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OZET: Bu calismada, sepiyolitin atik sularda bulunan ve deterjamin ana hammaddesi olan sodyum
dodesilbenzenstilfonati (SDDBS) adsorplama mekanizmasi arastirilmistir. Bu amacla yapilan adsorpsiyon ve
desorpsiyon deneylerinde, adsorpsiyon siiresi, kati1 konsantrasyonu, pH degisimi ve reaktif konsantrasyonu gibi
parametrelerin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon isleminin cok kisa siirede dengeye ulastigi, pH ve reaktif
konsantrasyonunun 6zellikle Mg iyon konsantrasyonuna bagh olarak adsorpsiyonu etkiledigi saptanmustir.
SDDBS'in sepiyolit ylizeyine hidrojen ve elektrostatik ¢cekim seklinde adsorplandigi ortaya konmustur.

ABSTRACT: In this study, the adsorption mechanism of sodium dedecylbenzenesulfonate (SDDBS) on
sepiolite has ben investigated. During the adsorption and desorption experiments, the effects of adsorption time,
solid concentration, pH and reagent concentration were examined. The adsorption process is found to reach an
equilibrium in a short time and significantly affected by pH and reagent concentration in the presence of Mg "
ions. The adsorption mechanism could be described by hydrogen and electrostatic bonding of SDDBS on the
sepiolite surface.

o Bursa, Kiitahya ve Isparta yorelerinde,
1.GIRIS rastlanmaktadir (Sabah ve Celik, 1998)

Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit ~ grubuna ait, Liiletast suda yiizdiigii halde, sanayi sepiyoliti yani
[Si  12Mg8030(OH)4(H20)4.8H20] magnezyum  sepiyolitik kil kolayca dagilir; lilletasi ile esas
hidrosihkat'tan ibaret dogal bir kil mineralidir (Sariiz ~ element ve fiziksel 6zellikleri bakimindan da farkliik
ve Nuhoglu, 1992). Tetrahedral ve oktahedral  gosterir. Kil minerallerinin hemen hemen tamami
diizenlenmis oksitlerin istiflenmesi sonucu olusan ayrisma tiriintidur. Bir kismi hidrotermal, bir kismi1 da
Ifsi bir yapist vardir ve lif boyunca devam eden  yizey ayrismasi ile ortaya cikar. Sepiyolit de
kanal bosluklarina sahiptir (Sariiz ve Ayverdi, 1991). serpantinlerin ayrigmasi ile ortaya ¢ikan ikincil bir
mineraldir ve olusumu oOzel sartlar gerektirir

Sepiyolit tabiatta iki degisik poliformik yapida (Yeniyol, 1992).
¢okelmektedir Bunlarin birincisi; amorf kompakt B
halde ve masif yumrular seklinde olan ve dig  Ulkemizde ekonomik olarak degerlendirilebilen
goriiniisii deniz kopigiini andiran ve giiniimiizde ~ sepiyolit olusumlari, Eskisehir yoresinde
liletagi adi ile bilinen a-sepiyolit (Callen, 1984), ~ Yogunlasmaktadir. Liiletagt tipi sepiyolit yataklar,
ikincisi ise, kuguk, yassi ve yuvarlak partikiiller veya ~ Eskisehir-Margl,  Sarisu,  Sepetci,  Gokeeoglu,
amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolit'tir Baséren, "l."u%”km.entokat ve Nemli yorelennd? ﬂqyuz
(Temur, 1994). yildan beri isletilmektedir. Konya-Yunak yoresinde
bul nan liletast u  olusumlari ise heniiz
isletiimemektedir. Sedimanter (tabakali) tip sepiyolit
esvast vapimina uveun olmavan B-sepivolit. tabakalt olusumlart ise, liletasi tipi olusumlarindan oldukca
syast yapum V8 Y piyolit, tabakal farklidir. Yukari Sakarya Neojen alaninda Pliyosen
bir sepiyolit tiim olarak, olusumu, bilesimi, .. L. on .. . . . .
- o ¢oOkellerinin  evaporitik donemlerine ait birimleri
Ozellikleri ve kullanim alanlar itibariyle oc- o .. .

