerek Sekil 3.8’de grafik edildi. Ayni
sartlarda elde edilen adsorpsiyon degerleri ise Tablo 3.9°da verilerek Sekil 3.9°da
grafik edildi. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da, PVI’'nin artan baslangi¢ konsantrasyonuyla
genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesinin arttigl, PVI konsantrasyonuyla zeta
potansiyeli degerlerinin azaldig1 ve PVI ¢ézeltisinin  5,50x10” M’da bir sifir yiik

noktasina sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.8 Genlesmis perlitin farkli PVI baslangic konsantrasyonlarindaki zeta

potansiyel degisimi

Co (mol L' Zeta
potansiyel(mV)
7,14x10°° -30,82
1,43x107 -15,49
2,86x107 -8,95
4,28x107 5,24
5,71 x107 4,42
7,14 x107 7,63
1,00 x10° 8,93
1,43 x10° 9,69
2,86 x10° 10,91
4,28 x10° 12,51
5,71 x10°® 13,37
7,14 x10° 14,26
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Sekil 3.8 Genlesmis perlitin farkli PVI baslangic konsantrasyonlarindaki zeta

potansiyel degisimi

Tablo 3.9 Genlesmis perlit iizerine PVI adsorpsiyonu

C. (mol/L) de (mol/g)

0 0
5,45x107 2,760 x10°
1,09x10°® 3,274 x10°
1,59 x10°® 3,947x107
2,12 x10°® 4,532x107
2,71 x10°® 4,914 x10°
3,43 x10°® 4,915 x10?
4,05 x10°® 5,198 x10°
4,75 x10°® 5,227 x10°
5,47 x10°® 5,235 x107
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Sekil 3.9 Genlesmis perlit iizerine PVI adsorpsiyonu

3.1.3.3PVi Adsorplamus Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline Sicakhigin
Etkisi

Zeta potansiyel degerleri iizerine sicakligin etkisi ve adsorpsiyon izotermleri,
genlesmis perlit icin 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarinda bir seri izotermin
gerceklestirilmesiyle calisildi. Sonuglar Tablo 3.10 ve Tablo 3.11°de verilerek Sekil
3.10 ve Sekil 3.11°de grafik edildi. Sekil 3.10 ve 3.11 gostermistir ki, PVI’nin

adsorpsiyonu igin genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesi ve zeta potansiyeli

sicakligin artmasiyla artar.
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Tablo 3.10 PVI adsorplamis genlesmis perlitin zeta potansiyeli iizerine sicakligin

etkisi

pH (M) T(°) Co (mol/L) Zeta
potansiyel(mV)

7,14x107 -15,739

1,43x10°® 5,411

2,14 x10° 16,55

2,86 x10° 21,776

55 3,57 xlO’z 25,233

4,29 x10° 26,462

5x10° 27,472

5,71 x10°¢ 27,624

6,43 x10° 28,249

7,14 x10° 28,313

7,14x107 -10,514

1,43 x10° 7,524

2,14 x10° 19,252

2,86 x10° 24,382

35 3,57 x10° 26,432

8,50 0,001 4,29 x10° 28,091

5x10° 30,824

5,71 x10° 31,701

6,43 x10°¢ 33,272

7,14 x10° 35,632

7,14x107 3,751

1,43 x10° 8,67

2,14 x10° 22,424

2,86 x10°¢ 26,709

55 3,57 xlO’z 28,473

4,29 x10° 30,155

5x10° 33,346

5,71 x10°® 36,737

6,43 x10°¢ 40,856

7,14 x10°¢ 42,687
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Sekil 3.10 PVI adsorplamis genlesmis perlitin zeta potansiyeli iizerine sicakligin

etkisi
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Tablo 3.11 Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

pH ) t(°0) Ce(mol L) | q(molg™)
0 1,57 x10°
5,445x107 | 2,760x107
1,094x10°| 3,274 x107
1,592 x10°| 3,947 x107
55 2,120 xlO"Z 4,532 xlo’z
2,712 x10°| 4,914 x10°
3,426 x10°| 4,915 x107
4,049 x10°| 5,198 x10°
4,754 x10°| 5,227 x107
5,466 x10°|  5,235x107
0| 0,0000257
5,152 x107|  4,563x107
1,059 x10°| 5,411 x107
1,596x10°| 6,296 x10?
3 2,106x10’2 7,321 xlO':
2,727 x10°| 7,787 x10°
3,399 x10°|  7,998x107
4,106 x10°|  8,031x10°
4812 x10°| 8,071 x107
5,330 x10°| 8,071 x107
8,50 0,001 0 2,98 x107
5,152 x107 5,01 x107
1,059 x10°° 6,13 x107
1,596 x10°° 7,25 x107
45 2,106 xlO"Z 8,34 xlO‘z
2,727x10° 8,52 x10°
3,399x10° 9,42 x10?
4,107x10°® 9,43 x10?
4,812 x10° 9,44 x10?
5,330 x10° 1,13 x10™
0 3,57 x10”
1,463 x10” 5,41 x107
6,590x10” 7,42 x107
1,168 x10°® 8,44 x107
s 1,752 xlO"Z 9,1 xlO’z
2,351 x10° 9,67 x10°
2,977 x10°® 0,000101
3,667 x10° 0,000102
4,370 x10°° 0,000103
5,082 x10° 0,000103
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Sekil 3.11 Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonuna sicakliin etkisi

3.1.3.4PVi Adsorplamus Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline NaCl
Etkisi

