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OZET

Sulu c¢ozeltilerdeki sepiyolit ve genlesmis perlit iizerindeki PAM
adsorpsiyonu bazi parametrelerin fonksiyonuna gore sistematik olarak arastirildi. Bu
parametreler sepiyolitin ve genlesmis perlitin pH, kalsinasyon sicaklig1 sepiyolit i¢in,
iyonik siddet ve sicakliktir. Katyonik PAM adsorpsiyonu pH’in 5.00 dan 11.00 a
sicakligin 25° C den 55 °C ye ve iyonik siddetin 0 dan 1.0 mol L' degismesiyle
artar. Sepiyolit 6rnegi 200 °C sicaklikta diger kalsinasyon orneklerden daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Sepiyolit ve genlesmis perlit lizerindeki PAM
adsorpsiyon izotermleri benzer izoterm asitlikleriyle belirlenir ve bagdastirilir.
Benzer izotermler Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir. Langmuir izoterm
modeli Freundlich izoterm modelinden daha iyi izoterm data goriintiileri
vermektedir. Adsorbanin fiziksel 6zellikleri izoterm esitliklerinden elde edilen
parametrelere baghdir. Sepiyolit ve genlesmis perlit siispansiyonlarin zeta
potansiyelleri NaCl ‘in sulu ¢ozeltilerinde ve farkli PAM konsantrasyonlarinda ve pH
larda hesaplandi.

Deneysel Sonuglara gore; pH sepiyolitin ve genlesmis perlitin zeta
potansiyelini kuvvetlice degistirdigi, sepiyolit su i¢inde pH 6,6 ve PAM
konsantrasyonunda pH 8 civarinda, genlesmis perlit 250 mg L' PAM
konsantrasyonunda pH 8,7 civarinda bir izoelektrik noktasina sahip oldugu,. sepiyolit
ve genlesmis perlit PAM yiikiinii negatiften pozitife ¢evirdigi, adsorpsiyon ilizerinde
sicakligin etkisi bircok termodinamik parametrelerle bunlar Gibbs serbest enerjisi,
entalpi ve entropi ile belirlendi. Ayirma faktorii sabiti (Ry) gosteriyor ki sepiyolit ve

genlesmis perlit sulu ¢ozeltilerden PAM adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon , poliakrilamid , sepiyolit , genlesmis perlit,

adsorpsiyon izotermleri , kalsinasyon, zeta potansiyeli
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Abstract

The adsorption of PAM onto sepiolite and expanded perlite (EP) from
aqueous solutions has been investigated systematically as a function of some
parameters such as calcination temperature of sepiolite, pH, ionic strength and
temperature. The adsorption of cationic polyacrylamide (PAM) increases with pH
from 5.50 to 11.00; temperature from 25 to 55°C and ionic strength from 0 to 0.1 mol
L. The sepiolite sample calcined at 200°C has a higher adsorption capacity than the
other calcined samples. Adsorption isotherms of PAM onto sepiolite and EP have
been determined and correlated with common isotherm equations such as Langmuir
and Freundlich isotherm models. The Langmuir isotherm model appeared to fit the
isotherm data better than the Freundlich isotherm model. The physical properties of
this adsorbent are consistent with the parameters obtained from the isotherm
equations. The zeta potentials of sepiolite and EP suspensions have been measured in
aqueous solutions of NaCl and different PAM concentrations and pH.

From the experimental results; pH strongly alters the zeta potential of
sepiolite and EP, sepiolite has an isoelectric point at about pH 6.6 in water and about
pH 8 in 250 mg L, expanded perlite has an isoelectric point at about pH 8,7 in 250
mg L' PAM concentration, PAM changes the interface charge from negative to
positive for sepiolite and EP, effect of temperature on adsorption has been quantified
by calculating various thermodynamic parameters such as Gibbs free energy,
enthalpy and entropy. The dimensionless separation factor (R;) has shown that

sepiolite and EP can be used for adsorption of PAM from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption; polyacrylamide; sepiolite; expended perlite adsorption

isotherms; calcination, zeta potential
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1. GIRiS

1.1 Kil

Kil mineralleri ince tanecikli dogal materyallerdir. Bu materyaller silika,
alumina ve sudan olusan silikatlardir. Hatta bu minerallerin igerisinde ihmal
edilemeyecek miktarlarda demir ve alkali oksitleri de bulunur[2]. SiO; ve Al,O3
tetrahedralleri bir tabaka meydana getirmek tizere farkli sekillerde birlesirler ve
cesitli kil minerallerini olustururlar.  Killer, ¢ogunlukla sediment veya kayag
bilesimli ve tane boyutu 0,02 mm’den kii¢iik oldugundan rutin mikroskoplarda tayin
edilemezler[3].  Ancak elektron mikroskobunda yapilan incelemelerde tayin
edilebilir.  Kilin kristal mineral parcaciklardan olustugu 1930 yilinda Fry ve

Hendricks tarafindan X-1gin1 fotograflar1 yardimiyla kanitlanmistir[5].

1.1.2 Kil Minerallerinin Olusumu

Kil mineralleri, farkli oksit ve hidrositlerde, asit ve alkali ortamlarda basing
ve sicakligin etkisine birakilmiglardir. Deneyler sonucunda Al,03-S10,-H,O yun
farkli oranlari, farkli sicaklik ve basing etkisi ile kil minerallerini olusturmuslardir.
Ornegin, alkali ortamlarda 500 °C sicaklikta ve 530-540 atm basing altinda
Si02/Al,O; orani 1/10 ise korendonun meydana geldigi, aym ortamda 400 °C
sicakligin altinda ve 300 atm. basincinda Béhmit mineralinin olustugu goriilmiustir.

Kil mineralleri olusumuna gore {i¢ grupta toplanabilir:

1. Dis etkenlerle olusanlar
2. Ic etkenler olusanlar

3. Ic ve dis etkenlerle olusanlar
1.1.3 Kil Minerallerinin Ozellikleri
1. Plastiklik

2. Su emme yetenegi

3. Biiziilme



Sisme

Baglama kuvveti

. Permeabilite

1.1.3 Killerin Simiflandirilmasi

Ug tip smiflama miimkiindiir:
Endiistride kullaniglarina gore
Olusumlarina gore

. Kimyasal bilesimlerine gore

1.1.4.1 Endiistride Kullanislarina Gore

Kaolen : Seramikte, refrakter madde olarak , kagit ve boya dolgusu olarak,
Plastik Dolgusu : Seramik ve refrakter endiistride sondaj camuru olarak,
dokiimciiliikte, seramik sanayinde

Bentonit : Sondaj ¢amuru olarak dokiimciiliikte, seramik sanayinde
Lekeci kili : Leke ¢ikarici olarak filtrasyonda,

Seyl ve digerleri : Leke giderici olarak ve ¢imento yapiminda kullanilirlar.

1.1.4.2 Olusumlarina Gore

Rezidiiel (kalint1) killer : Kimyasal ayrigma ile kayacin bozulmasindan
yerinde olarak olusan killer.

a) Kiregtasi ve dolomitlerin ayrigsmasi ile olusanlar: Bu cins killer 6zellikle
yagish bolgelerde kirectaslarinin erime bosluklarinda toplanirlar.

b) Feldspath kayaclarin kimyasal ayrismasi sonucu olusurlar
Ayrigma ile olusan killer : Volkanik tiiff ve kiillerin alterasyonu ile olusan
bentonitik killer
Tasinma ile olusan killer : Nehir, gol, bataklik, lagiin ve denize tasinip tortul

olarak olusan killer.



1.1.4.3 I¢ Yapilarina ve kimyasal Bilesimlerine gore

Kil mineralleri atomik i¢ yapilarina ve kimyasal bilesimlerine gore asagidaki
gibi siniflandirilmislardir:
a) Sekilsiz :  Allofan
b) Kristalin : Atomlarin i¢ dizilisine gore iki tabakali yap1
seklindedir.  Bir  tabaka  Si0,, diger tabaka  Al,O3
tetrahedrallerinden meydana gelir.

Sepiyolit grubu : Al,Si;0s(OH)s veya Al,05.2510,.2H,0 bilesimli olup

elektron mikroskobunda ince levhalar halinde hegzagonal sekilli goriiliir. Caplari
1-1500 p arasindadir. Sepiyolit grubu kil mineralleri; sepiyolit, dikit, nakrit ve
halloysittir.

Montmorillonit grubu : (OH)s(ALFesMg4)SigO,0H,O bilesiminde olan

montmorillonit grubunun mineral atomlarinin i¢ dizilisi ii¢ tabakali yap1 seklindedir.
Sekilleri genellikle pulcuklar halindedir. Cogu kez alkali ve toprak alkali tuzlarinin
bulundugu yerlerde olusur ve bunlar kristal tabakalarinin arasina girerek hacminin
artmasina neden olur. Montmorillonit grubu kil mineralleri; montmorillonit,
beildellit, vermikiilit, natronit ve hektonittir. Montmorillonit ile beildellitin degisen
oranlardaki bilesimi ile olusan bentonit, fazla su emmesi nedeniyle renk giderici
filtrasyon i¢in kullanilir.
Illit grubu : Illit, mikaya benzeyen kil mineraline verilen genel bir isimdir.
Elektron mikroskobunda ufak yassi levhaciklar halinde goriiliir. Atomik i¢ yapisi
montmorillonit gibi {i¢ tabakalidir. Bilesiminde yiiksek oranda potasyum mevcuttur.
Bu tip mineraller potasyum bakimindan zengin ortamlarda olusurlar. illit grubu kil
mineralleri; illit ve glaukonitlerdir.

Klorit grubu : Bu grup i¢ yapisi bakimindan illit grubuna benzer. Bir tabaka
mika, bir tabaka brussitten ibaret kil minerallerini olustururlar. MgsSigOy olup telsel
kristal halindedir. I¢ yapis1 zincirsi tiptendir. Magnezyum bakimindan zengin

volkanik kiillerin ayrigmasi ile olusurlar[18].



1.1.5 Killerin kullamildig1 Yerler

Ilk insanlardan bu yana kulanila geldigi sanilan killer bilinen en eski
hammaddelerdir. Ilk yazinim kil levhalar {izerine yazildig1 ve sabun yerine kullanilan
ilk temizlik malzemesinin kil oldugu sanilmaktadir [1]. Yeryiiziinde bilinen binlerce
mineral igerisinde plastisite 6zelligi gosteren tek mineral kil mineralidir. Bu
ozelliginden dolay1 sanayide genis Olclide kullanilabilme olanagi dogmustur[6].
Killerin plastisite 6zelligi azaltilip ¢ogaltilabilir. Genel olarak plastisite suyu %
15’ten az, % 40’tan fazla olmaz. Killer plastisite olmayan mineral tiirlerini de ihtiva
ederler.  Genelde plastisite 06zellik gosterenler sepiyolit ve montmorillonit
gruplaridir. Plastisite 6zellik gostermeyen kil mineralleri ise kalsit, kuvarsit ve mika
gurubu igerikli minerallerdir. Plastisite 6zelligi gosteren killer, atese dayaniklilik
karakterine sahiptir, diger killer ise genellikle degildir[7]. Seramik endiistrisi, kagit
endiistrisi, petrol endiistrisi, yag sanayiinde filtrasyonda, ziraat islerinde, insaat
islerinde kil mineralleri kullanilmaktadir. Kil minerallerini yiiksek absorplama

ozellikleri sayesinde cesitli sanayii dallarinda agartici olarak kullanilmaktadir.

1.2 Sepiyolit

Sepiyolit, olduk¢a uzun bir siireden beri bilinen bir mineraldir, ilk olarak
1758 yilinda Cronsted, sepiyolit olmast muhtemel keffekill Tartarorum’u tanimlamas;
Werner ise 1788’de bir magnezyum minerali i¢in, deniz kdpiigiinii andirdigindan
dolayi, Meerschaum, muhtemelen de sepiyolit adin1 kullanmistir. Daha sonra
sirastyla 1794° de Kirwan sepiyolit i¢in Myrsen ve Meerschaum; Hauy (1801) bir
magnezyum ve silisyum karbonat i¢cin Ecume de Mer; Brochant (1802) diisiik
yogunluga sahip ve beyaz renkli magnezyum silikatlar i¢in Ecume de Mer ve Talcum
plasticum; Brongniart (1807) ise muhtemel bir sepiyolit i¢in Plastik Manyezit adini
kullanmiglardir. Yillar sonra Glocker (1847), sepiyoliti minerolojik anlamda ilk defa
tanimlamig, hafif ve gdzenekli yapisindan dolayr miirekkep baligi anlaminda,
yunanca onnuco kelimesinden tiiretilen sepiyolit terimini benimsemistir. 1908-1913
yillar1 arasinda Fersman, uzun lif demetleri seklin a-sepiyolit ve tabakali pulsu bir

yap1 gOsteren - sepiyolit adi altinda iki degisik sepiyolit tipi tanimlamustir.



Sepiyolit, Si;2Mgs030(OH,)4.8H,0, formiilii ile ifade edilen, fillosilikatler
grubuna ait, magnezyum hidrosilikattan ibaret dogal bir kil mineralidir. Tetrahedral
ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapis1 vardir ve
lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarina sahiptir. Tabiatta ortorombik yapida
kristallesen sepiyolit, genellikle iki tip olusum sergilemektedir. Birinci tip sepiyolit
olusumu 6zellikle Eskisehir ve Konya yorelerinde rastlanan liiletasi(a-sepiyolit)
digeri ise sanayi ve tabakali sepiyolit olarak adlandirilan sedimanter (B-sepiyolit)
sepiyolittir.  Ikinci tip olusumlar daha ¢ok Eskisehir-Sivrihisar ve Mihaliggik-
Yunusemre yorelerinde goriilmektedir.