. . R igerisinde, cok degisik boyutlarda mercekler seklinde
sepl‘ythten.ayrl.hr. Bu tip sepiyolit tiiriine, daha gok bul nur. Bu yoredeki sepiyolit olusumlart karbonat
Eskigehir-Sivnhisar ve  Yunusemre, ~Canakkale, istifleri icinde yer almakta ve cevher Kkalitesi,

Glinlimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis
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¢Okelme  sartlarina olarak

gostermektedir

bagh degisimler

Sepivohtli dolomitler ile saf sepiyolit olusumlart
arasinda keskm veya gecisler gosteren cevherlesme,
Turktaciri, Ilyaspasa, Tatar (Yenidogan), Kurtseyh ve
Oglake1 koyleri civarlarinda ekonomik
zenginlesmeler seklindedu Yorede kabaca ug tiir
septyolit olusumuna rastlanmaktadir (Yalgin ve
Bozkaya, 1995) Bunlar
+ Kahverengi sepiyolitler  ve
sepiyohtler (sep >%50-90 ),
*  Bej sepryolitler ve dolomithi sepiyolitler (sep
%50-90),
+ Beyaz dolomith sepiyolitler (sep % 50-90) ve
septyohtli dolomitler(sep % 10-49)' dir

dolomutht

Kovunagili (Mihahccik-Eskisehir) yoresinde ise,
volkanik aktrvitenm etkisi ile ortama saglanan
sodyumdan dolay1, fay kaynaklan civarinda, yer yer
kalinlik veren mercekler halinde lafthnit (Na-
sepivolit) olusumlarina rastlanmaktadir (Brauner ve
Presiger, 1956)

Yine ilkemizde Malatya-Hekimhan yoresinde
bulunan sepiyolit ve paligorskit yataklari yer yer
farkll ¢Okelme ve  jeokimyasal oOzellikler
gostermektedir Yoreden alman numunelerle yapilan
mineralojik  analizler, sepiyolit  olusumlarinin,
dolomitin  diyajenettk  yer  degistirmesi  ve
palvgorskitin  diyajenetitk  doniisiimii  ile  veya
dogrudan dogruya cozeltiden kristalrze olarak
me\dana geldigini gostermistir (Irkec, 1995)

Biralarin diginda, sepiyolit icerigi %50'nin altinda
olan ve dokusal ozelliklen itibariyla hayvan yaygisi
(pet-htter)  olarak  kullanilabilecegi saptanan
olusumlar belirlenmistir %50'nin uzennde sepiyohtl
cevher rezervi, gomnur rezerv bazinda 1,5 milyon ton
civarindadir Hayvan yaygisi (pet-htter) olarak
kullanilmaya elverisli sepiyolit rezervlerinin ise, hir
ka¢ milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir
(Yalcin ve Bozkaya, 1995)

Sepiyolit, yiiksek yiizey alanmi hfsi ve gozenekli
vapisi, fiziko-kimyasal aktivites: gibi Ozelliklerinden
dolavi adsorban Kkiller arasinda yaygmn bir kullanim
alanina sahiptir  Sorptif uygulamalarin yanisira
katalitik ve reolojik Ozelliklen de sepiyolm
teknolojide aranan bir hammadde haline getirmistir
Onemli sayilabilecek miktarda rezerve sahip olan
lilkemizde, sepiyolit kullanimi heniliz yaygin
olmamakla birlikte hayvan yaygisi (pet-htter) olarak

0 _Ozdemir F Arslart MS_Celik
kullanimi icin yurt 1¢1 piyasa olusmaya baslamigtir
Ancak, Japonya ve ispanya'da sepiryohtm teknolojik
kullanimu ile ilgili olarak alinmis cok sayida patent
mevcuttur (Yalgin ve Bozkaya, 1995) Ozellikle 1985
yilindan itibaren alinan patent sayisindaki artis dikkat
cekicidir

Bu calismada atik sularda bulunan yiizey aktif
maddelenn, oOzellikle bir kisim deterjanlarin  ve
flotasyon reaktiflerinin ana hammaddesini olusturan
benzensulfonatlarin sepiyolit lizerine adsorbe edilerek
uzaklastinlmasi hedeflenmistir Bu kapsamda bir dizi

sistematik adsorpstyon/desorpsiyon deneylen
yapilarak uzun zincirli benzensulfonatlarin sepiyohte
baglanma mekanizmasinin aciklanmasina
calisilmustir

2. DENEYSEL CALISMALAR
2 1 Malzeme ve Yontem

Deneylerde adsorban malzeme olarak, Mayas
Madencilik AS' ye ait Eskisehir ilcesi Tatarlar
mevkiinden alinan, kahverengi sepiyolit numunesi
kullanilmistir Numune orjmal halde yataginda %40
oraninda nem icermektedir Deneylerin tiimiinde
tamami -0 063 mm (ASTM, 230 mesh) boyutunda
sepiyolit numuneleri kullanilmistir Atomik
Absorpsiyon ve yas analiz yontemleru kullanilarak
elde edilen kimyasal analiz sonuglan Cizelge 1'de
verilmektedir (Sabah, 1998)