25°C ve dogal pH’da (pH 8,50) farkli baslangic konsantrasyonlarindaki
genlesmis perlit siispansiyonlarinin zeta potansiyeline NaCl’nin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 3.12 ve Tablo 3.13’de verilerek Sekil 3.12 ve 3.13’de grafik edildi.
Sekil 3.12, 25°C ve dogal pH’da (pH 8,50) farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki
genlesmis perlit siispansiyonlarinin  zeta potansiyeline NaCl’nin etkisini
gostermektedir.  Sekil 3.13 ise, yukaridaki sartlarla aymi sartlarda artan NaCl
konsantrasyonu ile genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesi degerlerini vermektedir.
Artan NaCl konsantrasyonuyla birlikte genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesinin

de arttig1 goriilmiistiir.
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Tablo 3.12 PVi’nin farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda genlesmis perlitin zeta

potansiyeline NaCl konsantrasyonunun etkisi

pH T(°C) PVI baslangic [NaCl] Zeta potansiyel

konsantrasyonu(M) (mol/L) (mV)
0,00001 -15,13

0,00005 -7,52

0,00010 -3,59

2,85x107 0,00050 5,59
0,00100 9,91

0,00200 11,58

0,01000 14,08

0,05000 18,86

0,10000 19,53

0,00001 491

0,00005 8,12

0,00010 10,53

8,50 25 2,57x10” 0,00050 13,09
0,00100 17,61

0,00200 20,29

0,01000 20,96

0,05000 24,18

0,10000 24,20

0,00001 8,93

0,00005 11,83

0,00010 17,82

2,85x10°° 0,00050 20,75
0,00100 23,32

0,00200 27,88

0,01000 31,57

0,05000 33,19

0,10000 33,20
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Sekil 3.12 PVI'nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis perlitin zeta

potansiyeli tizerine NaCl konsantrasyonunun etkisi
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Tablo 3.13 PVI’nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis petlitin

adsorpsiyon kapasitesi iizerine NaCl konsantrasyonunun etkisi

pH t PVI baslangic [NaCl] Qe

(°O) konsantrasyonu (M) (mol L' (mol g'l)
0,00001 2.21x107
0,00005 3,14 x107°
2,85x107 0,00010 3,85 x107
0,00050 4,12 x107
0,00100 5,20 x107
0,00200 5,90 x107
0,000010 2,46 x107

0,000050 4,15 xlO'z

8,57x107 0,000100 4,75 x107

8,50 25 0,000500 5,64 x107
0,001000 5,89 x107

0,002000 6,24 x107

0,00001 3,02 x10°

0,00005 5,30 x10?

2.85x10° 0,00010 5,57 x10?

0,00050 6,71 x10°

0,00100 6,74 x10°

0,00200 6,82 x10”
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Sekil 3.13 PVI’nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis petlitin

adsorpsiyon kapasitesi tizerine NaCl konsantrasyonunun etkisi

3.1.3.5PVi Adsorplamus Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline pH’nin
Etkisi

25°C’de  farkli  baslangic  konsantrasyonlarindaki  genlesmis perlit
siispansiyonlarinin zeta potansiyeline pH’nin etkisi incelendi. Iyon siddetini sabit
tutabilmek i¢in ortama 0,001M NaCl eklendi. Sonuglar Tablo 3.14 ve Tablo 3.15’de
verilerek Sekil 3.14 ve Sekil 3.15’de grafik edildi. Sekil 3.14’den goriildiigii gibi,
artan pH ile birlikte genlesmis perlitin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir.  Genlesmis perlitin pHp’si olmamasina ragmen PVI adsorplamis

genlesmis perlit 6rnekleri pH 8,7 civarinda bir pHygp’ye sahiptir.
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Tablo 3.14 PVI’nin farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda genlesmis perlitin zeta

potansiyeli tizerine pH etkisi

T(°C) [NaCl] PVI baslangi¢
(mol/L) konsantrasyonu(M) (mV)

el
=

Zeta potansiyel

38,43
35,42
31,12
25,16
20,13
16,77
10,99

0,00
-4,23

2.85x107

—_ O 00NN kW

—_— —

57,94
54,37
50,04
42,93
34,65
30,22
1,34
-8,59
-10,51

25 0,001 ,
8,57x10

—_ O 00NN kW

—_— —

102,97
71,89
57,81
49,84
20,02

7,32

-10,73

-17,46

-21,22

2,85x10°

—_— O 000 JO0N DN B~ W

—_— —
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Sekil 3.14 PVi'nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis perlitin zeta

potansiyeli tizerine pH etkisi
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Tablo 3.15 PVI'nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis perlitin

adsorpsiyon kapasitesi tizerine pH etkisi

t [NaCl] PVI baslangic pH Qe

°O) (mol/L) konsantrasyonu(M) (mol g'l)
3,12 2,31 x10°

4,08 3,11 x10°®

5,03 1,52 x107

2,85x107 5,91 1,87 x107

6,26 2,25 x107

7,58 2,60 x107

8,69 2,79 x107

8,72 2,92 x107

8,87 3,03 x107

3,03 1,16 x10”

3,94 5,05 x107

5,38 7,45 x10°7

8,57x107 6,6 9,04 x10?

25 0,001 7,551 9,39 x107
8,43 9,74 x10°?

8,70 9,93 x10?

8,96 0,000103

8,97 0,000103

3,18 1,20 x10”

4,11 1,20 x107

5,97 1,20 x107

2,85x10°® 7,68 1,20 x107

8,10 1,20 x10?

8,61 1,20 x107

8,84 1,20 x107

8,96 1,20 x10°

9,09 0,000279
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Sekil 3.15 PVI'nin farkli baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis perlitin

adsorpsiyon kapasitesi tizerine pH etkisi



4. TARTISMA ve SONUC

4.1 PVi’nin Kaolinit ve Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

4.1.1 PVi’nin Kaolinit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine PVi'nin adsorpsiyonuna sicaklik, pH,

iyon siddeti ve kalsinasyonun etkileri incelendi ve asagidaki sonuglar bulundu.