Sepiyolitin yapisi, 1s1l islemlere karsi duyarlhidir. Zeolitik ve adsorbe su
molekiilleri, 1s1 derecesi ylikseldik¢e yapidan uzaklasir. Bu mineral ayrica asitle
muameleye karsida duyarli olup bu islem sonucu kristal yapis1 hemen tahrip olabilir.
Hem 1s1 hem de asitle muameleleri, sepiyolitin yilizey 6zelliklerini ve porozitesini
degistirebilir.  Boylece, mineralin sorptif, katalitik ve reolojik Ozelliklerini

degistirmek miimkiin olabilmektedir. Sepiyolitin kimyasal bilesimi Cizelge 1.1°de

verilmektedir.
Cizelge 1.1 Sepiyolitin kimyasal bilesimi
Bilesenler Yiizde miktari
NiO 0,43
Si0, 53,47
ALO; 0,19
MgO 23,55
CaO 0,71
Fe,03 0,16
Agirlik kaybi 21,46

Diinya sedimanter sepiyolit iretiminin biiyiikk kismi ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Bu durum, rezervlerinin biiyiikliiglinden ¢ok, son 30 yillik
arastirma ve gelistirme faaliyetleri sonucunda ortaya koyduklar1 40’1n iizerinde {iriin
cesidi ve pek cok sayida patentten kaynaklanmaktadir.  Yine hicbir rezervi

olmamasina karsin Japonya’nin sepiyolit konusunda 4000’iin iizerinde patenti oldugu



belirtilmektedir. Maden Tetkik Arama Enstitlisi (MTA) niin degisik projeler
kapsaminda yaptig1 calismalarda, Ispanya’dan sonra diinyanin en biiyiik sepiyolit
rezervlerinin Tiirkiye’ de oldugu ve 3 ayr kalitede sedimanter kokenli sepiyolitin
varlig1 tespit edilmistir[9]. Ayrica Somali, Tanzanya, Kenya ve Meksika ‘da da a-
sepiyolit bulunmaktadir. Tiirkiye’ de liiletagi olusumlart Eskigehir ve Konya
illerinde bulunmaktadir[12-13]. Ozellikle de Eskisehir’in dogusunda Sepetci, Margi,
Sarisu, Kay1 , Gokgeoglu ve Tiirkmentokat bolgesiyle, batisinda Nemli-Dutluca
bolgeleri liiletagt agisindan en 6nemli bolgelerdir ve bu yoreler 2000 yildan beri
tiretim yapmaktadirlar. Tiirkiye’deki B-sepiyolit yataklar1 ise Eskisehir, Canakkale,

Bursa, Kiitahya ve Isparta’da bulunmaktadir.

1.2.1 Sepiyolit’in Teknik Ozellikleri
1.2.1.1 Yapisi

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asagi veya yukari dogru yonelik
sekilde diizenlenmis Si-O tetrahedronlariyla, oktahedral tabakalarindan olusan bir
kristal yapiya sahiptir. Degisik kimyasal konumlarda olmak {izere, sepiyolitin

yapisinda mevcut 4 ¢esit su molekiilii tanimlanmistir[9].

a)Higroskopik su (kaba nem) : Sepiyolit ylizeyine adsorplanmis su
molekiilii
b)Zeolitik su : Kendi aralarinda ve bagh su

molekiilleri ile hidrojen bag1 yaparak kanal i¢lerinde veya ylizeyde yerlesmis

su molekuli

¢) Bagh su ( kristal suyu ) : Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan
ve yapidaki oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan

su molekuli

d) Hidroksil suyu (biinye suyu ): Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda
magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi

sonucu olusan su molekiilii



Sekil 1.1 Sepiyolitin yapisi

1.2.1.2 Sepiyolitin Kristal Yapis1

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve énemli bir yere
sahip olan fillosilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi( lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup icinde yer
alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asagi veya yukari dogru yonelik
sekilde diizenlenmis Si-O tetrahedronlariyla, oktahedral tabakalardan olusan bir
kristal yapiya sahiptir. Degisik kimyasal konumlarda olmak {iizere, sepiyolitin
yapisinda mevcut higroskopik su (kaba nem), zeolitik su, bagli su (kristal suyu),
hidroksil suyu (biinye suyu) olmak {izere 4 ¢esit su molekiilii tanimlanmistir[9].

Sepiyolitin kristal yapisi sekil 1.2 de verilmistir[4-8].
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Sekil 1.2 Sepiyolitin kristal yapisi
1.2.1.3 Mineralojik Ozellikleri

Sedimenter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, %90°1
asan oranlarda bulunur. Buna eslik eden minerallerde genelde dolomit ve smektit
grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik mineralleridir. Bunlarin haricinde kil
dist karbonat mineralleri, kuvarz, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica
sepiyolit kiline renk veren organik maddenin orani %10’nu asmaz. Dolomitli
sepiyolitler cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler. Sepiyolit
iceriginin %50 nin altina diistiigii durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligi

kazanir[9].
1.2.1.4 Fiziksel Ozellikleri

Kaygan gorlinlimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip olan tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. Gozenekli
yapiya sahiptir ve ortalama mikropor ¢apt 15 A°, mezopor yaricap: ise 15-45 A°
arasinda degigsmektedir. Nemli oldugunda tirnaklari ¢izebilir, dil ile dokunuldugunda
kil gibi ¢eker. Kuruma sicakligi 40 ° C olup, kurudugu zaman yogunlugu azalir ve

suda ylizme 0zelligi gosterir[9]. Sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur.



1.2.1.5 Fizikokimyasal Ozellikleri

Fizikokimyasal ozellikleri, kil minerallerinin mikro yapisini ve jeoteknik
ozelliklerini etkilemektedir. Bu 06zelliklerin bilinmesi, kil minerallerinin degisik
cevre sartlart altindaki davraniglarinin tahmininde ©Onemli rol oynamakta ve
teknolojik uygulamalara baz teskil etmektedir. Zeolitik su, yapisal zincirlerin
kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekiilleriyle hidrojen bagi
olusur.

Asit aktivasyonu, 1sil aktivasyon, yiizey modifikasyonlari, kolloidal

Ozellikleri ve sorptif davranislar da fizikokimyasal incelemelerin bir parcasidir.

1.2.1.6 Termal Ozellikleri

Dogal sepiyolit; fiziksel olarak adsorplanmis higroskopik su, kimyasal olarak
adsorplanmis zeolitik su, kristal yapidaki bagli su ve hidroksil suyu olmak {izere 4
cesit su igermektedir.  Sepiyolite 1s1l islem uygulandiginda, degisik termal
davraniglar gostererek yapisal ve morfolojik olarak degismelere ugramaktadirlar.

20-200 ° C’de higroskobik ve zeolitik su kaybi, 200-400 ° C’de zayif bagh
kristal su kaybi, 400-550 °C’de kuvvetli bagli su kaybi, 550-875 °C’de faz

doniigiimii veya dehidroksilasyon olmaktadir[35].

1.2.1.7 Gozeneklilik

Sepiyolit gézenekli bir yapiya sahiptir. Bu goézenekler, yaricaplarina goére
mikro, mezo ve makro gozenekler seklinde olabilmektedir. Sepiyolitin gézenek
boyutu asit, baz ve elektrolit aktivasyonu gibi kimyasal islemlerin yaninda 1s1l
aktivasyonla da degistirilebilmektedir. Sepiyolit, 300 ° C’nin {izerinde 1sitildiginda,
gbzenek yaricapt 10 ° A dan kiigiik olan porlarin sayisinda azalma oldugundan,
yilizey alaninda diisme gozlenmektedir. 500 ° C’nin iizerinde, yiizey alani daha da
diismektedir. Bunun sebebi ; sinterlesmesiyle birlikte, liflerin daha sik paketlenmesi
bu yiizden de porlarin hacminin ve yarigaplarinin azalmasidir. Sepiyolit yiizey alani,

% 5’lik HCI c¢ozeltisiyle muamele edildiginde artmaktadir.  Bunun nedeni,



sepiyolitin ylizey dokusunda yaricapt 10 * A’ dan kii¢lik olan porlarin tahrip olmasi
ve 10-50 ° A arasindaki por yiizdesinin artmasidir. N veya diisiik konsantrasyonlarda

HNO; ile muamelenin ardindan 200 °C’ ye kadar isitma, boyut dagilimmi fazla
degistirmezken , por sayisinda artis gézlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklara 1sitma

ise porlari tahrip etmektedir[36].
1.2.1.8 Aktif Sogurma Merkezleri

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
siiflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina ait minerallerin kristal yapilarinda 3 tiir aktif sogurma merkezi
bulunmaktadir[36].

1. Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari.Bu mineralin tetrahedral
tabakasindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolayr oksijen atomlar1 zayif
elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerde etkilesimi de zayif olacaktir.

2. Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlariyla koordine olmus
su molekiilleri ( her Mg®" iyonu igin iki H,O molekiilii ). Bunlar, sorplanan tiirlerle
hidrojen bag1 olusturabilir.

3. Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakanin
dis ylizeylerindeki Si-O-Si baglarmin kirilmasit sonucu olusurlar. S6z konusu

kirilmadan dogan art1 ve eksi yiik , bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile

baglanarak yiikiinii notrallestirir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 ° A araliklarla
dizilim gosterir ve bunlarin siklig1 kristalin dogal yapisiyla, liflerin boyutlariyla
iligkilidir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin dis yiizeyinde adsorplanan molekiillerle
etkilesime girebilir ve belirli organik reaktiflerle kovalent bag olusturma yetenegine

sahiptir.
1.2.1.9 Adsorpsiyon ozelligi

Sepiyolit dogal haliyle ¢ok yiiksek absorpsiyon dzelligine sahiptir. Sicaklig

300 °C’ nin tlizerine ¢ikarilarak 1sitildiginda, sogurma kapasitesi azalir. Bunun

sebebi yapisinin degiserek gozeneklerinin tahrip olmasidir[36].
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Kristal yapinin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su ile
zeolitik su birbiriyle hidrojen bagi olustururlar. Burada, zeolitik ve koordinasyon su
molekiilleri yiiksek polariteli kiigiik molekiillerle yer degistirebilir. Ornegin; kisa
zincirli primer alkoller, énemli dl¢lide kanallarin igine girebilir ve zeolitik ve hatta
koordinasyon su molekiillerinin yerini alabilirler. Uzun zincirli alkoller ise, sadece
dis ylizeydeki acik kanallarda zeolitik ve koordinasyon suyu molekiilleriyle yer
degistirebilir[9].

1.2.2 Sepiyolitin Kullanim Alanlar1

Sepiyolit, Avrupa'da (Tirkiye, Macaristan, Almanya) yiizyillardir (1750-
1912) pipo yapiminda kullanilmis ve {liretim merkezi de Almanya’nin Lippe sehri
olmustur Daha yumusak ve kompakt olan gesitleri, dnceleri pipo ve sigara filtresi
olarak, daha sonralari ise insaat malzemesi olarak da kullanilmistir.

1600’1ii yillardan beri bilinen Vallecas(Ispanya) sepiyoliti, 1760 yilinda
Ispanya Krali III. Carlos tarafindan Madrid te kurulan meshur porselen
fabrikalarinda, capodimonte kili ile birlikte karistirilarak kullanilmis ve bu tesisler
1808 yilinda Napolyon ordulari tarafindan tahrip edilmistir. Bu donemde Sevres
porselenleri yapiminda da sepiyolit kullanildigi, Fransiz kimyaci Joseph Louis Proust
tarafindan bildirilmistir[9].

Glinlimiizde ise sepiyolit, yiiksek ylizey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal
morfolojisi ve kompozisyonu, ylizey aktivitesi, diisiik konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli durayli slispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara baz
teskil eden sorptif, katalitik ve reolojik ozelliklerinden dolay1 sayisiz kullanim

alanina sahip bulunmaktadir.
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Tablo 1 Sepiyolitin kullanim alanlar1

Sorptif
Uygulamalar

Hayvan althigi(per-litter)
Renk giderici madde

Tarim ve bdcek ilaglari
tas1y1cisi

[lag sanayiinde

Sigara filtrelerinde

Deterjan ve temizlik

maddeleri

Reolojik
Uygulamalar

Polyesterlerde
Boyalarda

Asfalt kaplamalarinda
Gres kalinlastirici olarak
Kozmetiklerde
Plastisollerde

Tarimda

Besicilikte

Sondaj Camuru olarak

Kauguk sanayinde

Katalitik

Uygulamalar

Katalizor tasiyici olarak

Diger
Uygulamalar

Seramik iiretiminde

Fren balatalarinda asbest
yerine

Kaplanmig ark-kaynak
elektrot.

Biyoreaktorlerde
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1.3 Perlit

Perlit; inci parlakliginda, agik gri renkli, kiiciik, yuvarlak camsi taneciklerden
olugsmus, amorf yapili volkanik bir kayactir [14,15]. Perlitin kimyasal bilesimi
cizelge 1.2 de verilmektedir. Bu tanecikler iginde %2-6 oraninda sikismis olarak su
bulunur. Genlesmemis perlit 6giitlip, hizli ve kontrollii bir sekilde 6zel firinlarda
yumusama noktasina kadar (760 °C -1100°C ) 1sil isleme tabi tutulursa bu
tanecikler, i¢lerindeki suyun buharlagmasi sonucu, ilk hacminin 10 ile 20 kat1 kadar
genlesebilir [11]. Genlesme sirasinda sicak, yumusamis, camsi pargaciklar halinde
cok sayida ufak tanecikler olusur. Genlesmis perlitin ¢ok hafif, diisiik termal
iletkenlikli, atese dayanikli bir malzeme olusunun sebebi bu camsi taneciklerdir [17].

Perlitler camlasma egiliminde olduklarindan ticari olarak tersiyer ve
kuaterner volkanik aktiviteli bolgelerde bulunmaktadirlar[10]. 1999 yilinda diinya
perlit iiretiminin 2,2 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. En onemli perlit
tiretimi yapan iilkeler Tiirkiye,ABD ve Yunanistan’dir. Bu iilkeleri Cin, Japonya,
Macaristan ve Italya izlemektedir. Giiniimiizde perlit {iretimin kapasitesinin, yilda
3,2-3,5 milyon ton arasinda oldugu tahmin edilmektedir [10]. Tiirkiye ¢ok genis
perlit rezervlerine sahip olup, iiretim kapasitesi yaklasik yilda 200 000 ton’dur [11].
Diinya perlit rezervlerinin iilkelere gore dagilimi ¢izelge 1.3 de verilmektedir.