Deneylerde adsorbat olarak, yiizey aktif maddeler
grubunda yer alan anyonik bir reaktif olan sodyum
dodesilbenzenbsulfonat  (SDDBS)  kullanilmugtir
Sulfonat reaktifler1 deterjanin ana hammaddesini
olusturduklan icin, atik sularda bulunma olasiliklar
fazladir

Cizelge 1 Sepiyohtin kimyasal analizi

ELEMAN Icerik (%)
S10, 51,93
MgO 24,20
CaO 0,12
AL, 1,52
Fe.0, 0,70
Na,0 0,12
K,0 0,33
T10, 0,08
KK 21,00
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2.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorbat olarak anyonik
yiizey aktif madde-ve organik bir madde olan SDDBS

3.Endustrtyel Hammaddeler Sempozyumu/14-15 Ekim 1999, Izmi, Tiirkiye
Mg?* + 2NaDDBS < Mg(DDBS), +2Na*  (2)
Adsorpsiyondaki etkisine gelince, Mg  iyonlar
yiiksek  konsantrasyon degerlerinde ve pH'm

kullanilmig, bu maddenin orijinal sepiyolit yiizeyi ile
etkilesimleri incelenmis ve bdylelikle sepiyolitin
adsorptif davraniginin - mekanizmasi  aciklanmaya
calisiimustir.

Adsorbat olarak SDDBS gibi anyonik yiizey aktif
maddenin kullanildig1 adsorpsiyon deneylerinde,
orijinal kahverengi sepiyolit numuneleri ile, degisik
reaktif konsantrasyonlarinda ve Kkati oranlarinda
stispansiyonlar hazirlanmistir. 20 ve 40 ml'lik cam
siselerde hazirlanan siispansiyonlarin agizlart teflon
bant ile kapatilarak, adsorpsiyon dengeye ulasincaya
kadar, sallantili bir karnstiricida karistirilmis ve bu
islemi takiben 15 dakika santrfiijleme ile kati-sivi
ayirimi yapilmistir. Daha sonra siispansiyonun berrak
kismindan numune almarak volumetrik titrasyon
yontemi ile adsorbatin denge Kkonsantrasyonu veya
nihai konsantrasyonu tespit edilmistir. Sonugta ilk ve
son adsorbat konsantrasyonlar1 arasindaki fark, kati
yizeyinde adsorplanan miktar olarak asagidaki
denklem yardimiyla bulunmustur.

_Cl _Cr'a
T k-1000.8

T: Adsorpsiyon yogunulugu (mol/m’)

C. : Adsorbatin ilk konsantrasyonu (mol/1)

C. : Adsorbatin denge konsantrasyonu (mol/1)
k: Kullanilan adsorban (kati) miktari (g)

a: Cozelti hacmi (mi)

S: Sepiyolitin yiizey alan1 (m’/g)

Titrasyon iglemlerinde ekivalans (dontim) noktasinin
belirlenmesinde cift endikator ¢ozeltisi kullanilmistir
(Reid ve ark., 1967). Mineral ylizeyine adsorplanan
madde miktarinin volumetrik titrasyon yontemiyle
tayininde, anyonik ylizey aktif reaktif kullanilmis ve
ilk olarak bu reaktifin analizleri yapilarak kalibrasyon
egrileri cikarilmistir.

2.3. Cokelek Deneyleri

Cokelek, sepiyolitten ' cozeltiye gecen Mg"”
iyonlarinin ortamda bulunan reaktif ile bilesik
yaparak cokmesi olayidir. Yapilan bu deneyin amaci,
Mg"” iyonunun adsorpsiyondaki etkisini belirlemek
ve olusan kompleksin ¢oziiniirliik sabitini bulmaktir.
Coziiniirliik sabiti ¢okelegin baglangicindaki Mg ** ve
DDBSO03" iyonlarinin konsantrasyonunu vermektedir.
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diismesiyle ortama gecisleri hizla artmaktadir. Bunun
sonucu olarak da, cokelek olusma egilimi
artmaktadir. Bu durum c¢ozeltide bulunan reaktif
miktariin gercek degerinden az ¢ikmasina ve buna
bagh olarak da adsorpsiyon sonuglarmin hatali
cikmasina neden olmaktadir.