4.1.1.1 Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyonun sicakliga bagli degisimi, adsorpsiyon islemi icin entalpi
degisimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu amacla, PVi'nin kaolinit yiizeyindeki
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi 25, 35, 45 ve 55°C’lerde izoterm serilerinin elde
edilmesiyle incelendi ve elde edilen deneysel sonuglar Sekil 3.1°de grafik edildi.
Sekil 3.1°den goriildiigii gibi PVI’nin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyonu sicakligin
artmasi ile artmaktadir. Bu sonug farkli ¢ozeltilerden pek cok organik maddenin

adsorpsiyonu icin de gegerlidir. Bu durumun nedenleri sdyle agiklanabilir [19]:

Su-polimer ve polimer-polimer etkilesimleri sicakliktan Snemli derecede
etkilenmektedir. Bu duruma, polimer-su molekiillerindeki H-bag: etkilesimlerinin
bozulmas1 ve polimerin molekiiler konformasyonunun degisiminin sebep oldugu
diisiiniilebilir. Polimer zincirlerinin diisiik sicaklik araliginda (25-55°C), H-baglar
vasitasiyla olusan kuvvetli su-polimer etkilesimi sebebiyle daha fazla yayildigi
diisiiniilebilir. Daha yiiksek sicakliklarda su-polimer H-baglarinin bozulmasiyla
polimer-polimer etkilesimi daha uygun hale gelir ve bu da daha fazla yumaklagmanin

olusmasina veya konformasyonun kiigiilmesine sebep olur.

Sonug olarak artan sicaklik ile polimer molekiilleri ortaya ¢ikar ve yumaklar

acilir ve bunun sonucunda yiizey ile etkilesime giren aktif bolgelerin sayis1 artar.
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Ayrica yiiksek sicakliklarda polimerin artan hareketliligi sebebiyle arayiizeye

ulasan zincirlerin sayis1 da artmaktadir [41].

Tablo 3.7°de verilen Ry, degerleri de artan sicaklikla adsorpsiyon isleminin

daha elverisli hale geldigini gostermektedir [42].

Farkli sicakliklarda verilen izoterm verileri Langmuir esitligine uymaktadir.
K’nin sicakliga bagliligi adsorpsiyonun izosterik entalpisini (AH®) belirlemek icin
kullanilabilir. ~ Belirli bir yiizey kaplanma kesrinde entalpi (0=q./qm) asagidaki
esitlikle verilmektedir [19]:

(aanj __(alnCej _AH’ @)
oT ), oT ), RT’ '

—InC.’ye kars1 1/T grafigi diiz bir dogru vermelidir. Sekil 4.1 tipik bir izoster
gosterir ve hemen hemen lineer bir iliski ortaya koyar. Sekil 4.1°deki dogrunun
egiminden hesaplanan AH°, 19,9 kjmol'1 olarak bulunmustur ve adsorpsiyon

isleminin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.1 Kaolinit yiizeyine PVI adsorpsiyonu i¢in -InC,’ye kars1 1/T grafigi

Adsorpsiyon isleminin entropi degisimi (ASY), Sekil 4.1°deki dogrunun kayim

noktasindan, Gibs enerjisi (AG®) ise asagidaki esitlikten bulunabilir:

AG’ = AHC - TAS° 4.2)

AG? ve AS° degerleri 25°C’de sirastyla —0,735 kjmol™ ve 69,1 jmol 'K dir.
Negatif AG’ degeri PVi adsorpsiyonunun kendiliginden olan bir islem oldugunu
gosterir. Yiizeylerdeki veya polar olmayan ¢oziinen maddelerin ¢evresindeki suyun
tekrar diizenlenmesi veya tekrar yonelmesi entropi igin elverigsizdir. Bdylece var
olan su yapis1 bozulur ve cevredeki su molekiilleri yeni ve daha diizensiz bir yapiya
sahip olur. Kaolinit yiizeyine PVi’nin adsorpsiyonunun bir sonucu olarak PVi
molekiilleri ¢evresindeki su molekiillerinin sayis1 azalir ve boylece su molekiillerinin
serbestlik derecesi artar. Bu nedenle AS”nin pozitif degeri adsorpsiyon siiresince

kati-s1v1 arayiizeyinde diizensizligin arttigim gosterir [43,44].
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4.1.1.2 Kalsinasyonun Etkisi

Kaolinit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PVI’nin adsorpsiyonuna kalsinasyonun
etkisi 25, 300, 600 ve 800°C’lerde incelendi. Elde edilen deneysel veriler Tablo
3.4’de verilerek Sekil 3.4’de grafik edildi.

Kaolinitin termal davramis1 pek c¢ok calismanin konusunu olusturmaktadir
[45,46]. Kaolinitin yapisinda 1sitma islemi siiresince su degisimler meydana

gelmektedir [19,46]:

(1) T<100°C : Yiizey iizerinde ve gozenek icindeki adsorbe edilmis suyun
diisiik sicaklikta kaybu,

(i1) T~100-400°C: Oktahedral tabakada tekrar diizenlenmenin bir sonucu
olarak yiizeyin hidroksitlerindeki 6n dehidrasyon sebebi ile kiitle kaybu,

(i)  T~400-600°C: kaolinitin dehidroksilasyonu ve metakaolin olusumu,

(iv)  T~500-900°C: iki basamakta alunitin bozunmast,

V) T~1000°C : miillit olusumu.

Sekil 4.2°deki FTIR spektrumlarindan da goriildiigii gibi 600°C’deki
kalsinasyon sicakligindan sonra, kaolinitin yapisi degismektedir. Kalsinasyona bagl
olarak kaolinitin spesifik yiizey alanlar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1’den
goriildiigli gibi kaolinitin spesifik ylizey alan1 600°C kalsinasyon sicakligina kadar
artmig ve kalsinasyon sicakliginin daha fazla arttirnlmasi spesifik ylizey alaninda
azalmaya sebep olmustur. Spesifik yiizey alanindaki azalma Ornegin 1sitilmasi
sebebiyle yapmin katlanmasi ve mikro gozeneklerin pek ¢ogunun ortadan

kalkmasinin bir sonucudur [45,47].
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Tablo 4.1 Kalsine edilmis kaolinitin yiizey alanlari

Sicakhik(°C) Yiizey alam (m’g™”)
25 20,30"
350 20,80"
600 22,72*
900 14,11°

a kaynak [46]
b kaynak [47]

Sekil 4.2 (a) Dogal ve kalsine edilmis kaolinitin 4000-3000 cm’deki FTIR

spektrumu ( (i) 25°C (ii) 300°C (iii) 600°C ve (iv) 800°C)
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(i)