Cizelge 1.2 Perlitin kimyasal bilesimi

Bilesenler Yiizde miktari
Si0, 71-75
AL Os 12,5-18
Na,0O 2,9-4,0
K,0 4,0-5,0
Ca,O 0,5-2,0
Fe,04 0,1-1,5
MgO 0,03-0,52
TiO, 0,03-0,2

MnO, 0,0-0,1
SO; 0,0-0,1
FeO 0,0-0,1

Ba 0,0-0,1
PbO 0,0-0,5
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1.3.1 Perlitin Ozellikleri ve Kullamim Alanlari

Perlitin gozenekliligi, hafifligi, 1s1 ve ses yaliticiligi, kimyasal inertlik ve
yanmazligi gibi teknik Ozellikleri nedeniyle ve ham perlitin genlesmesi sonucu
olusan diisiik bulk yogunluklu genlesmis perlit kazandig1 6nemli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 birgok kullanim alani bulmustur. Saf sudaki pH’ s1 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]. Ham perlite nazaran genlesmis perlitin
uygulama alanlar1 ¢ok daha genistir. Bunun sebebi genlestirildikten sonra perlitin
teknik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin daha da iyilestirilmis olmasidir. Genlesmis
perlit, cok hafif bir malzeme olup 1s1tya dayanikli ve ses gecirmeyen bir izolatordiir.
Genlesmis absorpsiyonundan dolayi, geleneksel sivilara gore birgok avantajlara
sahiptir. Uretilen perlitin yarisindan fazlasi yapi1 endiistrisinde, 6zellikle yalitim
dosemeleri, sivalart ve betonlarinda agregat olarak kullanilmaktadir. Genlesmis
perlit bitki dldiiriicii ilag, bocek oldiiriicti ve kimyasal glibreler icin bir tastyici olarak
da kullanilmaktadir. Perlit genellikle %70’den fazla silika i¢erdiginden, adsorpsiyon
ozelligi gosterir; kimyasal agidan inert oldugu ic¢in bir ¢ok proseste miikemmel bir
stizme yardimct maddesi olarak kullanilmaktadir[16]. Genlesmis perlit boyada,
cilalamada, plastiklerde, reginelerde ve kauguklarda dolgu maddesi olarak ve

kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir [15].
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Cizelge 1.3 Diinya perlit rezervi

ULKE Rezerv(x10° ton) Diger (x10° ton) Toplam (x10°
ton)

Kuzey Amerika

A.B.D 200 500 700
Meksika 5 5 10
Toplam 205 505 710
Avrupa
Tiirkiye 1000 3000 4000
Yunanistan 100 100 200
Macaristan 5 5 10
Italya 5 5 10
Sovyetler Birligi 500 1000 1500
Diger 15 55 70
Toplam 1625 4165 5790
Asya,Afrika,Okyanusya
Japonya 10 25 35
Yeni Zelanda 10 15 25
Diger 10 30 40
Toplam 30 70 100
Diinya Toplam 1860 4740 6600

1.4. Poliakrilamid (PAM)
1.4.1 Akrilamid

Akrilamid, a¢ik formiili CH,=CH-C-NH, olan, beyaz toz halinde bulunan
endiistride ¢ok Onemli kullanim alanlar1 olan toksik bir maddedir. Akrilamid

monomerinin bazi fiziksel Ozellikleri soyledir; molekiil agirligi 71,08 gr., erime
noktasi 84,5 °C, buhar basinct 40 ° C’de 0,029 mm Hg, polimerizasyon 1sis1 —19,8
kcal/mol, 30 °C’ deki yogunlugu 1,122 g/ml , 30 °C’ de 100 ml cesitli

¢oziiclilerdeki ¢ozilinlirliigii ise, basta en fazla ¢ozlindiigli ¢oziicii su olmak iizere
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metanol, etanol, aseton, -etilasetat, kloroform,benzen ve n-heptan seklinde
azalmaktadir.

Akrilamid monomerinin kimyasal o6zellikleri incelendiginde, akrilamid
reaksiyonlarmin ¢ift bag ve amid grubunda olmasi beklenir. Akrilamid
reaksiyonunda amidin gorevi; akrilik asidin hidrolizi, akrilonitrilin dehidrotasyonu,
akrilik esterlerin alkolizi ve aldehidlerle kondensiyonu saglamaktir. Cift bag ise
reaksiyonda hidroksi komponentlerinin, aminlerin, amonyagin, merkaptanlarin,
bistilfit iyonlariin Diels-Alder reaksiyonlarini saglar. Akrilamid, aktif bir monomer
olup kolaylikla polimerizasyon ve kopolimerizasyon reaksiyonlarina girdigi
goriilmektedir.

Akrilamid 10-25 ? C altinda depolandiginda stabil kalir. Bunlar inhibitorsiiz
kullanilir ve yollanir. Erimis akrilamid, sicakligin gelismesiyle kuvvetli polimerize
olur. Genellikle amonyakta erimez. Cozelti 50 ° C’nin altinda kararlidir ve inhibitor
ilavesiyle saklamak daha iyi olabilir.

Akrilamidin baslica kullanim alanlari; kagit yapimindaki yardime1 maddeler,
yaglarin geri kazanilmasi, ¢oktiiriiciler ve kivam arttiricilar akrilamidin kiigiik
miktarlari, olefilik polimerlere hidrofilik merkezlerin katilmasinda kullanilir.
Boylece polimerlerde adhezyon artmakta ve yumusama noktasi yiikselmektedir. Son
yillarda en ¢ok kullanimi ise, g¢esitli yapida ve molekiil agirhiginda polimer ve
kopolimerlerin iiretiminde goriilmektedir.  Akrilamid ve akrilik asitten olusan
kopolimerler atik sularin aritilmasinda, flokiilasyon islemlerinde, yiizey oOrtii

maddeleri ve tekstil sanayiinde kullanilir.

1.4.2  Poliakrilamid Ozelligi

Poliakrilamid, hemen hemen biitiin durumlarda suda ¢6ziinen yliksek molekiil
agirhkli  bir maddedir. Cesitli yapidaki ticari {riinlerin ve proseslerin
gelistirilmesinde kullanilan sentetik bir polimerdir.

Akrilamid polimerleri jellerden, yumusak lastiklerden ve sert plastik ihtiva
eden monomerlerden tiiretilir. Amid grubunun daha ileri reaksiyonlari, polimerlerin
polielektrolitik ve termoset 6zelliklerini degistirebilir.

Kati poliakrilamid sert camsi bir polimerdir. Iyonik olmayan polimer ise kat1

graniir halinde ve beyaz renktedir. 23 °C deki yogunlugu 1,302 g/ml , suda ve
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morfolinde ¢6ziinen, alkollerde, hidrokarbon, glikol, eter, ester, tetrahidrofuran ve
dimetilformamid de ¢6ziinmeyen hidroskopik bir maddedir.

Poliakrilamid, renksiz ¢6zelti olusturmak iizere suda ¢6ziiniir ve bu yiizden en
¢ok sulu c¢ozeltisi halinde kullanilirlar.  Poliakrilamidin sudaki ¢ozeltisinin
vizkozitesi de molekiil agirligina bagl olarak artmakta, sicaklik artmasiyla
azalmaktadir.  Poliakrilamid ¢ozeltileri zamanla yavas yavas bozunur. Bu
cozeltilerin kararliligi sodyum nitrit, metanol gibi ¢oziicii olmayan maddelerin
ilavesiyle saglanir.

Poliakrilamid, hidroliz reaksiyonu, metilolasyon reaksiyonu, Mannich
reaksiyonu, Hofmann reaksiyonu, siilfometilasyon ve karsit baglanma reaksiyonu
gibi baz1 kimyasal reaksiyonlara girer.

CH,
(CH,-CH-),~(CH,-C-),-(CH,-C-),
Ly Lo o

NH, 0] OH

(CH,),
|
N*(CH,),

CH,SO,
Sekil 1.3 Katyonik PAM "1n kimyasal Yapist

Genel olarak poliakrilamid bir akrilamid molekiiliiniin basi ile digerinin ug
kisminin birlesmesinden olusan lineer bir polimerdir. Bazi kosullarda diiz zincir
yerine dallannms molekiil de elde edilir. Ornegin peroksi bisiilfat baslaticisinda 70
? C de sentezlenen poliakrilamid dallanmis yapidadir.

Poliakrilamidin yumusama sicakligr yiiksektir. Uzun alkil gruplar1 yumusama
sicakligini oda sicakligina kadar diistirebilir. Poliakrilamidin tiim kosullarda suda
¢oziindiigii bilinmesine ragmen poli-N-izopropilakrilamid 40 ° C nin altinda ¢oziintir.
Zincir ¢ok uzadigi zaman hidrokarbonlardaki ¢oziiniirliigii daha sinirli hale gelir.
Alkil grubu 3-5 C atomu kadar olunca aseton, etilalkol ve dioksanda ¢6ziiniir. Zincir

cok uzadig1 zaman hidrokarbonlardaki ¢oziiniirliigli daha sinirl hale gelir.
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Poli-N-izopropilakrilamid alkolde ve bir¢ok organik ¢doziiclilerde ve sicak
suda ¢oziiniir. 11t. 10 °C de 200 gr., 15 °C de 150 gr, 25 °C de 100 gr. polimer
¢ozer.

Akrilamidin polimerizasyonunda bazi kosullarda suda gii¢ ¢6ziinen veya hig
coziinmeyen polimerler de elde edilebilir. Ornegin, ¢apraz  bagh
polimetilolakrilamid ve etilakril kopolimeri asit veya peroksit katalizorliiglinde
gergeklestirilir.  Bunun sonucu imid gruplart tesekkiil eder.  Molekiil i¢i
reaksiyondan 6 iiyeli bir halka olusur. Bu da rastgele ¢apraz baghdir. Imidizasyon,
polimeri hidrofobik ve ¢apraz bagl yapar. Bu polimer de suda ¢oziinmez.

Poliakrilamid genellikle sulu ortamlarda kullamilir.  Iyonik tiirevleri
hazirlanir.  Bunlarin endiistride faydali uygulamalar1 vardir. Bu gruplar, kagit
fiberler iizerinde adsorplanirlar.  Siispansiyon olusturabilirler ve c¢ozeltilerin

vizkozitesini arttirirlar.

1.4.3 Poliakrilamidin Kullanildig1 Yerler

Endiistriyel kullanimlarda genis oranda akrilamid polimerleri kullanilir.
Poliakrilamidin akrilik asidle kopolimerlerinden bazilari, dis dolgulari, emiilsilyon
stabilizatorleri, iyon degistirici polimerleri, fotograf filmleri, boya baglayici recineler
olarak kullanilir.

Diger énemli kullanim alanlari, sulu siispansiyonlarda topaklanma suretiyle
birlik olusturur, kagit aritma reginelerinde ve ¢amur , topragin stabilizasyon veya
jellesmesinde kullanilir. En 6nemli kullanim alan1 kaplamadir.

N-izopropilarilamid polimerlerinin  kullanimlari, yapistirict  maddeler,
fiberler, filmler, flokulanlar,pigment bagliyicilar, tekstil arama regineleridir.

Uzun alkil substituentli akrilamidler azot ortaminda yumusaklik arttirmada ve
kopolimerlerin sertligini saglamada kullanighdir.

Saglik ve emniyet acisindan, akrilamid ve tiirevleri ates ve patlamayla 6nemli
problemler meydana getirmez.  Akrilamidin en biiyiik tehlikesi, akrilamidin
karakteristik zehirliligi ile kuvvetli sinirlilik meydana getirilmesidir. Monomerin
deri tahrisi 6zelligi vardir. Bu tehlikeler 6zel tedbirlerin alinmasini gerektirmektedir.

Poliakrilamid, arttk monomer bulagsmadik¢a sagliga zararli goriilmemistir ve

sadece hafif deri tahrigine sebebiyet vermistir.
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1.5 Elektrokinetik Olaylar

Elektrik yiikli bir yiizey ile bunu gevreleyen c¢ozeltinin birbirine gore
hareketleri elektrokinetik olaylar1 meydana getirir. Bir madde sisteminde elektrik
yikli kisimlar (iyon ve elektron) biiyiikk bir yer isgal ediyorsa, bu sistem
elektrokimyasal sistem olarak kabul edilir. Boyle sistemin kimyasal yapisim
incelemek i¢in, yiikli kisimlarin meydana getirecegi elektriksel etkiler dikkate

alinmalidir.

1.5.1 Elektriksel Cift Tabaka

Elektriksel cift tabakanin ilk modeli 1879 yilinda Helmholtz tarafindan
gelistirildi. Helmbholtz elektriksel ¢ift tabakayi, iyonlarin yiizeyde tek tabaka halinde
adsorplanabilecegini fiziksel bir modele dayandirarak matematiksel olarak agikladi
ve modelini basit bir kondansatore benzetti. Daha sonra Gouy-Chapman (1910-1913)
elektriksel c¢ift tabakanin difliz modeline 6nemli katkilar yapti. Gouy-Chapman ,
cozeltiden tanecik yiizeyine dengeleyici (counter, zit yikli) iyonlarin
adsorpsiyonundan dolay1 potansiyelin iistel olarak azalacagii 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 yilizeyindeki asidik veya
bazik gruplarin ayrismasini ya da ¢ozeltiden yiiklii bir grubun adsorpsiyonunu igeren
cok farklt mekanizmalarin bir sonucu olarak ortaya cikabilir. Tanecigin yiikii,
cozeltideki zit yiiklii iyonlarin esdeger miktarlari ile dengelenir. Bu zit yiiklii iyonlar
difiiz iyon bulutundaki taneciklerin etrafinda toplanirlar. Tanecik ylizeyinin zit yiiklii
iyonlarin difiiz tabakasi ile kaplanmasi sonucu olusan tabakaya elektriksel ¢ift tabaka
adi verilir [21]. Elektriksel ¢ift tabaka ve ozellikleri Sekil 1.4’de verilmektedir.
Elektriksel ¢ift tabaka bir yiizeyin yakinindaki elektriksel potansiyel degisimini
aciklar ve ¢Ozelti ile temasta olan kolloidal tanecikler ve diger taneciklerin davranisi

hakkinda bir¢ok bilgi verir [14,22].
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Kat1 madde kirilip suya kondugu zaman, su i¢inde baska iyonlar olmasa bile,
kat1 maddeden suya gecen iyonlar ve suyu olusturan H ve OH’ iyonlar1 nedeni ile
kat1 madde ylizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yilikii kazanir ve bunu
cevreleyen su, gesitli iyonlart igeren bir ¢ozelti durumunu alir (Sekil 1.4). Bu
durumda, Coulomb kanununa gore, mineral ylizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral
ylzeyi tarafindan cekilirler.  Boylece c¢ozelti icindeki iyonlarin bazilarinin
konsantrasyonu kati yiizeyi civarinda artarken, bazilarin ki ise azalir [14,22].

Su veya bir ¢ozelti i¢cine konulan kati madde ylizeyinin elektriksel bir yiik
kazanmasi, potansiyel tayin eden iyonlar dolayisiyla meydana gelmektedir. Yiizeyle
zit isaretli iyonlar, ylizey yakininda toplanarak, yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye
calisacaklardir. Ylizey yakininda, yani kati-sivi ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara
dengeleyici iyonlar (counter ions) adi verilir [14,22] (Sekil 1.4).

Dengeleyici iyonlarin, yiizey civarinda artan konsantrasyonlari, yiizeyden
uzaklastikca azalarak, cozeltinin normal konsantrasyonuna erisir. Dengeleyici
iyonlarin yiizeye toplanmasi ile mineralin ylizey potansiyeli (W) yiizeyden
uzaklastik¢a azalir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kat1 yiizeyindeki elektrik yiikii
difiiz tabakadaki iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis olacaktir.
Yani mineralin ylizey potansiyeli (‘o) sifira inecektir [14,22] (Sekil 1.4).

D

@) Counter iyon

Difiiz cift tabakadaki

Potansiyel tayin eden iyonlar — ’
potansiyel azalis1

Elektriksel potansiyel
< Shedr yada kayma diizlemi

Stern diizlemi————

2

Yiizeyden uzakllk — 3o

Stern tabakast —— - =—3 5

Sekil 1.4 Elektriksel ¢ift tabaka ve 6zellikleri
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Sekil 1.5 Elektriksel ¢ift tabaka modeli

Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar mineral yiizeyine kendi boyutlar
veya hidratasyon kiitlesinin izin verecegi kadar yaklasabilir.  Yiizeye komsu
dengeleyici iyonlarin yiikk merkezi boyunca gecen diizlem Stern diizlemi olarak
tanimlanir.  Stern diizlemi kat1 yiizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig
mesafede oldugu diislinlilen 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 tabakast
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 uzaklastik¢a azalarak, ¢ozeltinin
normal konsantrasyonuna erisir [14,22,23] (Sekil 1.4).