Cokelegin olusumu ¢oziintirliik sabitine bagli olarak
belirli bir noktada baslamakta ve artarak devam
etmektedir. Cokelegin ¢Oziinmesi ise misellerin
olusumu yani CMC olusana kadar devam etmekte ve
bu noktadan itibaren miseller c¢okelegi cozerek
tamamen berrak bir ¢ozelti meydana gelmektedir.
Cokelegin baslangic ve bitis noktasi testi reaktif
konsantrasyonu, pH ve sicakhga baghh olarak
degismektedir. Bu nedenlerden dolayr cokelek testi
iki sekilde yapilmaktadir:

Konsantrasyona bagh c¢okelek deneyleri; Mg"
iyonunun sistemdeki davraniginin gozlenmesi igin
deneyler sepiyolit ile degil de, ¢ozeltiye gegmis Mg**
iyonlarint igeren berrak sepiyolit c¢ozeltisi ile
yapilmugtir. ~ Sepiyolit ¢ozeltisi, %5 katt svi
konsantrasyonunda hazirlanan slispansiyonun 2 saat
boyunca  kivamlandirilip stizgec kagidindan
stiziilmesi sonucu elde edilir. Daha sonra berrak
cozelti, 10™ M stok cozeltisi ile 2 saat boyunca
karistirilarak degisik konsantrasyonlarda MgDDBS
¢cokelekleri olusturmustur. Kivamlandirma isleminin
sonucunda, siselerin sallanarak bulutumsu veya ince
kristallerin ~ goriilmesi olay1 ¢Okelek olusumu
gostermistir.  Bunun devaminda ¢okelek gozlenen
siseler kati-sivi ayirimina tabi tutularak cokelegin
¢Oktiiriilmesi  saglanmustir.  Adsorpsiyon prosediiri
uygulanarak cokelek icin denge konsantrasyonlart
(Cr) ve buna karsi gelen adsorpsiyon yogunlugu
bulunmustur.

pH'a bagh olarak yapilan c¢okelek deneylerinde ise;
baslangic pH's1 ayarlanan saf su ile sepiyolit %5
kati-sivi oranma gore karistirilip, 2 saat boyunca
karistirilmistir ve bunun akabinde kati-sivi ayirimi
isleminden sonra berrak c¢ozelti katidan ayirilarak
ayri bir tlip igerisine konulmustur. Tiip igindeki
¢ozeltinin pH'1t son pH degeri olarak Olcilmiis ve
pH'st oOlciilen bu berrak ¢ozelti ile nihai
konsantrasyonu 10°M SDDBS (Sodyum
dodesilbenzensiilfonat) olacak sekilde karistirilarak
¢cOkelegin varligi gézlenmeye calisilmustir.



3. DENEYSEL SONUCLAR VE iIRDELENMESI
3.1. Sepiyolitin Kolloidal Ozellikleri
3.1.1. Sepiyolitin pH Profili

Sepiyolitin pH profilinin zamana bagh olarak
degisimi daha Once yapilan bir doktora caligmasi
kapsaminda incelenmis ve bunun sonucunda
sepiyolitin pH=8.5'da tampon bir pH olusturdugu
saptanmustir (Sabah, 1998).

pH'1 11'e ayarlanan siispansiyonun dogal pH'sina
donmesi 3.5 saat siirmiis ve bunun sebebinin Si
iyonunun yapidaki kristal suyu ile hidrolizi
sonucunda ortaya ¢ikan EF iyonlarinin bazik ortamda
notralize olmasina atfedilmistir. Nitekim hidroliz
reaksiyonlarmin uzun siirmesi bu olay1 teyid
etmektedir.

Asidik pH'st ayarlanip pH=3.0'de tutulan
siispansiyonun  dogal pH'a ulasmasi ise hizli
olmustur. ' Bunun sebebi, oktahedral tabakanin
merkezinde bulunan Mg iyonlarinin diisitk pH'larda
hizla ¢6ziinerek magnezyum koordinasyonunda yer
alan OH" gruplarinin serbest hale gecmesi ile
aciklanmustir.

3 1.2. pH Degisiminin Zeta Potansiyele Etkisi

Kahverengi sepiyolitin zeta potansiyelinin pH'a gore
degisimi iki farkli kati konsantrasyonda Sekil 1 ve
2'de verilmistir.  Sekillerde de goriildigii gibi
sepiyolitin sifir yiik noktalan, kat1
konsantrasyonlarina bagli olarak degismekte olup
sirastyla %5 ve %0.2 icin pH=6.3 ve pH=3.2 olarak
elde edilmistir.

Silikat mineralleri icin potansiyeli tayin eden
iyonlarin H* ve OH" iyonlar1 oldugu bilinmektedir.

Bu nedenle siispansiyon pH'sinda olabilecek
herhangi  bir  degisim, sadece  potansiyelin
buyiikligiinii  degil ayni zamanda isaretin de

degismesine neden olmaktadir.