W (iii)

(iv)

12000 1o 1000 a0 800 il g0 300 400,0
o

Sekil 4.2(b) Dogal ve kalsine edilmis kaolinitin 1200-400 cm’deki FTIR

spektrumu ( (1) 25°C (i1) 300°C (iii) 600°C ve (iv) 800°C)

Sekil 3.4 dogal ve kalsine edilmis kaolinit 6rnekleri yiizeyinde PVI’nin
adsorpsiyonunu gostermektedir. Sekil 3.4’den goriildiigii gibi kaolinit yiizeyine
adsorplanan PVI miktarinin 600°C kalsinasyon sicakligma kadar arttigi daha sonra
ise kalsinasyon sicakhiginin artmasiyla azaldigit bulunmustur. 600°C’deki
kalsinasyon sicakligindan sonra yiizey alanindaki azalmanin bir sonucu olarak
adsorbe olan PVI miktar1 azalmaktadir. Ayni zamanda Sekil 4.2 (a)’dan goriildiigii
gibi kaolinitin 600°C’den sonra yiizey hidroksil gruplarindaki azalmada adsorplanan

PVI miktarim etkileyebilmektedir.
4.1.1.3 pH’nmin Etkisi

pH, oksit yiizeylerine PVI adsorpsiyonu icin onemli bir faktordiir [34].
Hidroksilli metal oksitler 6zellikle, Fe, Al ve Mn igerenler, bu islem i¢in siklikla
kullanilirlar. Calismada kaolinit yiizeyine PVI'nin adsorpsiyonuna pH’nin etkisini

inceleyebilmek i¢in 8,50 ile 11,50 arasinda degisen cesitli baslangic ¢ozelti pH
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degerleri kullanild1 (Sekil 3.2). Sekil 3.2’den goériildiigii gibi artan pH ile kaolinit

orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

Kaolinit pH 2,35’de bir pHigp’ye, pH 2,35-11,50 aralifinda ise negatif zeta
potansiyeli degerlerine sahiptir (Sekil 3.5). Adsorpsiyon, adsorplanan H'/OH
miktar1 tarafindan belirlenebilen, oksitin elektrokinetik davranisina direkt baghdir.
Sekil 3.2’den goriildiigii gibi pH 8,50 ve iizerinde adsorpsiyon artmistir ve bu
pH’larda polimer yiiksiizdiir. Diisiik iyon siddeti ve yiiksek pH’larda gerceklestirilen
deneylerden elde edilen sonuglara gére, PVI ve kaolinit arasinda spesifik
(elektrostatik olmayan) bir etkilesim oldugu sdylenebilir. Bu etkilesim muhtemel
olarak H-baglandir [33,48]. pH 8,50’de adsorpsiyon, adsorbe edilen polimer ve yeni
gelen molekiiller arasindaki elektrostatik itme etkileri (kinetik bariyer) sebebiyle

diisiiktiir.

4.1.1.4 iyon Siddeti Etkisi

Bu calismada kaolinitin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi NaCl tuzu
kullanilarak incelenmis ve sonuclar Sekil 3.3’de grafik edilmistir. Sekil 3.3’den,
0,001, 0,01, 0,1 M NaCl konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasite degerleri (qp)

sirastyla 1,74, 1,84 ve 1,88 mg/m2 olarak bulunmustur.

Oksit ylizeyleri iizerine polielektrolit adsorpsiyonunda NaCl iki zit etki
olusturur: (i) Yiklii gruplar arasindaki elektrostatik itmenin azalmasi sebebiyle tuz
konsantrasyonunun artis1 adsorpsiyonun artmasina sebep olur. Bizim ¢alismamizda
bu etki s6z konusudur. (ii) polimer ve oksit yiizeyi arasindaki elektrostatik cekimi

azalttig1 i¢in adsorpsiyonu azaltir.

[k etki yiizeyin adsorpsiyon kapasitesi icin daha baskin goriinmektedir.
Ortama eklenen daha fazla tuz polimer birimleri ve molekiiller arasindaki itme etkisi
azaltir. Ayrica adsorbe edilen molekiiller ile yeni gelen molekiiller arasindaki
elektrostatik bariyeri de azaltir. Bunun sonucu olarak yiizeyin polimer ile

kaplanmasi kolaylasir [34].

58



4.1.1.5 PVi Adsorbe Edilmis Kaolinitin Zeta Potansiyeli

Sekil 3.6, pH 8,50’de, adsorplanmis PVI konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak zeta potansiyelindeki degisimi gosterir. Zeta potansiyeli, calisilan pH
degerleri icin adsorplanan PVI'nin artmasiyla artmaktadir. Kaolinit, pH 8,50’de
negatif yiiklii bir yiizeye sahiptir.  Kaolinit yiizeyi iizerine tutunan PVI
molekiillerinin zayifca pozitif yiiklii oldugu pH 8,50’de zeta potansiyeli pozitif
olmaktadir. Benzer gozlemler silika yiizeyine PVI adsorpsiyonu igin literatiirde

verilmistir [31,32].

4.1.1.5 Desorpsiyon deneyleri

Tablo 4.2’de PVi’nin kaolinit yiizeyinden desorpsiyonuna ait sonuglar
verilmektedir. Tablo 4.2’den goriildiigii gibi PVi'nin desorpsiyonu olduk¢a azdir
(£%5). Adsorpsiyon prosesinin yiiksek derecede doniisiimsiiz olmasi elektrostatik
etkilesimlerin bir sonucu olarak gerceklesmektedir. Elektrostatik etkilesimlerin
yanminda, PVi’nin aromatik kismi veya PVI'nin azot atomu iizerindeki elektron
ciftleri ve kaolinit yiizeyinin hidroksil gruplar arasinda H-baglar1 da olusabilir. Bu

durum Kaowaguchi ve Ghiotto tarafindan da literatiirde verilmistir [48,49].