Elektriksel c¢ift tabakadaki dengeleyici iyonlar, potansiyel tayin edici
iyonlarin kemisorpsiyonundan sonra mineral ylizeyine gelip tutunan biitiin iyonlar
olabilir. Eger dengeleyici iyonlar sadece elektrostatik c¢ekim ile adsorplanirsa
bunlarin ¢ozeltideki kaynagi indifferent elektrolitler olarak adlandirilir.  Eger

dengeleyici iyonlar mineral yiizeyine kars1 6zel ilgiye sahipse, bunlar spesifik olarak
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adsorplanmig iyonlar olarak adlandirilir. Spesifik olarak adsorplanmis iyonlar
ylzeyde kuvvetli bir sekilde tutunurlar. Ciinkii, kovalent bag olusumu ve solvasyon
etkileri gibi olaylar meydana gelir.Hidrate olmus ¢ok degerlikli metal katyonlar1 ve
bunlarin hidroksi kompleksleri ile bazi flotasyon kollektorlerinin adsorpsiyonu

spesifik adsorpsiyonun bazi drnekleridir [14,22,23].

1.5.2 Potansiyel Tayin Eden Iyonlar

Su i¢ine konulmus bir katinin yiizeyinden, elektrik yiiklii kisimlar , denge
durumuna erisinceye kadar ara yiizey boyunca sivi faza gecerler. Iyonlarin ¢ozeltiye
geemesi, c¢ozelti doygunluga erisinceye kadar devam eder. Kati ve ¢ozelti fazi
arasindaki ara ylizey, sadece elektrik yiikli kisimlarin kati ve ¢ozelti fazina
gecmesine miisaade eden yar1 gegirgen bir zar gibi diisiiniilebilir. Iyonlarin katidan
siviya veya sividan katiya gegisi, kat1 yiizeyinin belirli isaret ve degerde elektrik
yiikli kazanmasina sebep olur. Yiizey elektrik yiikiinii tayin eden ve degistiren
iyonlara potansiyel tayin eden iyonlar denir [24,22]. Potansiyel tayin eden iyonlar;
minerali olusturan iyonlar H™ ve OH iyonlar1 mineral yiizeyindeki iyonlar ile

¢Oziinmeyen tuzlar olusturan kollektor iyonlar olabilir [22].

1.5.3 Sifir Yiik Noktasi

Bir oksit {izerindeki yiizey yiikii, potansiyel belirleyici iyonlarin oksit ylizeyi
tizerindeki adsorpsiyon yogunlugu ile belirlenir [14,22,23]. Yiizey yiikiiniin sifir
oldugu noktada potansiyel belirleyici iyonun aktifligi, mineralin sifir yiikk noktasi
(point of zero charge, pzc) olarak adlandirilir ve bu noktasinin altindaki pH, elektrolit
konsantrasyonundan bagimsizdir. Sifir yiik noktasinin altindaki pHlarda katinin
yiizeyi pozitif isaretli bunun iistiindeki pHlarda ise yiizey negatif isaretlidir. H' ve
OH’ iyonlar1 oksitler i¢in potansiyel belirleyici tiirler olduklari i¢in alkalimetrik-
asidimetrik titrasyonla yiizey yikiinii belirlemek uygundur [14,22]. Oksitler tek bir
sifir yiik noktasina sahip olmalarina ragmen, sifir yiik noktasi (pHiep) titrasyonla
ylizey asitligini belirlemek i¢in bilinmesi gereken en 6nemli verilerden biridir ve tam

degeri 6rnegin orijinine baglhidir. Cogu zaman ayni kimyasal bilesimli oksitler; farkli
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kristal yapilarindan, sentetik proseslerden ve hidratasyon periyodunun uzunlugundan
dolay1 farkli pHiep gosterirler.

Kat1 6rneklerin ylizey yiiklerini degistirmek i¢in iic yontem kullanilabilir.
Bunlar pH degisimi, ¢esitli iyonlarin ilavesi ve yiizey aktif maddelerin ilavesidir
[14,22].

1.5.4 Zeta potansiyeli ve Onemi

Negatif yiiklii bir tanecik ve onun g¢evresindeki pozitif yiiklii iyon atmosferi
difiiz tabakaya kars1 bir elektriksel potansiyel iiretir. Bu potansiyel ylizeyde en
yuksektir ve ylizeyden uzaklastikga devamli olarak azalarak difiiz tabakanin disinda
sifira yaklasir. Yiizeyden uzaklasildikca zeta potansiyeli Stern tabakasinda dogrusal
ve daha sonra difiiz tabakada iistel olarak azalarak sifira yaklasir [25]. Kati
ylizeyindeki ylizey potansiyeli 0l¢lilememesine ragmen, yiizey ve ¢ozelti arasindaki
potansiyel farki yani zeta potansiyelini belirlemek miimkiindiir [22]. Kat1 yiizeyinin
Olciilebilen potansiyeli ya da shear diizlemindeki potansiyel zeta potansiyeli ya da
elektrokinetik potansiyel olarak adlandirilir [22,24].  Zeta potansiyeli shear
diizlemindeki elektriksel potansiyeldir. Sekil 1.5’den goriildiigli gibi zeta potansiyeli
daima ylizey potansiyelinden kiigiiktlir [22]. Zeta potansiyelinin ¢dzelti pH’s1 ile
genel olarak degisimi Sekil 1.6°da verilmistir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu

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

Yiizey potansiyeli

i
\‘C\/
AY
‘\

Zeta potansiye

Potansiyel
(=]

-
2

0

Sekil 1.6 Bir mineral-¢6zelti ara ylizeyinde yiizey potansiyeli ve zeta potansiyelinin

pH ile degisimi
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Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en O6nemli nedeni tanecik
etrafindaki difiiz ¢ift tabakanin baglangicindaki biiyiikliglnii belirlemektir. Zeta
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 kararliligindan ve kolloidal sistemlerin
akis ozelliklerinden sorumludur. Ayni zamanda kolloidal sistemlerin sedimantasyon
ve mineral filizlerinin flotasyon davranislarini zeta potansiyeli ile iligskilendirmek
olasidir. Zeta potansiyelinin dl¢limii dispersiyon ve agregat proseslerinin anlasilmasi
icin ¢ok Onemlidir. Zeta potansiyelinin biiyiikliigii agregat olusumunu Onleyerek

kolloidal siispansiyonlar1 kararli kilar [24].

1.6  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki
ara ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri ylizeydeki ¢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. Yani atom, iyon ya da molekiillerin bir kati
ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, molekiillerin katinin igine niifuz etmesine
absorpsiyon denir. Eger ayni1 anda ikisi birden ger¢eklesebiliyorsa olaya sorpsiyon
denir. Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Bir¢ok
fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olay1 tercih edilmekte ve
ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atik sularin aritilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Adsorbat molekiilii adsorban yiizeyine zayif veya kuvvetli bir
sekilde tutunabilir. Bu durumda fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyondan s6z edilir

[26].
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1.6.1 Fiziksel Adsorpsiyon

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, adsorbe olan molekiil kati
ylizeyine baglanmamis olup, yiizey iizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel
adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez hizi
artan sicaklik ile hizli bir sekilde azalir adsorpsiyon 1sis1 10 kcal mol™'’den daha
dustiktiir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiillerin adsorban yilizeyinden
ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur. Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali
olabilirken, ilk tabakayr takip eden tabakalardaki tutunmalar, ancak fiziksel
adsorpsiyon yolu ile olusabilir.

Genellikle tersinirdir. Basing artis1 daha ¢ok gazin kati lizerinde tutunmasina
neden olur. Ayrica sicaklik diislisii de adsorpsiyonu artirir. Fiziksel adsorpsiyon
katinin yilizey alanina ve gazin yapisina baglidir. Genel olarak kritik sicakligr yiiksek

olan veya kolayca sivilasabilen (¢oziinebilen) gazlar daha kolay adsorplanacaktir.

1.6.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli
elektron alig verisi veya paylasimi séz konusu oldugundan fiziksel adsorpsiyondaki
baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olugsmaktadir. Kimyasal baglarin
olusumunu icerdiginden adsorbat molekiilleri yiizey lizerinde hareket etmezler. Tek
tabaka ile smrlidir. Kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir
aktivasyon enerjisi gerekir. Adsorpsiyon 1sis1 40 kcal mol™’den daha biiyiiktiir.

Fiziksel adsorpsiyondan daha spesifik olan kimyasal adsorpsiyon
tersinmezdir. Adsorplanan madde ile adsorban arasinda kimyasal etkilesim vardir.
Kimyasal adsorpsiyon daha yiiksek sicaklikda olusur. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorpsiyon hiz1 sicaklik arttik¢a artmaktadir.
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1.7 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya c¢aligmaktadir. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir [27]. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu
ve cozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar
devam eder. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta bilinen miktardaki bir adsorban
ile farkli konsantrasyonlarda adsorbat (adsorbe olan madde) g¢ozeltilerini dengeye
ulagtirarak elde edilir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlari
adsorban fazindaki adsorbat konsantrasyonlarma karsi grafik edilir. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler
icin ise konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg L', ppm v.s). Kati
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanmis adsorbatin mol sayisi, adsorbatin sivi
fazdaki adsorpsiyondan 6nce ve sonraki konsantrasyonlarindan hesaplanabilir.
Matematiksel olarak bu adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile
aciklanmaktadir.  Uygulamada en ¢ok 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 icin oldugu kadar gazlarin adsorpsiyonu icin de
basarili bir sekilde kullanilan bir izotermdir. Ik kez 1907°de H.Freundlich
tarafindan verilmistir. Freundlich izotermine gore bir adsorbanin yiizeyinde bulunan
adsorpsiyon noktalar1 heterojendir. Dengede adsorbanin grami basina adsorplanan
adsorbatin miktari, qe (molg'l) ve adsorbatin konsantrasyonu, Ce (molL™) ile verilirse

Freundlich esitligi asagidaki gibi yazilabilir:

Qe =KpC.'™ (1.2)

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

tarafinin dogal logaritmasi ile tayin edilebilir [28].
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In g =In K¢ +lln C. (1.3)
n

Inge’nin InC;’ye karst egrisi, diiz bir dogru verecektir ve dogrunun egiminden

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

Langmuir izotermi adsorbanin ylizeyinde adsorpsiyon olay1r icin aktif
merkezlerin oldugunu ve her aktif noktanin sadece bir molekiil adsorplayabilecegini
kabul eder. Boylece adsorban yiizeyinde meydana gelen adsorbat tabakasi bir
molekiil kalinligindadir. Ayrica adsorban yiizeyindeki tiim aktif noktalarin adsorbat
molekiillerine karsi ayni ilgiye sahip oldugunu ve adsorplanmis adsorbat molekiilleri
arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigini kabul eder. Langmuir izotermi, kati
ylzeyindeki aktif noktalarda meydana gelen adsorpsiyon olaymnin fiziksel ya da
kimyasal adsorpsiyon olup olmadigin1 diger izotermlere gore daha iyi
aciklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon olayi, adsorbatin baslangic
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Maksimum doygunluk konsantrasyonunda
ylzey 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(yiizey) T M(aq) S-Myiizey)

d (1.4)

Burada k, ve ky, sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in 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 alan1 A ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile
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gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1 yiizey Ortiilmesinin degisim hizi, adsorbat
tarafindan kaplanmamis kesir (1-0) ve ¢ozeltinin konsantrasyonu (C.) ile orantili

olacaktir.

do
— =k, (1-0)C, 1.5
r (1-0) (L.5)

Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi adsorplanmis kesir (0) ile orantili olacagindan,

do
=k.+0 1.6
dt ‘ (16)

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

0’ya baghdir. Dinamik dengede bu iki olayin hiz1 birbirine esit olacagindan:
k,Ce(1-0)=ky6 (1.7)
yazilabilir. Burada C,, ¢ozeltinin denge konsantrasyonudur. Bu esitlikte
K=ka/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 :

qe=qm0 (1.10)

ile verilir. 6’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,
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C C
S (1.11)

9. 49,K q,

elde edilir. Burada qu, adsorbanmn tek tabaka kapasitesidir (molg™). Sonug olarak,
adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa C¢/q.’'nin C’ye kars1 grafigi, egimi
1/qm ve kayimmi 1/q,K olan diiz bir dogru verecektir [26,28,29]. Bu izoterm, 6zellikle
tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde
denge durumunu net olarak aciklayamaz [30].

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi adsorpsiyon izotermi ile daha 1iyi
aciklanabileceginin belirlenebilmesi i¢in deneysel olarak elde edilen verilerin tim
izoterm denklemlerine uygulanmasi gerekir.  Verilerin dogrusal bir grafik
olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun izotermdir. Ama bazi

durumlarda bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

1.8 Literatiir Ozeti

Polimerlerin adsorpsiyonu uzun zamandan beri gerek teorik ve gerekse
deneysel olarak ugrasilan bir konudur.

Poliakrilamidin sepiyolit,wollastonit ve bentonit iizerindeki adsorpsiyonu
incelenmistir[ 18].

Poliakrilamid ve polisakkaridin silikajel ve kaolinit iizerindeki adsorpsiyonu
caligilarak sicakligin etkisi incelenmistir.

Tekin ve arkadaslar PVI’nin kaolin yiizeyine adsorpsiyonu iizerine pH nin,
iyonik siddetin, sicakligin ve kalsinasyonun etkisini incelediler ve adsorpsiyon
miktarnm pH, iyonik siddet ve sicakligin artmasiyla arttigmi, 600°C’de kalsine
edilmis kaolin ile yapilan deneylerde adsorpsiyonun maksimum oldugunu buldular
[19].

Tekin ve arkadaslar1 PVI adsorplamis genlesmis perlit érneklerinin yiizey
ozelliklerini  incelediler ~ve zeta potansiyellerinin  adsorplanmus  PVi
konsantrasyonundaki artigla arttigini, artan sicaklik ve tuz konsantrasyonuyla PVi
adsorpsiyonunun arttigini, adsorpsiyon isleminin birinci mertebe kinetigine

uydugunu belirlediler [37].
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Alkan ve arkadaslar1 bazi organosilanli bilesiklerle sepiyolitin muamelesinin
FT-IR ve zeta potansiyellerini 6l¢miislerdir.[31]

Ayrica aym grup dimetil diklorosilan, 3-aminopropiltrietoksisilan ve dimetil
okta desil silan ile perliti modifiye edip zeta potansiyellerini 6l¢miislerdir.[32]

Tekin bagka bir ¢alismasinda perlit ve sepiyolitin amonyum heptamolibdat ile

modifikasyonu ve elektrokinetik 6zelliklerini incelemistir[33].
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1.9 Calismanin Amaci

Sulu c¢ozeltilerden kati1 yilizeyine polimerlerin adsorpsiyonu, kolloidlerin
stalibizasyonu (kararlilig1), minerallerden yararlanma, yaglarin geri kazanimi,
deterjanlar, gida prosesleri, biyoteknoloji, ilag ve kaplama gibi ¢esitli uygulamalarda
bliyiik 6neme sahiptir. Kati yiizeyine polimer (polielektrolitler ve yiiksiiz polimerler)
adsorpsiyonu yiizeyin dogasi1 ve yiki, polilyonun yiik yogunlugu, polimerin
konsantrasyonu ve molekiil agirligi, tuz konsantrasyonu gibi pekc¢ok faktoriin gz

Ontine alinmasiyla belirlenir.