Sifir  ylik noktalarindaki bu farklilik, Kkat1
konsantrasyonun artmastyla olusan siispansiyon
icinde artan magnezyum iyon konsantrasyonuna
atfedilmektedir. Nitekim kolemanit ile yapilan bir
caligmada artan kati konsantrasyonlarinda ortamdaki
kalsiyumun doygunluguna bagh olarak kolemanitin
sifir yiik noktasinin 8'den 10.5'a ¢iktigi bulunmustur
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0. Ozdemir, F. Arslari, M.S. Celik
(Celik ve Yasar, 1996). Sepiyolit ve paligorskit jel
olusturma Ozelligine sahip en Onemli iki kil
mineralidir. Bunlar diger Killere nazaran nispi olarak
diistik kat1 konsantrasyonlarinda, su ve yiiksek-diisiik
polariteye sahip diger organik c¢oziiciiler ile yiiksek
viskoziteli ve durayli siispansiyonlar olusturabilir.
Sepiyolit stispansiyonlarinin viskozitesi, su veya sivi
igerisinde, sepiyolitin konsantrasyonu arttikca artar
ve bu tiir sepiyolit siispansiyonlart Newton yasasina
uymayan bir davrams bicimi sergiler. Bir bagka
ifadeyle, bu tiir siispansiyonlarda viskos direng
yiiksek, basing direnci ve tanelerin hareket hizi
duistiktiir.

ZETA POTANSIYEL, mv
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Sekil 1. Sepiyolitin %35 kah konsantrasyonunda pH'a
bagli olarak elde edilen zeta potansiyel degisimi.
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Sekil 2. Sepiyolitin %0.2 kali konsantrasyonunda
pH'a bagh olarak elde edilen zeta potansiyel
degisimi.



3.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Sepiyolitin genelikle su ve amonyum gibi polar
molekiiller ile polar olmayan bilesikleri ve nispeten
daha az miktarda metil ve etil alkolleri
adsorplayabildigi literatiirden bilinmektedir (Sabah,
1998). Cozeltiden kati ylizeyine adsorpsiyon,
adsorban ve adsorbatin dipol veya elektriksel yiiklii
elemanlarinin karsiliklt etkilesimi sonucu
(elektrostatik adsorpsiyon), tamamen noétr haldeki
molekiillerin  birbirlerine yaklasmasiyla (disperse
adsorpsiyon), degisebilir katyon veya anyonlarin yer
degistirmesiyle (iyon degisimi ile adsorpsiyon) ve
¢Oziinmis haldeki organik bilesikler ve c¢oziictiniin
molekiilleri ile adsorban ylizeyi arasindaki etkilesim
(hidrojen kopriisii veya bag yoluyla adsorpsiyon )

i. EndistrtyelHammaddeler Sempozyumu /14-15 Ekim 1999, Izmi, Tiirkiye
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meydana gelmektedir.

3.2.1. Kati Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi

SDDBS-Sepiyolit sisteminde kati konsantrasyonuna
baglt olarak elde edilen adsorpsiyon sonuglart Sekil
3'de verilmistir Gortildiigii gibi, slispansiyonun kati
konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon  yogunlugu
azalmaktadir. Adsorpsiyon yogunlugunda goriilen
azalma, kati konsantrasyonunun 50 mg/ml oldugu
degere kadar hizli daha yiiksek degerlerde ise yavas
bir bicimde gerceklesmektedir. Zaten bu noktaya
kadar ortama verilen reaktif konsantrasyonunun
biiyiik bir miktari sepiyolit ylizeyine
adsorplanmaktadir  Yani, bu noktadan itibaren
stispansiyona sepiyolit ilavesinin adsorpsiyona fazla
bir etkisi olmamaktadir. Bu nedenle kati
konsantrasyonu 50 mg/ml (%5 Kkati-sivi orani) olarak
belirlenmis ve bundan sonraki adsorpsiyon
deneylerinde bu kati konsantrasyonu kullanilmustir.

3.2.2. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyonun  dengeye ulasmast icin  gerekli
optimum surenin tespiti icin yapilan deneylerden elde
edilen sonuclar Sekil 4'de verilmistir Siispansiyon
1.10® M SDDBS ile hazirlanmugtir

Sekil 4'de de goriildiigii gibi denge siiresine kisa bir
zaman araliginda ulasilmig olmasina ragmen deneyler
esnasinda olabilecek pH, konsantrasyon gibi
degiskenler dikkate alinarak adsorpsiyonun dengeye
ulagsmasi icin  gerekli sire 2 saat olarak
belirlenmistir.
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Sekil 3. Kat1 konsantrasyonuna bagli olarak sepiyoht
yiizeyine SDDBS'm adsorpstyonunun degisimi.
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Sekil 4. Siireye bagli olarak sepiyolit yiizeyine
SDDBS adsorpsiyonunun degisimi.