Tablo 4.2 Kaolinit yiizeyinden PVI’nin Desorpsiyonu

PVi baslangic Yiizeye Yiizeyden Yiizeyden

konsantrasyonu t pH IM) adsorplanan desorbe desorbe

(ppm) ‘c) PVi olan PVIi  olan PVi
(@) (mg/m’)  (q)(mg/m’) (%)
2499 25 8,50 0 1,038 0,053 5,07
2499 25 9,50 0 1,182 0,028 2,37
249.9 25 10,50 0 1,252 0,046 3,68
249.9 25 11,50 0 1,313 0,061 4,59
2499 25 8,50 0,001 1,362 0,041 3,04
2499 25 8,50 0,01 1,421 0,056 3,97
2499 25 8,50 0,1 1,451 0,045 3,06
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4.1.2 PVI’nin Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

4.1.2.1PVi’nin Genlesmis Perlit Yiizeyindeki Adsorpsiyonuna Zamanin
Etkisi

Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonu, 25°C’de, dogal pH’da
(pH 8,50) ve 0,001M NaCl iceren sulu ¢ozeltide gerceklestirilmistir. PVI’nin
baslangi¢ konsantrasyonu 2,86x10° mol L ve kati konsantrasyonu 5 g L " dir.
PVi’'nin genlesmis perlit yiizeyindeki adsorpsiyonunun dengeye ulasmasi igin gerekli
olan siire Sekil 3.7°den yaklasik olarak 10 saat bulundu. Adsorpsiyonun dengeye
ulasmast igin bu siirenin uzun olmasi, PVi’nin biiyiik molekiil agirhginin bir sonucu

olabilir.

4.1.2.2 Genlesmis Perlit Yiizeyinde PVI’nin Adsorpsiyonu ve

Adsorplanan Parcaciklarin Zeta Potansiyeli

Sekil 3.8, genlesmis perlitin 25°C ve dogal pH’da (pH 8,50) 0,001M NaCl
iceren PVI'nin farkli baslangic konsantrasyonlarindaki zeta potansiyelinin
degisimini, Sekil 3.9 ise aymi sartlarda elde edilen adsorpsiyon grafigini
gostermektedir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’dan goriildiigii gibi, cozelti icerisinde artan
PVi’nin miktariyla genlesmis perlit yiizeyine adsorplanan miktar ve buna bagh
olarak genlesmis perlitin zeta potansiyelinin degeri de artmus, 5,50x10"M PVi
¢ozeltisi icerisinde perlit sifir yilk noktasina sahip olmustur. Genlesmis perlitin
negatif yiizeyleri pozitif yiiklii PVI ile ortiiliir ve baslangi¢ durumlarindan daha az
negatif ylizey yiikiine sahip olurlar. Sonug olarak kati parcaciklarin zeta potansiyeli
azalir (daha az negatif) ve 5,50x10”’M PVI konsantrasyonundan daha biiyiik ¢ozelti
konsantrasyonlarinda pozitiftir.  Literatiirde benzer gozlemler iyonik ve iyonik
olmayan poliakrilamidin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyonunda verilmistir

[32,48,49].
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4.1.2.3 PVI Adsorblamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline Sicakhigin
Etkisi

Zeta potansiyeline sicakligin etkisi, genlesmis perlit i¢in 25, 35, 45 ve
55°C’de ¢alistimistir. Sekil 3.10 ve 3.11°de goriildiigii gibi, PVi'nin genlesmis perlit
yiizeyine adsorpsiyonu ve zeta potansiyeli artan sicaklikla artmaktadir. Genlesmis
perlit yiizeyine daha fazla PVI tutunmasiyla zeta potansiyeli daha da pozitif
olmaktadir (Sekil 3.8 ve Sekil 3.10). Bu sonuclar asagidaki veriler yardim ile

aciklanabilir:

1.Adsorpsiyon islemi endotermiktir ve entropik olarak yiiriitiiliir.

2.Sicaklikta meydana gelen artisla, gozenekler igine daha fazla PVI molekiilii
adsorplanir.

3.Adsorplanan PV miktar1 arttikca taneciklerin zeta potansiyellerinin degeri

de artmaktadir.

4.1.2.4 PVi Adsorblamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline NaCl
Etkisi

NaCl’nin bir uyaric1 olarak sik sik kullanilmasi sebebiyle PVI adsorplamis
genlesmis perlit par¢aciklarinin zeta potansiyeli ve genlesmis perlit yiizeyine PVI’nin
adsorpsiyon kapasitesine iyon siddetinin (NaCl) etkisi incelenmeye baslanmistir.
Sonuglar Sekil 3.12 ve 3.13’de gosterilmistir. Sekil 3.12, 25°C ve dogal pH’da
(pH 8,50) farkli baslangic konsantrasyonlarindaki genlesmis perlit
siispansiyonlarinin zeta potansiyeli iizerine NaCl’nin etkisini gosterir. Sekil 3.13 ise,
yukaridaki sartlarla ayni sartlarda artan NaCl konsantrasyonu ile genlesmis perlitin
adsorpsiyon kapasitesi degerlerini verir. Artan NaCl konsantrasyonuyla birlikte
genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesinin arttig goriilmiistiir. Sekil 3.12°ye tekrar
bakilirsa, artan iyon siddetinin, kati1 parcaciklarin negatif zeta potansiyeli degerini
azalttigin1 gosterir. Cozeltide NaCl’nin olmasi asagida belirtilen etkileri yapabilir:
[k olarak, artan tuz konsantrasyonuyla artan adsorpsiyonun neden oldugu yiiklii
gruplarin elektrostatik itme kuvvetini azaltabilir. ikinci olarak tuz protonatasyonu

kolaylagtirmasi ile polielektrolit molekiillerinin ayrisma derecesinin artmasina neden
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olur [50, 51]. Zit yiikiin artisiyla kati yiizeyine elektrostatik olarak serbest PVI
iyonlarin baglanmasiyla adsorbe edilen miktar artar. Burada boyle bir durum soz
konusudur. Bunlardan farkli olarak, polimer ile yiizey arasindaki elektrostatik

cekimi tuz ilavesini hemen kabullenmesi nedeniyle azaltir.