Polielektrolitler giinlilk yasamimizda pek ¢ok iirlin ve bazi teknolojik
proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polielektrolitlerin énemli bir 6zelligi
kat1 yilizeylerine adsorplanma egilimleridir. Polielektrolitler ayrica flokulant ajanlar
olarak reaksiyon gosterirler. Atik sularin temizlenmesi ve kagit {iretim endiistrisinde
de kullanilirlar. Oksit yiizeyleri lizerine organik tiirlerin (polimerler, polielektrolitler,
yiizey aktif maddeler) adsorpsiyon egilimlerinin anlasilmasi korozyondan korunma,
karma kaplama ve katihal teknolojisi, kimyasal modifiye elektrotlar, kolloidal
kararlilik gibi uygulamalarda énemlidir. Yapilan literatiir calismalarinda sepiyolit ve
perlit adsorbanlarinin PAM adsorpsiyonu i¢in kullanilmadigi goriilmiistiir. Elde
edilecek verilerle bu alandaki boslugun gerek bilimsel gerekse teknolojik agidan

doldurulacag diisiiniilmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Sepiyolit ve Genlesmis Perlit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri

Calismada kullanilan sepiyolit, aktas liiletagi(Turkiye-Eskisehir), genlesmis
perlit ise Menderes Etibank Perlit isletme Miidiirliigii'nden (Izmir, Tiirkiye) temin
edilmistir. Kullanilan minerallerin kimyasal bilesimi XRF ile analiz edilmis ve
Cizelge 1.1 ve Cizelge 1.2 'de ve Sekil-1.7 de sepiyolit XRD ¢ekimi verilmistir.

Sepiyolit ve perlitin katyon degisim kapasitesi (KDK) amonyum asetat
metodu ile sirastyla 25 ve 33,3 meq 100 g olarak tayin edilmis ve yogunluklari ise
piknometre ile 2,5 ve 2,2 g mL™"' olarak bulunmustur [19,38,39]. Genlesmis perlitin
spesifik yiizey alan1 Micromeritics FlowSorb 1I-2003 cihaziyla BET N,
adsorpsiyonuyla 2,30 m” g”' olarak bulunmustur [14].
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Sekil 1.7 Sepiyolit XRD ¢ekimi

2.2 Sepiyolit ve Perlitin Safsizhiklardan Arindirilmasi

Homojen kat1 parcaciklar elde etmek icin deneylerde kullanilmadan oOnce
asagidaki iglemler uygulanmaistir:

Kat1 ornekleri safsizliklardan arindirmak ic¢in sepiyolit ve perlitin %1 lik
siispansiyonlar1 hazirlanarak 24 saat siire ile oda sicakliginda magnetik karistirict ile
kanistirildi.  Daha sonra 1-2 dakika dinlendirilmeye birakildi ve bunun ardindan
dekantasyon islemi ile orta kismindaki faz, bir baska kaba aktarildi. Bdylece kati
ornekler dibe ¢oken safsizliklardan arindirildi ve daha sonra su trompu yardimu ile
beyaz band siizge¢ kagidindan siiziilerek 105°C’de etiivde 24 saat kurutuldu.
Kurutulan genlesmis perlit 6rnekleri 150 pum, sepiyolit ornekleri ise 75 pm’lik

elekten elendi [40].
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2.3 PAM’1in Temini ve Ozellikleri

Katyonik PAM molekiiler agirhigi 6.5x10° g mol™ degisim kapasitesi 150 C
g ve katyonun %19 kullanilmistir. PAM Cytech Endiistrileri Inc. West Paterson NJ,
tarafindan saglanmigtir. PAM miktarini belirlemek i¢in PAM ile kompleks olusturan

Brilliant Yellow (Cy6 His N4 Og S; Nay) boyar maddesi kullanilda.

2.4 Elektrokinetik Olciimler

Zeta potansiyeli Ol¢iimleri, 25+1°C’de mikro islemci donanimli 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:

47V,

“= D

x EM 2.1)

t

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

vizikozitesini (poise); ve EM, elektroforetik mobilitedir.

Zeta potansiyeli Ol¢timleri, sepiyolit ve perlit kullanildig1 deneylerde pH ve
adsorplanan PAM konsantrasyonunun fonksiyonu olarak, adsorpsiyon prosesine
benzer sekilde gerceklestirildi. Adsorpsiyon isleminden sonra siispansiyonlardan
santrifiijlenerek ayrilan PAM yiiklii parcaciklarin zeta potansiyelleri dl¢lildii. Bu
islemde, 0,1 g kat1 6rnek 250 ml’lik polietilen kaba alinarak 50 ml sulu ¢ozelti
eklendi. Parcgaciklar termostatik calkalayici banyo ile dagitildi. Sepiyolit 6rnekleri
icin 8 saat, perlit ornekleri igin 12 saat ¢alkalamadan sonra silispansiyonlar, iri
taneciklerin dibe ¢Okmesi i¢cin 1 dakika dinlendirildikten sonra Olgiim yapildi.
Hazirlanan siispansiyonlar ile 10 6l¢iim yapildi ve bu dl¢iimlerin ortalamalar1 alindi.
pH’in etkisinin incelendigi deneyler hari¢ tiim zeta potansiyeli Olgiimleri
stispansiyonun dogal pH’sinda yapildi. Siispansiyonun pH’s1 seyreltik HCl ve NaOH

cozeltisi ile ayarlandi. Tiim ¢ozeltiler destile su kullanilarak hazirland1 [40].
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2.5 PAM’1n Adsorpsiyonu ve Desorpsiyonu

Adsorpsiyon caligmalar1 denge verilerinin belirlenmesi icin Batch tekniginin
kullanilmastyla gerceklestirildi. Batch teknigi kolay uygulanabilir olmasi nedeniyle
tercih edilmistir. Izoterm calismalari i¢in, adsorpsiyon deneyleri sepiyolit i¢in 0,1 g,
perlit i¢in ise 0,1 g Ornegin 250 ml’lik polietilen kaplara konularak farkli
konsantrasyonlarda 50 ml sulu ¢dzelti eklenip ¢alkalanlamasiyla gergeklestirildi. On
denemeler sepiyolit yiizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun 8§ saatte, genlesmis perlitte
ise 12 saatte dengeye eristigini gosterdi. Calkalayict su banyosu ile sicaklik sabit
tutuldu.  Deneylerde PAM’in, 6,5x10° mol L"lik stok c¢ozeltisi kullanildi.
Adsorpsiyon deneylerinde PAM’in baslangi¢ konsantrasyonlar1 25-450 mg L
araliginda degistirildi. Cozeltinin pH’s1 kombine elektrod ile donatilmig bir Orion
920A pH-metre kullanilarak NaOH ve HCI c¢ozeltileri ile ayarlandi. Codzeltinin
iyonik siddeti NaCl ile ayarlandi. pH-metre her 6l¢limden Once kalibre edildi.
Adsorpsiyon periyodu sonucunda ¢ozelti 5000 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi ve
stiziintiideki PAM iyonlarinin konsantrasyonlari | 1E| UV-Vis spektrofotometre
(Varian) ile belirlendi. PAM miktarin1 belirlemek i¢in PAM ile kompleks olusturan
Brilliant Yellow boyar maddesi kullanildi. Brilliant Yellow’un maksimum dalga
boyu 400 nm, PAM-Brilliant Yellow kompleksinin ise maksimum dalga boyu 510
nm’dir. Bdylece Ol¢limler 510 nm’de yapildi. PAM igermeyen kor Ornekler
deneylerin her serisi i¢in kullanildi.  Adsorbe olan PAM miktar1 asagidaki
denklemden hesaplandi:
)

qe :(CO_Ce W

2.2)

Burada q., dengede adsorban yiizeyinde adsorplanmis PAM’in miktari
( mg m?); Cy ve C. sirasiyla adsorpsiyondan 6nce ve sonra ¢ozeltideki PAM’1n

miktar1 (ppm) ; V, ¢ozeltinin hacmi (L) ve W, adsorbentin gram miktaridir.

Desorpsiyon ¢aligmast i¢in adsorban-polimer siispansiyonlar1 yukarida
anlatilan adsorpsiyon deneylerine benzer sekilde dengeye geldikten sonra
stispansiyonlarin bazilar1 santrifiij edildi ve kati ornekler slispansiyondan ayrildi

PAM adsorplamis 6rnekler 250 mL’lik polietilen kaplara ; pH, iyonik siddet gibi
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farkli sartlarda PAM i¢ermeksizin ¢ozeltilere eklendi. Karisimlar 8 saat ¢alkalandi
ve ¢Ozeltiye transfer olan PAM miktarlar1 adsorpsiyon deneylerinde anlatilan sekilde

belirlendi.
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3. BULGULAR

3.1 PAM’ 1n Sepiyolit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit ylizeyine PAM’1in adsorpsiyonuna sicaklik, pH,
iyon siddeti ve kalsinasyonun etkileri incelendi ve asagidaki deneysel veriler

bulundu.

3.1.1 Sicakhigin Etkisi

Sepiyolit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PAM’1n adsorpsiyonu ¢ozeltinin dogal
pH’sinda (~5,50) 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 gorildigi
gibi sicakligin artmasi ile sulu c¢ozeltilerden sepiyolit yiizeyine PAM’m

adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.1 Sepiyolit yiizeyinde PAM adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine ait
deneysel veriler (pH:5,50, 1:0 mol/L)

Co (ppm) T(C) Cc(mgL?) | gqe(mggh) | Cdg.(m’L)
499 0,00 0,297 0,000
100,1 2,42 0,519 4,810
149,8 3,76 0,715 5,142
200,2 25 7,10 0,921 7,884
2499 19,21 1,012 18,972
300,3 25,83 1,104 23,391
350,0 85,86 1,150 73,921
399,7 105,56 1,207 87,456
450,1 128,75 1,242 103,667
499.8 178,12 1,246 142,973
49,9 0,00 0,300 0,000
100,1 0,00 0,580 0,000
149,8 0,95 0,832 1,141
200,2 35 424 1,011 4,119
2499 9,42 1,229 7,726
300,3 11,41 1,407 8,171
350,0 48,5 1,459 33,422
399,7 65,6 1,501 43,739
450,1 89,65 1,543 57,464
499 8 138,51 1,567 88,780
499 0,00 0,300 0,000
100,1 0,00 0,595 0,000
149,8 0,00 0,863 0,000
200,2 45 1,25 1,093 1,147
2499 1,86 1,318 1.214
300,3 4,63 1,480 3,120
350,0 8,52 1,569 5,463
399,7 10,23 1,672 6,172
450,1 25,62 1,694 14,900
4998 75,40 1,708 44,321
499 0,000 0,300 0,000
100,1 0,000 0,600 0,000
149,8 0,000 0,901 0,000
200,2 55 0,10 1,178 0,085
2499 0,23 1,413 0,142
300,3 0,85 1,576 0,541
350,0 2,16 1,689 1,285
399,7 3,16 1,783 1,775
450,1 8,76 1,818 4,832
4998 58,0025 1,828 31,86
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Sekil 3.1Sepiyolit ylizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

3.1.2 pH’1n Etkisi

Sepiyolit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PAM’1n adsorpsiyonu 25°C ve pH 5,50-
11 araliginda degisen cesitli baslangic PAM konsantrasyonlarinda incelendi. Elde
edilen deneysel veriler Tablo 3.2°de verilerek Sekil 3.2°de grafik edildi. Sekil
3.2’den goriildiigii gibi ¢ozeltilerin artan baslangic pH degerleri ile sepiyolit
yilizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.2 Sepiyolit yiizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait
deneysel veriler (I:0 mol L", T:25°C)

Co (ppm) pH Co(mgL’) | q.(mggh) | Cdq.(m’L)
49,9 0,0 12,5 0,000
100,1 2.4 25 0,096
149,8 5.0 50 0,142
200,2 5,50 7.1 92,1 0,073
249.9 19,2 110.3 0,187
300,3 25,8 118,6 0,210
350,0 85,8 129,7 0,650
399,7 105,5 130,4 0,800
450,1 128.,7 141,3 0,914
499.8 178.1 141,9 1,261
499 0,0 12,5 0,000
100,1 0,0 25 0,000
149,8 0,0 50 0,000
200,2 8,00 4,585 97,7 0,042
2499 10,25 119,8 0,186
300,3 18,65 128.1 0,144
350,0 71,0 139,5 0,511
399,7 89,0 143 0,623
450,1 108,5 145,7 0,744
499.8 158.,4 145.,8 1,082
499 0,0 12,5 0,000
100,1 0,0 25 0,000
149,8 0,0 50 0,000
200,2 9,00 2,63 98.6 0,044
2499 5,4 1223 0,121
300,3 6.3 1343 0,142
350,0 492 150,3 0,318
399,7 61,2 156,9 0,526
450,1 85,6 157,2 0,544
499.8 135.4 157.3 0,873
499 0,0 12,5 0,000
100,1 0,0 25 0,000
149,8 0,0 50 0,000
200,2 11,00 0,0 100 0,000
2499 0,1 124,9 0,008
300,3 0,4 137,3 0,003
350,0 33 173,3 0,012
399,7 6.2 1843 0,145
450,1 259 187,1 0,312
4998 75.8 187,2 0,521
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Sekil 3.2 Sepiyolit yiizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

3.1.3 iyon Siddetinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit ylizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna iyon siddetinin
etkisi 25°C ve ¢ozeltinin dogal pH’sinda incelendi.  Deneylerde NaCl’nin
konsantrasyonu 1x107, 1x107 ve 1x10™" mol L™ olarak alindi. Tablo 3.3, sepiyolit
yilizeyinde sulu ¢ozeltilerden PAM’1in adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisine ait
deneysel verileri gostermektedir. Sekil 3.3’den goriildiigli gibi artan iyon siddeti ile

sepiyolit yiizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.3 Sepiyolit yiizeyinde PAM adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimine ait

deneysel veriler (pH:5,50, T:25°C)