3.2.3.  Reaktif Konsantrasyonunun Adsorpsiyona
Etkisi

Sepiyolitin adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek
amaciyla orjinal sepiyolit yiizeyine SDDBS
konsantrasyonuna  bagh  olarak  adsorpsiyomi
incelenmis ve adsorpsiyon izotermleri cikarilmistir.
Adsorpsiyon  izotermi,  kati/sivi  arayiizeyinde



adsorplanan miktar ile ¢ozelti konsantrasyonuna
arasinda sabit sicaklikta fonksiyonel bir bagintiy1
ifade etmektedir. Sekil 5'te bu izoterm gortilmektedir.

Sekil 5' de goriildiigi gibi, adsorpsiyon yogunlugu
1.10® M degerine kadar normal bir egimle giderken
bu noktadan itibaren egimi belirgin bir sekilde
artmistir.  Sepiyolit/SDDBS sisteminin adsorpsiyon
izoterminin iic bolge ile karakterize edilmesi
miimkiindiir. Bunlar normal  molekiiler
etkilesimlerinin  sergilendigi [. bolge, cokelek
olusumu ile karakterize edilen II. bolge ve nihayet
plato ile birlikte adsorpsiyonun sabitlendigi m.
bolgedir.

Normal sartlarda I. bolgeden sonra egimin H bolgede
hizli bir sekilde artmasi ya sepiyolit yiizeyinde
yarimisel olusumunun varligii veya c¢ozeltide
¢Okelek olusumuna isaret etmektedir. Ortamda her
ikisinin birden olugmasi da termodinamik bakimdan
miimkiindiir. Nitekim c¢ozeltide (bulk) cokeleginin
gozlenmesi sepiyolit yilizeyinde de ylizey cokelegi
(surface precipitate) adf verilen reaktif agregasinin
varligi kaciilmaz kilmaktadir. Yarimisel olusumu ile
yiizey coOkeleginin benzer Ozellikler tasidiklart ve
termodinamik bakimdan da ayirt edilmeleri tartigmali

konulardan  birisidir  (Ananthapadmanathan ve
Somasundaran, 1985).
Mg iyon Kkonsantrasyonu pH'ya bagh olarak

degismektedir. pH degisimine bagh olarak, yapilan
olciimlerde pH diistiikce sepiyolitten ¢ozeltiye gecen
Mg iyon konsantrasyonu artmaktadir. Dogal pH'da
cozeltide 3.100 M Mg iyon konsantrasyonu
bulunurken pH=2'de 1.10 M'in lizerinde Mg iyonu
bulunmaktadir (Kara, 1999)

Cokelmenin baslangic noktasint ve ¢Oziintirliik
sabitini bulmak amaciyla bir dizi cokelek testi
yapilmistir.  Sepiyolitin  yapisinda bulunan Mg**
iyonlarinin ¢ozeltiye gecmesi ve ortamdaki DDBS
iyonu ile reaksiyona girerek Mg(DDBS), ¢okelegini
olusturdugu tahmin edilmektedir. Sekil 6'da
goriildiigii  gibi ¢okelek 4,9.10" M degerinde
baglamis ve 7,5.10™ M'da bitmistir. Cokelek
maksimum degerine ulastiktan sonra yavas yavas
¢oziinmeye  baglamis CMC  (kritik  misel
konsantrasyonu) noktasindan itibaren c¢Okelegin
misellerle ¢dziinmesi sonucunda 7,5.10" SDDBS

konsantrasyonda
gecmistir.

cokelek  tamamen  cozeltiye
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Sekil 5. Sepiyolit ylizeyine adsorplanan SDDBS
abstraksiyon izotermi.
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Sekil 6. SDDBS siispansiyonunda meydana gelen
cOkelegin etkisini gosteren ¢okelek izotermi. Burada
SDDBS ile sepiyolit berrak cozeltileri karistirilarak
¢cOkelegin miktari tayin edilmistir.