Birinci ve ikinci etki yiizey adsorpsiyon kapasitesi iizerinde daha baskindir.
Ayrica daha fazla tuz, polimer segmentleri ile molekiiller arasindaki itici etkilesimi
azaltir. Tuz miktarinin artis1 adsorplanmis molekiiller ile gelen molekiiller arasindaki

elektrostatik bariyeri azaltir. Boylece bu etki yiizeyin ortiilmesini kolaylastirir [34].

4.1.2.5 PVi Adsorblamis Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeline pH’nin
Etkisi

Sekil 3.14, saf genlesmis perlitin ve PVI adsorbladiktan sonraki taneciklerin
zeta potansiyeline pH nin etkisini gostermektedir. Sekil 3.14’den goriildiigi gibi,
genlesmis perlit izoelektrik noktaya sahip degildir ve calisilan tiim pH degerlerinde
negatif bir zeta potansiyel degeri gosterir, fakat PVI adsorbe edilen genlesmis perlit
ornekleri pH 8,7 civarinda bir izoelektrik noktaya sahiptir. Bu durum asagidaki

denklemle aciklanabilir [32,52]:

-SOH + H" —=-SOH,"

(4.3)
-SOH + OH —=-SO + H,0 (4.4)
ve izoelektrik noktada,
[-SOH,"] = [-SO'] (4.5)

pHiep ayrica bu noktada sunu gosterir ki, yiizeyde yiik yoktur, bu da, toplam pozitif
yiikle toplam negatif yilk dengede demektir (Denklem 4.5). Genlesmis perlit
orneklerinin yiizey yiikiinden sorumlu olan reaksiyon temelde Esitlik 4.4’deki

reaksiyondur.

62



Genlesmis perlitin calisilan biitiin pH degerlerinde negatif yiiklii olmasina
ragmen farkli PVI baslangi¢ konsantrasyonlarinda genlesmis perlit yiizeyine pozitif
yiiklii PVI molekiilleri adsorplandiginda, bu PVI adsorplamis genlesmis perlit
ornekleri farkli pH’lardaki zeta potansiyeli degerlerinde bir yiik degisimi (negatiften
pozitife) verir. Parcacik yiizeyine daha pozitif yiikli PVI tutundugunda zeta
potansiyel daha pozitif olur. Sonu¢ olarak, farkli PVI baslangic
konsantrasyonlarinda PVI adsorplamis genlesmis perlit drnekleri pH 8,7 civarinda

bir izoelektrik noktaya sahip olurlar.

Siv1 faz pH’1, adsorban {iizerine polimer adsorpsiyonunda 6nemli bir etkiye
sahiptir.  Sekil 3.14, genlesmis perlitin PVI adsorplamadan onceki ve PVI
adsorpladiktan sonraki denge pH’lariyla zeta potansiyellerinin degisimini gosterir.
Sekil 3.15 ise, genlesmis perlitin denge pH’1 ile PVI'nin adsorplanan miktarlarinin
(qe) degisimini gosterir. PVI ile genlesmis perlitin q. degerlerine pH’nin etkisini
calismak icin, deneyler cesitli pH degerlerindeki denge cozeltileri kullanilarak
yapildi. Cozelti pH’lan 3 ile 9 aralifinda degismektedir (Sekil 3.15). Bu sekildeki
egriler, artan pH ile birlikte genlesmis perlitin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
arttigim  agikca gostermektedir.  Siispansiyonun denge pH’1 yiikselir ve PVi
molekiillerinin negatif yiiklii genlesmis perlit yiizeyine tutunmas1 daha kolay olur.
Adsorpsiyon, genellikle H*/OH adsorpsiyon miktar1 ile tayin edilen oksitin
elektrokinetik davranislarina dogrudan baghidir.  Siispansiyonun denge pH’1
arttiginda, PVI molekiillerinin negatif yiiklii genlesmis perlit yiizeyine tutunmasi

artan SO” gruplarindan dolay1 daha kolay olur (Denklem 4.4).

4.1.3 Termodinamik Parametreler

Sekil 3.15°den goriilen farkli sicakliklardaki izoterm verileri Langmuir
esitligine uymaktadir. Langmuir izoterm sabitleri kullanilarak Bolim 4.1.1.1°de
anlatildig sekilde AH®, AG® ve AS° degerleri belirlenmistir. 25°C’de AH® 14,10
kjmol™, AG”-7,11 kjmol™ ve AS” 77,67 kjmol 'K bulunmustur. Negatif AG® degeri
PVIi adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklesen bir islem oldugunu gosterir.

Yiizeylerdeki veya polar olmayan ¢oziinen maddelerin cevresindeki suyun tekrar
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diizenlenmesi veya tekrar yonelmesi entropi i¢in elverissizdir. Bdylece var olan su
yapis1 bozulur ve cevredeki su molekiilleri yeni ve daha diizensiz bir yapiya sahip
olur. Perlit yiizeyine PVI'nin adsorpsiyonunun bir sonucu olarak PVI molekiilleri
cevresindeki su molekiillerinin sayist azalir ve bdylece su molekiillerinin serbestlik
derecesi artar. Bu nedenle AS”nin pozitif degeri perlit yiizeyine PVI’'nin
adsorpsiyonu siiresince kati-¢ozelti araylizeyinde diizensizligin arttigin1 gosterir

[27,53].