Co(ppm) | [[(@molL") | C.(mgL") | q.(mgg" Co/q.
(m’L™)
49,98 0,0 12,5 0,000
100,1 2.4 23,8 0,096
149.,8 5 47,5 0,123
200,2 0,000 7,1 96,4 0,074
249.9 19,2 115.4 0,184
300,3 25,8 124.5 0,210
350,0 85,8 132,1 0,655
399,7 105,5 134,7 0,804
450,1 128.,7 135,6 0,913
499 8 178,1 135,9 1,262
49,98 0,0 12,5 0,000
100,1 0,0 25 0,000
149,8 1,8 49,1 0,000
200,2 0,001 5,1 97,4 0,046
249.9 10,2 119,8 0,189
300,3 18,8 128,1 0,147
350,0 61,4 1443 0,515
399,7 81,6 146,6 0,621
450,1 104,5 147,7 0,742
499 8 153,8 148,1 1,083
49,98 0,0 12,5 0,000
100,1 0,0 25 0,000
149,8 0,0 50 0,000
200,2 0,010 1,8 99,1 0,046
249.9 4,7 122,6 0,122
300,3 8,4 133,2 0,141
350,0 44,8 152,5 0,314
399,7 62,8 156,1 0,529
450,1 85,2 1573 0,548
499 8 132,5 158,7 0,871
49,98 0,0 12,5 0,000
100,1 0,0 25 0,000
149,8 0,0 50 0,000
200,2 0,100 0,6 99,6 0,006
249.9 0,9 124.5 0,008
300,3 1,2 136,8 0,003
350,0 6,5 171,7 0,012
399,7 12,6 181,1 0,142
450,1 26,7 186,6 0,315
499 8 74,89 187,5 0,527
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Sekil 3.3 Sepiyolit yiizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi

3.1.4 Kalsinasyonun Etkisi

Sepiyolit ylizeyine sulu ¢ozeltilerden PAM’1n adsorpsiyonuna kalsinasyonun
etkisi dogal pH’da, 105, 200, 300, 500 ve 700°C kalsinasyon sicakliklarinda
incelendi. Elde edilen deneysel veriler Tablo 3.4°de verilerek Sekil 3.4’de grafik

edildi. 200° kalsinasyon sicakligina kadar PAM adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.4 Sepiyolit yiizeyinde PAM adsorpsiyonunun kalsinasyon ile degisimine ait
deneysel veriler (pH:5,50, 1:0)

Co (ppm) Tkalsinasyon (OC) C. (mg L-l) Je (mg g'l) Ce/qe (mzL'l)

49,9 0,0 12,5 0,00
100,1 0,2 24,8 0,01
149,8 2,6 48,6 0,05
200,2 105 5,5 97,2 0,06
249,9 10,2 119,8 0,08
300,3 14,2 130,3 0,10
350,0 55,4 147,3 0,37
399,7 78,4 148,2 0,52
450,1 98,5 150,7 0,65
499,8 143,6 153,2 0,93

49,9 0,0 12,5 0,00
100,1 0,0 25 0,00
149,8 0,1 49,9 0,03
200,2 200 3,1 98,4 0,03
249,9 4,8 122,5 0,04
300,3 6,4 134,2 0,12
350,0 38,4 155,7 0,27
399,7 56,6 159,2 0,32
450,1 72,5 163,7 0,65
499,8 118,2 165.,9 0,89

49,9 0,0 12,5 0,00
100,1 1,6 24,1 0,00
149,8 4.4 47,7 0,00
200,2 500 7,1 96,4 0,05
249,9 15,1 117,4 0,21
300,3 19,5 127,7 0,48
350,0 70,1 139,9 0,56
399,7 92,5 141,2 0,68
450,1 109,5 145,2 0,82
499,8 156,5 146,7 1,16

49,9 0,0 12,5 0,00
100,1 0,5 24,7 0,02
149,8 1,5 49,2 0,05
200,2 700 14,9 92,5 0,18
249,9 36,8 106,5 0,29
300,3 45,7 114,6 0,43
350,0 102,4 123,8 0,87
399,7 126,5 124,2 1,08
450,1 148,5 125,1 1,25
499,8 196,2 126,9 1,53

43




180

150 -
120 -
"en
%‘) 90 | Kals. Sic./ °C
~ o: 200 IM): 0
o IR 105
60 - A: 300
O 500
o 700
30
0 I I I I
0 50 100 150 200
Ce(mgL™")

Sekil 3.4 Sepiyolit ylizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna kalsinasyon sicakliginin etkisi

3.1.5 Elektrokinetik Ozellikler

3.1.5.1 PAM Adsorplamis Sepiyolit’in Zeta Potansiyeli Uzerine pH’nin
Etkisi

Sepiyolit pH 6,6’de bir izoelektrik (pHigp) noktaya sahiptir ve pH 6,6-10,00
araliginda negatif bir zeta potansiyel degeri gosterir. pH 8 ve lizerinde sepiyolit daha
negatif ylklidiir. PAM adsorplanmis sepiyolitin izoelektrik noktasi ise ~ pH 8
civarindadir. Sepiyolit ve PAM adsorplamis sepiyolitin zeta potansiyeli iizerine
pH’nin etkisi incelenmigtir. Elde edilen deneysel veriler Tablo 3.5’te verilerek Sekil

3.5’de grafik edilmistir.
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Tablo 3.5 Sepiyolit ve PAM adsorplamis Sepiyolit zeta potansiyeli tizerine pH’nin

etkisi
pH Zeta potansiyel
(mV)
3,12 47,046
3,94 40,345
5,14 31,353
Sepiyolit 8,41 8,278
8,51 -9,648
8,88 -18,295
9,35 -25,76
9,65 -31,616
9,88 -40,902
2,00 23,20
4,50 16,40
PAM 5,50 10,10
Adsoplanmis 6,96 -8,80
Sepiyolit 7,95 -16,50
8,40 -18,1
8,94 -25.,8
9,13 -26,8
60
40 - T(C): 25
I(M): 0.001

20 A

-20 1

Zeta potansiyel (mV)
S

-40 - ¢ . Sepiyolit
e :  PAM adsorplanmis sepiyolit

-60

Son pH

Sekil 3.5 Sepiyolit ve PAM adsorplamis Sepiyolit zeta potansiyeli lizerine pH’1n

etkisi
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3.1.5.2 PAM Yiiklii Sepiyolitin Zeta Potansiyeli

pH 5,50’de adsorplanmis PAM konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta

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

gosterilmistir.
Tablo 3.6 Farkli q. degerlerinde PAM adsorplamis sepiyolitin zeta potansiyelindeki
degisim.
[NaCl] pH T e Zeta potansiyel
(mol L™) (°C) (mg L) (mV)
12,50 -45,52
35,62 -31,18
47,50 -28,17
72,58 21,12
0,001 5,50 25 96,45 -16,40
124,58 -5,44
132,07 7,27
134,72 12,96
136,62 21,62
140,62 25,17
30
20 A
10 1
S\ 0 T T
g 20 140 160
= -10 1
5
5 -20
o
<
E 30 T (OC) o 25
40 - pH: 35.50
IM): 0.001
50 M)
-60

Q.(mgL")

Sekil 3.6 pH 5,50°de adsorplanmis PAM konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
zeta potansiyelinin degisimi
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3.2 PAM’ 1n Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sulu c¢ozeltilerden genlesmis perlit yilizeyine PAM’m adsorpsiyonuna
sicaklik, pH ve iyon siddetinin etkileri incelendi ve asagidaki deneysel veriler

bulundu.

3.2.1 Sicakhgin Etkisi

Genlesmis perlit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PAM’1n adsorpsiyonu ¢6zeltinin
dogal pH’sinda (~5,50) ve 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda incelendi. Elde edilen
deneysel veriler Tablo 3.7°de verilerek Sekil 3.7°de grafik edildi. Sekil 3.7°den
goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile sulu ¢ozeltilerden genlesmis perlit ylizeyine

PAM’1n adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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ait deneysel veriler (pH:5,50, 1:0 mol/L)

Tablo 3.7 Genlesmis perlit yiizeyinde PAM adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine

Co (ppm) T(C) Cc(mgL?) | gqe(mggh) | Cdg.(m’L)
499 0,00 0,297 0,00
100,1 2,41 0,519 0,01
149,8 3,76 0,715 5,25
200,2 25 7,10 0,921 7,70
2499 19,20 1,012 18,97
300,3 25,83 1,104 23,39
350,0 85,86 1,150 74,66
399,7 105,56 1,207 87,45
450,1 128,75 1,242 103,66
499.8 178,12 1,246 142,95
49,9 0,00 0,300 0,000
100,1 0,00 0,580 0,000
149,8 0,95 0,832 1,141
200,2 35 424 1,011 4,193
2499 9,42 1,229 7,664
300,3 11,44 1,407 8,102
350,0 48,53 1,459 33,241
399,7 65,62 1,501 43,704
450,1 89,65 1,543 58,101
499 8 138,50 1,567 88,385
499 0,00 0,300 0,000
100,1 0,00 0,595 0,000
149,8 0,00 0,863 0,000
200,2 45 1,25 1,093 1,143
2499 1,86 1,318 1,411
300,3 4,63 1,480 3,128
350,0 8,52 1,569 5,430
399,7 10,23 1,672 6,118
450,1 25,62 1,694 15,123
4998 75,40 1,708 44,145
499 0,00 0,300 0,000
100,1 0,00 0,600 0,000
149,8 0,00 0,901 0,000
200,2 55 0,10 1,178 0,084
2499 0,20 1,413 0,141
300,3 0,85 1,576 0,539
350,0 2,16 1,689 1,278
399,7 3,16 1,783 1,772
450,1 8,76 1,818 4,818
4998 58,00 1,828 31,728
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Sekil 3.7 Genlesmis perlit ylizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

3.2.2 pH’nin Etkisi

Genlesmis perlit yiizeyine sulu ¢ozeltilerden PAM’1n adsorpsiyonu 25°C ve
pH 5,50-11,00 arahiginda degisen cesitli baslangic PAM konsantrasyonlarinda
incelendi. Elde edilen deneysel veriler Tablo 3.8’de verilerek Sekil 3.8’de grafik
edildi. Sekil 3.8’den goriildiigii gibi c¢ozeltilerin artan baglangic pH degerleri ile
genlesmis perlit yiizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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deneysel veriler (I:0 mol L™, T:25°C)

Tablo 3.8 Genlesmis perlit yiizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait

Co (ppm) pH Co(mgL’) | q.(mggh) | Cdq.(m’L)
49,9 0,0 12,5 0,00
100,1 2.4 25,0 0,09
149,8 5.0 50,0 0,10
200,2 5,50 7.1 92,1 0,07
249.9 19,2 110.3 0,17
300,3 25,8 118,6 0,21
350,0 85,8 129,7 0,66
399,7 105,5 130,4 0,80
450,1 128.,7 141,3 0,91
499.8 178,1 141,9 1,25
499 0,0 12,5 0,00
100,1 0,0 25,0 0,00
149,8 0,0 50,0 0,00
200,2 8,00 4,5 97,7 0,04
2499 10,2 119,8 0,08
300,3 18.6 128.1 0,14
350,0 71,0 139,5 0,50
399,7 89,0 143.0 0,62
450,1 108,5 145,7 0,74
499.8 158.,4 145.,8 1,08
499 0,0 12,5 0,00
100,1 0,0 25,0 0,00
149,8 0,0 50,0 0,00
200,2 9,00 2,6 98.6 0,02
2499 5,4 122,3 0,04
300,3 6,3 1343 0,04
350,0 492 150,3 0,32
399,7 61,2 156,9 0,39
450,1 85,6 157,2 0,54
499.8 135.4 157.3 0,86
499 0,00 12,5 0,000
100,1 0,00 25,0 0,000
149,8 0,00 50,0 0,000
200,2 11,00 0,00 100,0 0,000
2499 0,12 124,9 0,006
300,3 0,43 137.3 0,002
350,0 3,32 173,3 0,019
399,7 6,23 1843 0,033
450,1 25,96 187,1 0,138
499.8 75,84 187,2 0,405
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Sekil 3.8 Genlesmis perlit ylizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

3.2.3 iyon Siddetinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden genlesmis perlit yilizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna iyon
siddetinin etkisi 25°C ve ¢ozeltinin dogal pH’sinda incelendi. Deneylerde NaCl’nin
konsantrasyonu 1x107, 1x107% ve 1x10" mol L olarak alindi. Tablo 3.9, genlesmis
perlit yiizeyinde sulu ¢ozeltilerden PAM’1n adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisine
ait deneysel verileri gostermektedir. Sekil 3.9°dan goriildiigii gibi artan iyon siddeti

ile sepiyolit yiizeyinde PAM’1n adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Tablo 3.9 Genlesmis perlit yiizeyinde PAM adsorpsiyonunun iyon siddeti ile
degisimine ait deneysel veriler (pH:5,50, T:25°C)

Co (ppm) [1] (molL™") | Cc.(mgL™) qe(mgg™) C/qe
(m’L™")

49,9 0,00 12,5 0,00
100,1 2,40 23,8 0,10
149.,8 5,00 47,5 0,10
200,2 0,000 7,12 96,4 0,07
249.9 19,23 115,4 0,16
300,3 25,85 124,5 0,20
350,0 85,83 132,1 0,64
3997 105,54 134,7 0,78
450,1 128,79 135,6 0,94
499 8 178,11 135,9 1,31
499 0,00 12,5 0,00
100,1 0,00 25,0 0,00
149,8 1,82 49,1 0,03
200,2 0,001 5,13 97.4 0,05
2499 10,25 119,8 0,08
300,3 18.86 128.1 0,14
350,0 61,47 1443 0,42
399.,7 81,62 146,6 0,55
450,1 104,51 147,7 0,70
499.8 153,86 148,1 1,03
499 0,00 12,5 0,00
100,1 0,00 25,0 0,00
149,8 0,00 50,0 0,00
200,2 0,010 1,83 99,1 0,01
2499 4,71 122,6 0,03
300,3 8,48 133,2 0,06
350,0 44 86 152,5 0,29
3997 62,87 156,1 0,40
450,1 85,29 157,3 0,54
4998 132,51 158,7 0,83
49.9 0,00 12,5 0,000
100,1 0,00 25,0 0,000
149.,8 0,00 50,0 0,000
200,2 0,100 0,61 99,6 0,006
249.9 0,93 124.5 0,007
300,3 1,26 136,8 0,008
350,0 6,59 171,7 0,037
3997 12,64 181,1 0,069
450,1 26,77 186.6 0,143
4998 74,89 187,5 0,399
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Sekil 3.9 Genlesmis perlit ylizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi
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Tablo 3.10 PAM’1n genlesmis perlit yiizeyine adsorpsiyonunda zamanin etkisi

Qt
t(dakika) | (mg/g)
0 0
5 1,34
10 1,98
15 2,5
20 3,54
25 4,65
30 5
45 6,21
60 7,5
75 8,62
90 9,25
120 9,79
150 10,21
180 11,05
210 11,64
240 11,87
270 12,43
300 12,71
360 12,85
420 13,12
480 13,49
540 13,58
600 13,65
720 13,88
900 13,92
1080 13,97
1200 14,06
1440 14,08
16
14
12
T 10
2 8
5 6
4
2
0 T T ‘ ‘ ‘
0 250 500 750 1000 1250 1500
t (min.)