Cokelek olusumunun basladigt 4,9.10'4 M SDDBS
konsantrasyonu ¢ozeltide Olgiilen 3. 10*M Mg iyonu
konsantrasyonu ve olusan ¢okelegin de Mg(DDBS)2
oldugu varsayimindan gidilerek;

K= Cug™ .C’noas
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Mg(DDBS), bilesiginin (¢okelek) coziiniirliik sabiti 1,0505
hesaplanmustir. Bu  ifadede  konsantrasyonlarin O Abstrakesryon
nispeten disiik oldugu kabulii ile aktiviteler OGokelek
konsantrasyona esit kabul edilmistir. Buna gore
¢cOzuniirliik sabiti;

1,006 |
K,,= (3.10).(4.9.10-")=7,2.10-" F

bulunmustur. Bu deger baska bir calismada
magnezyum dodesil siilfat icin bulunan 2,9.10"
degerinden oldukga kiictiktiir (Kallay ve ark., 1985).
Bu da dogal olarak aym zincire sahip
dodesilbenzenin dodesil siilfattan daha yiizey aktif
oldugunu  gostermektedir. Cokelegin  varligi
saptandiktan sonra ¢okelegin adsorpsiyon izotermini
nasil etkiledigi incelenmistir. Sekil 7'te abstraksiyon,
adsorpsiyon ve cokelek izotermleri sunulmaktadir.
Abstraksiyon izotermi biiyliklik olarak c¢ozeltiden
tiiketilen toplam reaktif miktarin1 temsil etmektedir.
Daha acik bir ifadeyle abstraksiyon izotermi;
Abstraksiyon = Adsorpsiyon + Cokelek

seklinde gosterilmesi miimkiindiir. Buna gore DENGE KONSANTRASYONU (C,), M
adsorpsiyon egrisini elde etmek icin abstraksiyon
yogunlugu  degerlerinden " c¢okelek  yogunlugu
degerleri cikartilmistir. Sekil 7'den goriildiigii gibi
elde edilen adsorpsiyon egrisinde abstraksiyon
izotermine gore daha belirgin bir plato elde

ADSORPSIYON YOBUNLUGL
Min?
E
3

1,06-08 |

1'$w MR aoil ek PR L
10ED0S 10804 106403 1.0E02 1,0EO%

Sekil 7. SDDBS konsantrasyonuna bagl olarak elde
edilen abstraksiyon, ¢Okelek ve adsorpsiyon
izotermleri.

edilmistir. Bu da ¢okelegin olusturdugu maksimumu 12
sergileyen cokelme/coziinme egrisinin ¢ikarilmasi ile 11
saglanmugtir. Sekil 8'de bu egri goriilmektedir.
1 .
Yine ylizey gerilim konsantrasyon iligskisinden elde 0s |
edilen kritik misel konsantrasyon degerinin yaklasik
olarak abstraksiyon veya adsorpsiyon izotermlerinin LA
plato bolgelerinin baslangict ile cokelek egrisinin — o7l
maksimumunun  ¢akistigi anlasilmaktadir. Bu da % '
misellerin ¢Okelme/¢Oziinme olayindaki rollerini ve O 0E
bunun da adsorpsiyona etkisini sergilemektedir. a5 1
Sepiyolitin her adsorpsiyon degeri icin ylizey i
kaplama dereceleri hesaplannustir. Cizelge 2'de LA
ylizey kaplama dereceleri [8§ = Kaplama derecesi = T 03 | -
Irmax.(plato)] goriilmektedir.
02
Cizelge 2. Sepiyolit yiizeyinin kaplanma dereceleri 0.1 . . .
n O=r/rmax. 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02
4,2.10" 0,48 DENGE KONSANTRASYONU (Cd), M
2.10" 0,23
5.10™ 0,55 Sekil 8. Cokelme ve ¢oziinme egrisi.
7.5J0" 0.86
8.1.0" 0,92
8,5.10™ 0,98
8.7.10™ 1,00
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3.2.4 Yiizey Gerilimi Olciimleri

SDDBS konsantrasyonlarinin degisimine baglt olarak
sivi/hava araylizeyinde yiizey gerilimi Olciimleri
yapilmig ve bulunan degerler Sekil 9'da verilmistir.
Gortildiigii gibi konsantrasyon artigina bagl olarak
yiizey gerilimi giderek diismekte ve yaklagik 2,5.10™
M konsantrasyon degerinden sonra ylizey gerilimi
sabit olarak devam  etmektedir. Monomer
aktivitesinin sabit kaldigi bu nokta SDDBS'in kritik
misel konsantrasyonunu (CMC) vermektedir.