4.1.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Bu calismada, adsorpsiyon isleminin kontrol mekanizmasinin agiklanabilmesi
icin cesitli kinetik modeller kullanilmistir. Pek ¢ok matematiksel model arasinda
Lagergren kinetik esitligi olarak bilinen birinci mertebe reaksiyon hizi1 modeli hayli

yaygin olarak kullanilir ve asagidaki esitlik ile verilebilir [27,53]:

dq,
dt

=k,(q.—q,) (4.6)

Yalanc1 birinci mertebe modelinin lineer formu Lagergren tarafindan
tanimlanmistir. Daha sonra, t =0’da q; =0 ve t =t’de q =q; simr sartlarinin
uygulanmasiyla integrasyon islemi yapilmistir.  Esitlik 4.6’nin integre formu

asagidaki gibi verilebilir.
In(q, —q,) =Inq, —k;t 4.7)

e Ve q;, dengede ve t zamaninda adsorplanan PVi'nin miktaridir (mol/gr). k;
ise yalanci Dbirinci mertebe reaksiyonun hiz sabitidir (dakika™). PVi
adsorpsiyonunun yarilanma siiresi t;», dengedeki PVI'nin yarisinin oksit 6rneklerine
adsorpsiyonu icin gereken siiredir. Bu siire siklikla adsorpsiyon hizinin dl¢iilmesinde

kullanilir ve asagidaki gibi hesaplanir:

In2
t1/2 :k— (48)

1
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k; ve t, degerleri Tablo 4.3’de verilmistir. Eger adsorpsiyonun hiz1 ikinci

mertebe bir mekanizmaya sahipse yalanci ikinci mertebe hiz esitligi asagidaki gibi

verilebilir.
t_ 1 i +1 (4.9)
q. k4. q.
ve
h=k,q’ (4.10)

Esitlikteki h degeri baslangic adsorpsiyon hizim1 gostermektedir (molg'1
dakika™).

Yalanc1 birinci ve ikinci mertebe kinetik ve parcaciklararasi difiizyon modeli
adsorpsiyon verilerinin test edilmesi i¢in kullanildi. Belirlenen deneysel sonuclar
Tablo 4.3’de verilmistir. k; degerleri, In(qe-qo)-t grafiginden, k, degerleri, t/qi-t
grafiginden ve kinetik degerleri ise qi-t;,, grafiklerinden hesaplandi. Birinci mertebe
kinetik model i¢in korelasyon katsayisi (R?) 0,99, ikinci mertebe kinetik model icin
ise 0,84’tiir. Birinci mertebe kinetik model i¢in korelasyon katsayis1 0,99’dan daha
biiyiiktiir. Bu da, genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyon isleminin birinci
mertebeden oldugunu ve bu kinetik esitligin uygulanabilirligini gostermektedir.
Ayrica birinci ve ikinci mertebe kinetik denklemleri kullamilarak q. degerleri
hesaplanmistir. Tablo 4.3’de goriildiigii gibi deneysel g, degerleri ile birinci mertebe
kinetik model i¢in c¢izilen lineer grafiklerden belirlenen hesaplanmis q. degerleri

uyumludur.
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Tablo 4.3 Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonunun kinetik degerleri

Birinci mertebe kinetik esitligi

Ikinci mertebe kinetik esitligi

Parcaciklararasi

tip difiizyon esitligi
K x 10° Qe ) (dakika)  k,x107 hx 10° Qe . King X 10° )
(dakika™) (hesapllananS) R g (mol1 mol (g1 (hesapllanans) R mol % 1 R
mol g x10 dakika) dakika) mol g"x10 dakika ")
6,5 3,41 0,99 106,63 9,17 1,96 4,63 0,84 2,10 0,95
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4.1.5 Parcaciklararasi Difiizyon Esitligi

Yalanc1 birinci ve ikinci mertebe kinetik modelleri difiizyon mekanizmasiyla

belirlenemez ve parcaciklararasi difiizyon modeli ile kinetik sonuglar analiz edilir.

Denge icin fraksiyonel yaklasim (Dy/r*)""*’nin bir fonksiyonu olarak degisir; r,
parcacik yaricapt ve D, parcacik iginde ¢oziinen maddenin diftizlenebilirligidir.

Parcaciklararasi difiizyonun baslangi¢ hiz1 asagidaki gibi belirlenebilir [53],
qu=f(c"?) (4.11)
Parcaciklararasi difiizyon hiz parametresi (kiy), asagidaki gibi verilebilir,

qi = kint'? + C 4.12)

Kin, parcaciklararasi difiizyonun hiz sabitidir (mg(gdk'?)™) ve Tablo 4.3’de

verilmektedir.

Sonu¢ olarak, inceledigimiz kati yilizeyine polimer adsorpsiyonunun,
literatiirde verilen kat1 ylizeyine polimer adsorpsiyonunun ii¢ basamakli bir

mekanizmayla olustugu gergegine uydugu goriilmiistiir [54].

1. Yogun fazdan ara faza polimer zincirlerinin difiizyonu
2. Bagslangig ciplak yiizey lizerine polimer molekiillerinin adsorpsiyonu
3. Yiizeye ulasan yeni polimer zincirlerine yer acabilmek i¢in yiizey tabakasinda

konformasyonel yeniden diizenlenme.
Uclincii adim, yalmzca polimer adsorpsiyon kinetiklerinin kontroliinde

onemli bir rol oynamakla kalmaz, aym zamanda yiizeylerin yiizey Ozelliklerinin

modifikasyonunda da rol oynar.
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4.1.6 Adsorpsiyon izotermi

PVi-kaolinit ve PVi-genlesmis perlit adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel

verileri analiz etmek icin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri se¢ildi.

4.1.6.1 Freundlich izotermi

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’den goriildiigii gibi kaolinit ve perlit yiizeyine PVI
adsorpsiyonu icin hesaplanmis R’ degerleri kaolinit i¢in 0,78-0,99, perlit i¢in ise

0,93-0,98 araliginda degismektedir.