Sekil 3.10 PAM’1n genlesmis perlit yilizeyine adsorpsiyonunda zamanin etkisi
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3.2.4 Elektrokinetik Ozellikler

3.2.4.1 PAM Adsorplamis Genlesmis perlit’in Zeta Potansiyeli Uzerine
pH’nmin EtKisi

25°C’de genlesmis perlit slispansiyonlarinin zeta potansiyeline pH nin etkisi
incelendi. Sonuglar Tablo 3.11 verilerek Sekil 3.11°de grafik edildi. Sekil 3.11°den
goriildiigii gibi, artan pH ile birlikte genlesmis perlitin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Genlesmis perlitin pHigp’si olmamasma ragmen PAM

adsorplamis genlesmis perlit 6rnekleri pH 8,7 civarinda bir pHigp’ye sahiptir.

Tablo 3.11 Genlesmis perlit ve PAM adsorplamis genlesmis perlit zeta potansiyeli

tizerine pH nin etkisi

pH Zeta
potansiyel
(mV)
3,0 49,265
4,0 31,31
5,0 26,723
6,0 20,628
7,0 15,556
8,0 9.958
9,0 5,372
10,0 -12,845
11,0 -19,662
11,5 -27,742
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Sekil 3.11 Genlesmis perlit ve PAM adsorplamis genlesmis perlit zeta potansiyeli

tizerine pH nin etkisi
3.2.4.2 PAM Yiiklii Genlesmis Perlitin Zeta Potansiyeli
pH 5,50°de adsorplanmig PAM konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak zeta

potansiyelinin degisiminin deneysel verileri Tablo 3.12°de verilerek Sekil 3.12°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.12 Farkli q. degerlerinde PAM adsorplamis genlesmis perlitin zeta
potansiyelindeki degisim.

[NaCl] pH T Je Zeta potansiyel
(mol L) (°C) (mgg™) (mV)
2,375 -24,63
4,416 -15.4
6,253 13,64
7,876 16,7
0,001 5,50 25 9,438 19,08
10,818 23,46
12,069 26,83
12,858 30,33
13,536 30,89
13,750 31,18
40
E 30
= 20
2
=
a1
B O I I I I
&
g -10 ¢ 3 6 9 12 15
N
-20 -
-30
Q. (mgg')

Sekil 3.12 pH 5,50’de adsorplanmis PAM konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
zeta potansiyelinin degisimi
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4. TARTISMA ve SONUC

4.1 PAM’1n Sepiyolit ve Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu

4.1.1 PAM’1n Sepiyolit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit yiizeyine PAM’1in adsorpsiyonuna sicaklik, pH,

iyon siddeti ve kalsinasyonun etkileri incelendi ve agagidaki sonuglar bulundu.

4.1.1.1 Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyonun sicakliga bagli degisimi, adsorpsiyon islemi icin entalpi
degisimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu amacla, PAM’1n sepiyolit ylizeyindeki
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 goriildigi gibi PAM’1n sepiyolit yiizeyindeki adsorpsiyonu sicakligin
artmasi ile artmaktadir. Bu sonug¢ farkli ¢ozeltilerden pek c¢ok organik maddenin
adsorpsiyonu icin de gegerlidir. Bu durumun nedenleri s6yle agiklanabilir [19].

Su-polimer ve polimer-polimer etkilesimleri sicakliktan Onemli derecede
etkilenmektedir. Bu duruma, polimer-su molekiillerindeki H-bag1 etkilesimlerinin
bozulmasi ve polimerin molekiiler konformasyonunun degisiminin sebep oldugu
diistintilebilir. Polimer zincirlerinin diislik sicaklik araliginda (25-55°C), H-baglan
vasitasiyla olusan kuvvetli su-polimer etkilesimi sebebiyle daha fazla yayildigi
diistintilebilir. Daha yiiksek sicakliklarda su-polimer H-baglarinin bozulmasiyla
polimer-polimer etkilesimi daha uygun hale gelir ve bu da daha fazla yumaklagmanin
olusmasina veya konformasyonun kii¢iilmesine sebep olur.

Sonug olarak artan sicaklik ile polimer molekiilleri ortaya ¢ikar ve yumaklar
acilir ve bunun sonucunda yiizey ile etkilesime giren aktif bolgelerin sayisi artar.

Ayrica yiiksek sicakliklarda polimerin artan hareketliligi sebebiyle arayiizeye
ulasan zincirlerin sayis1 da artmaktadir [41].

(Tablo 4.5)’de verilen Ry, degerleri de artan sicaklikla adsorpsiyon isleminin

daha elverisli hale geldigini gostermektedir [42].
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Farkli sicakliklarda verilen izoterm verileri Langmuir esitligine uymaktadir.
K’nim sicakliga bagliligi adsorpsiyonun izosterik entalpisini (AH’) belirlemek igin
kullanilabilir.  Belirli bir ylizey kaplanma kesrinde entalpi (60=q./qm) asagidaki
esitlikle verilmektedir [19]:

1 0
[aanJ __(@énC, :AH2 @1
or ), or ), RT

—InC,’ye karst 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°, 24,3 kjmol”' olarak bulunmustur ve adsorpsiyon

isleminin endotermik oldugunu gostermektedir.

22.5
2 | pH: 5.50
IM): 0
(&)
g 215 -
21 -
20.5 ‘ ‘ ‘
3.00 3.10 3.20 3.30 3.40

/T x 10° (K™

Sekil 4.1 Sepiyolit ylizeyine PAM adsorpsiyonu i¢in -InC.’ye kars1 1/T grafigi

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

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

59



AG’ = AH' - TAS” 4.2)

AG” ve AS’ degerleri 25°C’de sirasiyla —5,6 kjmol™ ve 100,4 jmol'K"dir.
Negatif AG” degeri PAM adsorpsiyonunun kendiliginden olan bir islem oldugunu
gosterir. Yiizeylerdeki veya polar olmayan ¢oziinen maddelerin gevresindeki suyun
tekrar dlizenlenmesi veya tekrar yonelmesi entropi ic¢in elverigsizdir. Boylece var
olan su yapis1 bozulur ve ¢evredeki su molekiilleri yeni ve daha diizensiz bir yapiya
sahip olur. Sepiyolit ylizeyine PAM’1n adsorpsiyonunun bir sonucu olarak PAM
molekiilleri ¢evresindeki su molekiillerinin sayis1 azalir ve bdylece su molekiillerinin
serbestlik derecesi artar. Bu nedenle AS’nin pozitif degeri adsorpsiyon siiresince

kati-s1vi arayiizeyinde diizensizligin arttigini gosterir [43,44].

4.1.1.2 Kalsinasyonun Etkisi

Sepiyolit  yiizeyine sulu  ¢ozeltilerden PAM’nin  adsorpsiyonuna
kalsinasyonun etkisi 105, 200, 300, 500 ve 700°C’lerde incelendi. Elde edilen
deneysel veriler Tablo 3.4°de verilerek Sekil 3.4°de grafik edildi.

Sepiyolitin yapisinda 1sitma islemi siiresince su degisimler meydana

gelmektedir [19,46].

(1) T~20-200°C : Higroskobik ve zeolitik su kaybu,
(i)  T~200-400°C: Zayif bagl kristal su kayb1
(i)  T~550-875°C: Faz doniisiimii ve dehidroksilasyon

200°C’deki kalsinasyon sicakligindan sonra, sepiyolitin yapisi degismektedir.
Kalsinasyona bagli olarak sepiyolitin spesifik ylizey alanlar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
Tablo 4.1°den goriildiigii gibi sepiyolitin spesifik yiizey alani 200°C kalsinasyon
sicakligima kadar artmis ve kalsinasyon sicakliginin daha fazla arttirilmasi spesifik
ylizey alaninda azalmaya sebep olmustur. Spesifik ylizey alanindaki azalma 6rnegin
1sitilmasi sebebiyle yapinin katlanmasi ve mikro gozeneklerin pek ¢ogunun ortadan

kalkmasinin bir sonucudur [45,47].
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Tablo 4.1 Kalsine edilmis sepiyolitin ylizey alanlari

Sicaklik(°C) Yiizey alani (ng'l)
105 342
200 357
300 321
500 295
700 250

Adsorplanan PAM miktarinin 200°C kalsinasyon sicakligina kadar arttigi
daha sonra ise kalsinasyon sicakliginin artmasiyla azaldigir bulunmustur. 200°C’deki
kalsinasyon sicakligindan sonra yilizey alanindaki azalmanin bir sonucu olarak
adsorbe olan PAM miktar1 azalmaktadir. Ayni zamanda sepiyolitin 200°C’den sonra
ylizey  hidroksil  gruplarindaki  azalmada adsorplanan PAM  miktarin
etkileyebilmektedir.

4.1.1.3 pH’nin Etkisi

pH, oksit yiizeylerine PAM adsorpsiyonu icin onemli bir faktordiir [34].
Hidroksilli metal oksitler 6zellikle, Fe, Al ve Mn igerenler, bu islem icin siklikla
kullanilirlar. Calismada sepiyolit yiizeyine PAM’1n adsorpsiyonuna pH’nin etkisini
inceleyebilmek icin 5,50 ile 11,00 arasinda degisen ¢esitli baslangic ¢ozelti pH
degerleri kullanild1 (Sekil 3.2). Sekil 3.2°den goriildiigii gibi artan pH ile sepiyolit
orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

Sepiyolit pH 6,6’de bir pHigp’ye, pH 6,6-10,00 araliginda ise negatif zeta
potansiyeli degerlerine sahiptir (Sekil 3.5). Adsorpsiyon, adsorplanan H'/OH
miktar1 tarafindan belirlenebilen, oksitin elektrokinetik davranigina direkt baglhdir.
Sekil 3.2’den goriildiigii gibi pH 5,50 ve lizerinde adsorpsiyon artmugtir. Diisiik iyon
siddeti ve yiiksek pH’larda gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglara gore,
PAM ve sepiyolit arasinda spesifik (elektrostatik olmayan) bir etkilesim oldugu
sOylenebilir. Bu etkilesim muhtemel olarak H-baglaridir [33,48]. pH 5,50’de
adsorpsiyon, adsorbe edilen polimer ve yeni gelen molekiiller arasindaki elektrostatik

itme etkileri (kinetik bariyer) sebebiyle diistiktiir.
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4.1.1.4 iyon Siddeti Etkisi

Bu calismada sepiyolitin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi NaCl tuzu
kullanilarak incelenmis ve sonuglar Sekil 3.3 grafik edilmistir. Sekil 3.3’den, 0,001,
0,01, 0,1 M NacCl konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasite degerleri (Qm) sirasiyla
151,5, 158,7 ve 188,7 mg/m1 olarak bulunmustur.

Oksit yiizeyleri ilizerine polielektrolit adsorpsiyonunda NaCl iki zit etki
olusturur: (i) Yiklii gruplar arasindaki elektrostatik itmenin azalmasi sebebiyle tuz
konsantrasyonunun artigi adsorpsiyonun artmasina sebep olur. Bizim ¢alismamizda
bu etki s6z konusudur. (ii) polimer ve oksit ylizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekimi
azalttig1 i¢in adsorpsiyonu azaltir.

Ik etki yiizeyin adsorpsiyon kapasitesi igin daha baskin gdriinmektedir.
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 ylizeyin polimer ile

kaplanmasi kolaylasir [34].

4.1.1.5 PAM Adsorbe Edilmis Sepiyolitin Zeta Potansiyeli

Sekil 3.6 , pH 5,50°de, adsorplanmis PAM konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak zeta potansiyelindeki degisimi gdosterir. Zeta potansiyeli, calisilan pH
degerleri i¢in adsorplanan PAM’in artmasiyla artmaktadir. Sepiyolit, pH 5,50’de
negatif yiiklii bir ylizeye sahiptir.  Sepiyolit ylizeyi tlizerine tutunan PAM
molekiillerinin zayif¢a pozitif ylikli oldugu pH 8,00°de zeta potansiyeli pozitif
olmaktadir (Tablo-4.2)

Tablo 4.2 Sepiyolitin PAM adsorplanmis sepiyolitin pH’1n ilk pH gore farka
[k pH 5.50 8.00 9.00 11.00

Son pH 7.19-7.68 8.32-8.61 8.72-9.12 9.25-9.64
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4.1.1.6 Desorpsiyon deneyleri

Tablo 4.3’de PAM’in sepiyolit yiizeyinden desorpsiyonuna ait sonuglar
verilmektedir. Tablo 4.3’den goriildiigii gibi PAM i desorpsiyonu oldukca azdir
(£%15). Adsorpsiyon prosesinin yiiksek derecede doniisiimsiiz olmasi elektrostatik
etkilesimlerin bir sonucu olarak gerceklesmektedir. Elektrostatik etkilesimlerin
yaninda, PAM’in aromatik kismi veya PAM’m azot atomu lizerindeki elektron
ciftleri ve sepiyolit ylizeyinin hidroksil gruplari arasinda H-baglar1 da olusabilir. Bu

durum literatiirde de verilmistir [48,49].

Tablo 4.3 Sepiyolit yiizeyinden PAM’1n Desorpsiyonu

Yiizeye Yiizeyden Yiizeyden
pH IM) adsorplanan desorbe olan desorbe olan
PAM PAM) PAM
Qo) (mgg") (mgg™) (%)
5.50 0 115.40 4.36 3.78
8.00 0 119.87 1.81 1.51
9.00 0 122.30 11.69 9.58
11.00 0 124.95 17.62 14.11
5.50 | 0.001 119.87 2.71 2.26
5.50 0.01 122.60 15.36 12.53
5.50 0.1 124.51 10.50 8.43

4.1.2. PAM’1n Genlesmis Perlit Yiizeyine Adsorpsiyonu
4.1.2.1 Zamanin Etkisi

Genlesmis perlit yiizeyine PAM adsorpsiyonu, 25°C’de, dogal pH’da
(pH 5,50) ve 0,001M NaCl igeren sulu ¢ozeltide gergeklestirilmistir. PAM’in
baslangic konsantrasyonu 2,86x10° mol L™ ve kati konsantrasyonu 5 g L™"dir.
PAM’1n genlesmis perlit yiizeyindeki adsorpsiyonunun dengeye ulagsmasi igin gerekli
olan stire Sekil 3.10°dan yaklasik olarak 10 saat bulundu. Adsorpsiyonun dengeye
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ulagmasi i¢in bu siirenin uzun olmasi, PAM’1n biiyiik molekiil agirliginin bir sonucu

olabilir.