4.1.6.2 Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izoterm verileri, deneysel adsorpsiyon sonuclarimin Esitlik
1.11’de kullanilmasiyla elde edilmis ve sonuglar Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’de
verilmistir. Veriler, en kiigiik kareler metodundan hesaplanmis ve ilgili korelasyon
sabitleri (R® degerleri) aymi tabloda verilmistir. Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°den
goriildiigii gibi, R* degerlerinin ¢ogunun 0,99’dan daha yiiksek olmasi nedeniyle
Langmuir Izotermi’nin, adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde temsil ettigi sonucuna
varilmigtir.  Sekil 3.1-3.4’deki verilerin Langmuir izotermine ait Egitlik 1.11°de

kullanilmasiyla elde edilen dogrular Sekil 4.3-4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.4 Kaolinit yiizeyine PVI adsorpsiyonu icin izoterm sabitleri

Kalsinasyon Adsorpsiyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi Birimsiz
Sicakhg (°C) Sicakhg IM pH  Qulmig) Kx10° r n  Kpx r parametre
‘0 x10" (L mol) 10° R
Dogal 25 0 8,50 3,91 3,74 0,9954 4,09 0,80 0,9723 0,956-0,038
Dogal 25 0,001 8,50 5,17 9,24 0,9991 3,53 2,15 0,9580 0,942-0,032
Dogal 25 0,01 8,50 5,46 13,62 0,9987 3,85 1,75 0,8883 0,877-0,019
Dogal 25 0,1 8,50 5,57 20,79 0,9990 4,75 0,93 0,7878 0,887-0,018
Dogal 25 0 9,50 5,44 2,44 0,9966 2,28 14,97  0,9605 0,878-0,094
Dogal 25 0 10,50 5,56 4,07 0,9891 3,18 3,05 0,9924 0,967-0,069
Dogal 25 0 11,50 5,62 11,54 0,9925 4,96 0,73 0,9685 0,934-0,037
Dogal 35 0 8,50 4,79 7,17 0,9965 4,62 0,75 0,9831 0,949-0,040
Dogal 45 0 8,50 5,19 11,12 0,9976 13,79 0,16 0,9649 0,931-0,033
Dogal 55 0 8,50 5,45 29,52 0,9988 10,74 0,23 0,9674 0,811-0,012
300 25 0 8,50 5,24 11,78 0,9964 5,45 0,55 0,9873 0,999-0,034
600 25 0 8,50 10,82 16,38 0,9970 5,96 0,95 0,9396 0,929-0,022
800 25 0 8,50 1,84 1,97 0,9924 3,45 0,59 0,9815 0,995-0,013
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Tablo 4.5 Genlesmis perlit yiizeyine PVI adsorpsiyonu icin izoterm sabitleri

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

Adsorpsiyon qux10° Kx10°
Sicakhg1 I(M) pH (mol gt) (L mol™) R? Ry n Ky x R?
‘c) 10°
25 0,001 8,50 5,67 2,07 0,9863 0,99-0,08 334 2,10 09518
35 0,001 8,50 8,67 2,68 0,9906 0,99-0,06 380 2,11 09377
45 0,001 8,50 10,02 3,11 0,9930 0,99-0,10 4,16 1,94  0,9559
55 0,001 8,50 10,64 522 0,9972 0,99-0,03 529 1,08  0,9804
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250

0 50 100 150 200 250 300
C. (ppm)

Sekil 4.4 Sekil 3.2°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
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10.

11.

4.1.7 Sonuglar

Bu calismada;

Kaolinit iizerine adsorplanan PVI miktarinin 600°C’ye kadar arttigin1 ve daha
sonra artan Kkalsinasyon sicakhigiyla PVi'nin adsorplanan miktarinin
azaldigini,

Diisiik pH’larda kaolinitle PVI'nin etkilesiminin azaldigim ve bunun bir
sonucu olarak adsorpsiyon kapasitesinin de azaldigini,

Adsorpsiyon isleminin sicakligin artmasiyla daha elverisli hale geldigini,

Tuz konsantrasyonundaki artmanin bir sonucu olarak adsorplanmis tabakada

polimer konsantrasyonunun arttigini,

. PVI'nin desorpsiyon miktarinin cok kiiciikk olmasi sebebiyle adsorpsiyon

isleminin baslica elektrostatik karakterli oldugunu fakat H-bagi olusumunun
da diistiniilebilecegini,

Calisilan pH degerleri icin, adsorplanmis PVI konsantrasyonundaki artmayla
zeta potansiyelinin artigin1 ve PVI adsorplamis kaolinitin pHgp degerinin
yaklasik pH 8,75 oldugunu,

Langmuir izoterm modelinin, izoterm verileri i¢in Freundlich izoterm

modelinden daha uygun oldugunu,

. Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden belirlenen

verilerin kullanilmasiyla elde edilen AHO, AG® ve AS° termodinamik
niceliklerinin 25°C’de sirasiyla 19,9 kJmol'l, -0,735 KJmol ™! ve 69,1 Jmol 'K
! oldugunu,

Kaolinitin ticari bir sistemde sulu ¢ozeltiden PVI adsorpsiyonu icin etkili bir
adsorbent oldugunu,

pH’ nin perlit/su arayiizeyinin gozlenen kolloid kararliliginda 6nemli bir rol
oynadigint,

Siispansiyon pH’sinin artmasinin genlesmis perlitin negatif yiikiinde bir artisa

sebep oldugunu,
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Genlesmis perlitin calisilan tiim pH degerlerinde negatif zeta potansiyeli
degerleri gosterdigini,

Genlesmis perlitin ¢alisilan pH aralifinda izoelektrik noktasinin olmadigini,
Zeta potansiyellerinin calisgilan pH degerlerinde adsorplanan PVI
konsantrasyonundaki artisla artigim ve PVI adsorplamis genlesmis perlitin
pHiep degerinin yaklasik 8,7 oldugunu,

Adsorpsiyon prosesinin artan sicaklikla daha elverisli hale geldigini ve tuz
konsantrasyonundaki artigla adsorplanmig tabakadaki polimer
kontrasyonunun arttigini,

Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm modelinden deneysel veriler
icin daha uygun oldugunu,

Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden belirlenen
verilerin kullanilmasiyla elde edilen AHO, AG® ve AS? termodinamik
niceliklerinin 25°C’de sirasiyla 14,10 kJmol'l, -7,11 kKJmol! ve 77,67
Jmol 'K! oldugunu,

Birinci mertebe kinetik modeli icin korelasyon katsayisin 0,88’dan biiyiik
oldugunu, bunun da genlesmis perlit yiizeyine PVI’nin adsorpsiyon
prosesinin birinci mertebeden bir reaksiyon oldugunu ve bu kinetik esitligin

uygulanabilir oldugunu bulduk.
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