4.1.2.2 Genlesmis Perlit Yiizeyinde PAM Adsorpsiyonu Ve Adsorplanan

Parcaciklarin Zeta Potansiyeli

Sekil 3.8, genlesmis perlitin 25°C ve dogal pH’da (pH 5,50) 0,001M NaCl
iceren PAM’1n zeta potansiyelinin degisimini, Sekil 3.9 ise ayn1 sartlarda elde edilen
adsorpsiyon grafigini gdostermektedir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’dan goriildigi gibi,
¢Ozelti icerisinde artan PAM’in miktariyla genlesmis perlit yilizeyine adsorplanan
miktar ve buna bagli olarak genlesmis perlitin zeta potansiyelinin degeri de artmus,
5,50x10'M PAM ¢ozeltisi igerisinde perlit sifir yiik noktasma sahip olmustur.
Genlesmis perlitin negatif ylizeyleri pozitif yiiklii PAM ile ortiilir ve baslangic
durumlarindan daha az negatif yiizey ylikiine sahip olurlar. Sonug¢ olarak kati
parcaciklarin zeta potansiyeli azalir (daha az negatif) ve 5,50x10'M PAM

konsantrasyonundan daha biiyiik ¢6zelti konsantrasyonlarinda pozitiftir[32,48,49].

4.1.2.3 Sicakhgin Etkisi
Genlesmis perlit sicaklifin etkisi, icin 25, 35, 45 ve 55°C’de calisilmustir.
Sekil 3.7 goriildigii gibi, PAM’in genlesmis perlit ylizeyine adsorpsiyonu artan

sicaklikla artmaktadir. Bu sonuglar asagidaki veriler yardimi ile agiklanabilir:
1.Adsorpsiyon islemi endotermiktir ve entropik olarak yiiriitiiliir.

2.S1caklikta meydana gelen artisla, gozenekler igine daha fazla PAM

molekiilii adsorplanir.

4.1.2.4 Iyon Siddetinin Etkisi

NaCl’m bir uyarict olarak sik sik kullanilmasi sebebiyle genlesmis perlit
ylizeyine PAM’in adsorpsiyon kapasitesine iyon siddetinin (NaCl) etkisi
incelenmeye baslanmistir. Sonuglar Sekil 3.9 da gosterilmistir. Sekil 3.9 da, aym
sartlarda artan NaCl konsantrasyonu ile genlesmis perlitin adsorpsiyon kapasitesi

degerlerini verir.  Artan NaCl konsantrasyonuyla birlikte genlesmis perlitin
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adsorpsiyon kapasitesinin arttigir goriilmiistiir. Cozeltide NaCl’in olmasi asagida
belirtilen etkileri yapabilir:  Ilk olarak, artan tuz konsantrasyonuyla artan
adsorpsiyonun neden oldugu yiiklii gruplarin elektrostatik itme kuvvetini azaltabilir.
Ikinci olarak tuz protonatasyonu kolaylastirmasi ile polielektrolit molekiillerinin
ayrisma derecesinin artmasina neden olur [50, 51]. Zait yiikiin artisiyla kat1 yiizeyine
elektrostatik olarak serbest PAM iyonlarin baglanmasiyla adsorbe edilen miktar
artar. Burada bdyle bir durum s6z konusudur. Bunlardan farkli olarak, polimer ile
yilizey arasindaki elektrostatik ¢ekimi 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 artig1 adsorplanmis molekiiller ile gelen molekiiller arasindaki

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

4.1.2.5 pH’1n Etkisi

Sekil 3.8, genlesmis perlit yiizeyine PAM’1n adsorpsiyon kapasitesine etkisi
pH’nin etkisini gostermektedir. Sekil 3.11°den gorildiigii gibi, genlesmis perlit
izoelektrik noktaya sahip degildir ve caligilan tim pH degerlerinde negatif bir zeta
potansiyel degeri gosterir, fakat PAM adsorbe edilen genlesmis perlit 6rnekleri pH
8,0 civarinda bir izoelektrik noktaya sahiptir. Bu durum asagidaki denklemle

agiklanabilir [32,52]:

+ . +
-SOH + H —= -SOH, (4.3)
-SOH + OH  ——= -SO + H,O (4.4)

ve izoelektrik noktada,

[-SOH, ] =[-SO"] .5)

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

Genlesmis perlitin ¢alisilan biitiin pH degerlerinde negatif yiikli olmasina
ragmen farkli PAM baslangic konsantrasyonlarinda genlesmis perlit yiizeyine pozitif
yikli PAM molekiilleri adsorplandiginda, bu PAM adsorplamis genlesmis perlit
ornekleri farkli pH’lardaki zeta potansiyeli degerlerinde bir yiik degisimi (negatiften
pozitife) verir. Pargacik ylizeyine daha pozitif ylikli PAM tutundugunda zeta
potansiyel daha pozitif olur. Sonu¢ olarak, farkli PAM baslangig
konsantrasyonlarinda PAM adsorplamig genlesmis perlit 6rnekleri pH 8,7 civarinda
bir izoelektrik noktaya sahip olurlar.

Sivi faz pH’1, adsorban iizerine polimer adsorpsiyonunda dnemli bir etkiye
sahiptir.  Sekil 3.11, genlesmis perlitin PAM adsorplamadan oOnceki ve PAM
adsorpladiktan sonraki denge pH’lariyla zeta potansiyellerinin degisimini gdosterir.
Sekil 3.12 ise, genlesmis perlitin denge pH’1 ile PAM’1n adsorplanan miktarlarinin
(qe) degisimini gosterir. PAM ile genlesmis perlitin q. degerlerine pH’ nin etkisini
calismak i¢in, deneyler cesitli pH degerlerindeki denge c¢ozeltileri kullanilarak
yapildi. Cozelti pH’lar1 3 ile 9 araliginda degismektedir (Sekil 3.12). Bu sekildeki
egriler, artan pH ile birlikte genlesmis perlitin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
arttigin1 agikca gostermektedir.  Siispansiyonun denge pH’1 yiikselir ve PAM
molekiillerinin negatif yiiklii genlesmis perlit ylizeyine tutunmasi daha kolay olur.
Adsorpsiyon, genellikle H/OH  adsorpsiyon miktar1 ile tayin edilen oksitin
elektrokinetik davranislarina dogrudan baghdir.  Siispansiyonun denge pH’1
arttiginda, PAM 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 Boliim 4.1.1.1°de
anlatildig sekilde AH?, AG” ve AS® degerleri belirlenmistir. 25°C’de sepiyolit i¢in;
AH" 24 3kjmol™, AG” —5,6 kjmol ve AS” 100,4 kjmol'K™' genlesmis perlit icin ise
AH® 21,708kjmol™, AG” —14,06 kjmol™ ve AS® 119,97 kjmol'K™ bulunmustur.
Negatif AG” degeri PAM adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen bir islem
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oldugunu gosterir.  Yiizeylerdeki veya polar olmayan c¢oziinen maddelerin
cevresindeki suyun tekrar diizenlenmesi veya tekrar yoOnelmesi entropi igin
elverigsizdir. Bdylece var olan su yapisi bozulur ve ¢evredeki su molekiilleri yeni ve
daha diizensiz bir yapiya sahip olur. Perlit yiizeyine PAM’1n adsorpsiyonunun bir
sonucu olarak PAM molekiilleri ¢evresindeki su molekiillerinin sayist azalir ve
béylece su molekiillerinin serbestlik derecesi artar. Bu nedenle AS”nin pozitif
degeri perlit yiizeyine PAM’1n adsorpsiyonu siiresince kati-¢ozelti araylizeyinde

diizensizligin arttigin1 gdsterir [27,53].

4.1.4 Adsorpsiyon izotermi

PAM-sepiyolit ve PAM-genlesmis perlit adsorpsiyonu i¢in elde edilen
deneysel verileri analiz etmek i¢in Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri

secildi.

4.1.4.1 Freundlich izotermi

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’dan goriildiigii gibi sepiyolit ve perlit ylizeyine PAM
adsorpsiyonu icin hesaplanmis R* degerleri sepiyolit icin 0,63-0,99, perlit icin ise
0,82-0,98 araliginda degismektedir.

4.1.4.2 Langmuir Izotermi

Adsorpsiyon izoterm verileri, deneysel adsorpsiyon sonuglarmin Esgitlik
1.11’de kullanilmasiyla elde edilmis ve sonuglar Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°de
verilmigtir. Veriler, en kiiclik kareler metodundan hesaplanmis ve ilgili korelasyon
sabitleri (R” degerleri) aymi tabloda verilmistir. Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’den
gorildigi gibi, R? degerlerinin ¢ogunun 0,99’dan daha yiiksek olmasi nedeniyle
Langmuir izotermi’nin, adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde temsil ettigi sonucuna
vartlmigtir. Verilerin Langmuir izotermine ait Esitlik 1.11°de kullanilmasiyla elde

edilen dogrular Sekil 4.2-4.8”de verilmistir.
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Tablo 4.4 Sepiyolit yiizeyine PAM adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Kalsinasyon Adsorpsiyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi
sicakhigi sicakhigi I M) pH R,
(0 (0 Qun K R’ R’
(mgg") | (Lmg")
Dogal 25 0 5.50 140.84 0.16 ]0.9968 3.02 31.13 | 0.7277 0.926-0.034
Dogal 25 0.001 5.50 151.52 0.41 0.9994 3.89 49.45 | 0.8264 0.978-0.075
Dogal 25 0.01 5.50 158.73 1.34 10.9997 7.37 88.92 | 0.8836 0.985-0.086
Dogal 25 0.1 5.50 188.68 4.08 10.9999 8.09 123.16 | 0.8360 0.967-0.067
Dogal 25 0 8.00 147.06 0.69 10.9993 6.82 74.51 | 0.8101 0.977-0.008
Dogal 25 0 9.00 158.73 1.62 10.9997 9.71 99.90 | 0.8494 0.984-0.004
Dogal 25 0 11.00 | 188.68 17.67 10.9999 14.95 150.67 | 0.8890 0.997-0.002
Dogal 35 0 5.50 158.73 0.44 10.9993 4.42 60.25 | 0.8141 0.978-0.016
Dogal 45 0 5.50 188.68 1.77 10.9993 6.45 109.98 | 0.8033 0.998-0.007
Dogal 55 0 5.50 196.08 10.20 ]0.9999 32.79 176.35 | 0.6363 0.999-0.002
105 25 0 5.50 156.25 0.31 0.9989 5.43 29.51 | 0.9718 0.999-0.022
200 25 0 5.50 166.67 0.89 10.9993 4.24 31.11 | 0.9963 0.999-0.009
300 25 0 5.50 151.52 0.17 10.9976 4.05 27.42 | 0.9305 0.999-0.036
500 25 0 5.50 138.89 0.31 0.9994 9.52 18.25 | 0.9859 0.999-0.018
700 25 0 5.50 128.21 0.29 10.9992 9.87 12.74 | 0.9891 0.999-0.017
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Tablo 4.5 Genlesmis perlit ylizeyine PAM adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Adsorpsiyon I pH Langmuir izotermi Freundlich izotermi
sicakhigi M) Ryp
‘0 Qum K R n Kr R
mggh | (Lmgh

25 0 5.50 14.12 1.09 0.9995 10.74 9.37 0.9777 0.923-0.031

25 0.001 5.50 10.51 0.27 0.9995 5.39 5.36 0.9497 0.976-0.073

25 0.01 5.50 10.51 0.19 0.9954 6.53 4.87 0.9892 0.982-0.083

25 0.1 5.50 8.43 0.36 0.9990 7.83 4.51 0.9420 0.964-0.064

25 0 7.00 18.21 0.80 0.9960 8.42 10.94 0.9441 0.974-0.005

25 0 9.00 19.45 1.97 0.9994 7.87 12.33 0.9582 0.981-0.003

25 0 11.00 | 20.16 2.48 0.9993 7.97 13.07 0.9503 0.995-0.002

35 0 5.50 16.26 0.78 0.9981 7.55 9.26 0.9808 0.975-0.013

45 0 5.50 17.42 1.54 0.9992 8.71 11.05 0.8281 0.995-0.004

55 0 5.50 18.69 39.71 1.0000 24.87 16.78 0.8535 0.997-0.002
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4.1.7 Sonuclar

Bu ¢alismada,;

Sepiyolit lizerine adsorplanan PAM miktarinin 200°C kalsinasyon sicakligina

kadar arttigmmi ve daha sonra artan kalsinasyon sicakligiyla PAM’in

adsorplanan miktarinin azaldigini,

sonucu olarak adsorpsiyon kapasitesinin de azaldigini,

Tuz konsantrasyonundaki artmanin bir sonucu olarak adsorplanmis tabakada

polimer konsantrasyonunun arttigini,

isleminin baslica elektrostatik karakterli oldugunu fakat H-bagi olusumunun

da diisiintilebilecegini,
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. Diisiik pH’larda sepiyolit ile PAM’in etkilesiminin azaldigini ve bunun bir

. Adsorpsiyon isleminin sicakligin artmasiyla daha elverisli hale geldigini,

. PAM’in desorpsiyon miktarinin ¢ok kiigiik olmasi sebebiyle adsorpsiyon




10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Sepiyolit i¢in ¢alisilan pH degerleri, adsorplanmigs PAM konsantrasyonundaki
artmayla zeta potansiyelinin arttifim1 ve PAM adsorplamis sepiyolit pHjgp
degerinin yaklasik pH 8 oldugunu,

Sepiyolitin Langmuir izoterm modelinin, izoterm verileri i¢in Freundlich
izoterm modelinden daha uygun oldugunu,

Sepiyolitin farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden
belirlenen verilerin  kullanilmasiyla elde edilen AH°, AG" ve AS°
termodinamik niceliklerinin 25°C’de sirasiyla 24,3 kJmol'l, -5,6 kJmol ™ ve
100,4 Jmol'K™! oldugunu,

Sepiyolitin ticari bir sistemde sulu ¢ézeltiden PAM adsorpsiyonu igin etkili
bir adsorbent oldugunu,

pH’nin perlit/su araylizeyinin gézlenen kolloid kararliliginda énemli bir rol
oynadigini,

Stispansiyon pH’sinin artmasinin genlesmis perlitin negatif ylikiinde bir artisa
sebep oldugunu,

Genlesmis perlitin c¢alisilan tim pH degerlerinde negatif zeta potansiyeli
degerleri gosterdigini,

Genlesmis perlitin  Zeta potansiyellerinin ¢alisilan pH degerlerinde
adsorplanan PAM konsantrasyonundaki artigla arttigin1 ve PAM adsorplamis
genlesmis perlitin pHigp degerinin yaklasik 8,7 oldugunu,

Genlesmis perlitin adsorpsiyon prosesinin artan sicaklikla daha elverisli hale
geldigini ve tuz konsantrasyonundaki artigla adsorplanmig tabakadaki polimer
konsantrasyonunun arttigini,

Genlesmis perlit i¢cin Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm
modelinden deneysel veriler i¢cin daha uygun oldugunu,

Genlesmis perlit igin farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinden belirlenen verilerin kullanilmasiyla elde edilen AH’, AG ve
AS® termodinamik niceliklerinin 25°C’de sirastyla 21,708 kJmol'l, -14,06
kJmol™ ve 119,97 Jmol'K™' oldugunu bulduk.
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