Daha oOnce yapilan bir doktora tezi calismasinda
araylizey adsorpsiyonu ile yiizey gerilimi arasindaki
iliskiyi belirlemek acisindan yapilan bir deneyde
CMC degerine diislik konsantrasyonda ulasilmasi, bu
durumun muhtemelen c¢ozelti icinde Mg iyonlart
disinda Al ve Fe gibi iyonlarin varligina isaret
etmistir Ciinkli "CMC'nin bu denli diismesi ancak

ortamda yeteri kadar cok degerlikli iyonlarin
bulunmasi ile miimkiindiir (Sabah, 1998). Yine
¢okelegin, CMC noktasinda bulunan miseller

tarafindan coziinmeye ugradiklari da bilinmektedir
(Celik ve Somasundaran, 1987).

80

2 3

YUZEY GERILIMI, dy

8

20 L L Ll L
1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03
SCEESHOMNSANTRASYCN M

1,00E-02

Sekil 9. SDDBS konsantrasyonuna bagl olarak sivi
arayiizeyinde oOlclilen yiizey gerilimleri
3.2.5. pH Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

olarak elde edilen
10'da

Stispansiyon pH'sina bagh
abstraksiyon yogunlugunun degisimi Sekil
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gorilmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi asidik
pH'a dogru gidildikce abstraksiyon yogunlugunun
arttigt ve pH=8,5'tan sonra da sabitlendigi
goriilmektedir. Cozeltinin ilk konsantrasyonu 1.10™
M dogal pH'da coziintirlik sabitine gore cokelek
beklenmemektedir. Ancak duisiik pH degerlerinde Mg
iyonunun konsantrasyonunun artmasi ve pH=2'de
2.10" M gibi yiiksek bir degerde olmast pH=2
civarinda cokelmenin olmast ihtimali diisiiniilerek
¢cokelek deneyleri yapilmistir. Ancak deneyler sonucu

¢Okelege  rastlanmlmamistir.  Bunun  nedenini
aciklamak igin calismalar yapilmaktadir.
1.0E-07

€
=
3
3
=1
£
o]
$ )
o]
=
%
Ey

10608 . S -

& 7 8 9 10 1"
NHHA pH

Sekil 10. Sepiyolit yiizeyine adsorplanan SDDBS'nin
pH'ya bagl abstraksiyon izotermi.

3.2.6. Na Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Sodyum sulu ortamlarda en c¢ok raslanan ve
magnezyum ile iyon degisimine ugramasi muhtemel
bir iyondur. Tek degerlikli bir katyon olan Na'nin
adsorpsiyona olan etkisini gozlemlemek amaciyla
NaCl konsantrasyonuna bagh olarak bir dizi
adsorpsiyon  deneyi  yapilmustir.  Sekil 11'de
goriildiigii  gibi NaCl konsantrasyonu arttikca
adsorpsiyona  belirgin ~ bir  etkisi olmadigi
gozlenmistir. Bilindigi tizere NaCl konsantrasyonu
artttkca CMC diismekte ve miseller daha diisiik
konsantrasyonlarda olusmaktadir. Bu da ortamdaki
molekiillerin daha aktif hale gelmesini saglamaktadir.
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Nitekim adsorpsiyonda cok kiiciik bir artig saglandigi
goriilmektedir.

1 00E-07

SEPIVOLIT /NoC I/ 1.10 < 5DDES

ADSORPEYON YOSUNLUSG L, matim

0——70—9—”9'0

1 00E-03 1 00E-02 1 00E-01
NaCl KONSANTRASYONU, M

1 GOE-08

1 00E-04 1,00E+00

Sekil 11. NaCl konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi.

3 3 Desorpsiyon Deneyleri
Yiizeylere yapismis molekiillerin tekrar c¢ozeltiye

gecmesi, yani yilizeyden siyrilmalar adsorpsiyon
mekanizmasina bagh bir olaydir. Desorpsiyon tanim

olailak adsorpsiyonun tersinir olup olmadigini
belirleyen bir gostergedir. Bu da genellikle
adsorpsiyonun  fiziksel veya kimyasal olusuna

baglidir. Fiziksel adsorpsiyona ugramis molekiiller
yluzeyde zayif kuvvetlerle tutulduklarindan dolay1
ylzeyden desorbe olmalan miimkiindiir. Buna
karsilik kimyasal adsorpsiyon igeren sistemlerde ise
desorpsiyon kimyasal bagin tahrip edilmesi ile
miimkiindiir. Reaktif tipi, desorpsiyonu Onemli
olcude etkileyen parametrelerden birisidir.
Desorpsiyon reaktifin katiya baglanis mekanizmasi
\e kararliligiyla da yakindan ilgilidir. Sekil 12'de
desorpsiyon egrisi goriilmektedir.

Deneylerde 1,0x10° M SDDBS  kullanilmistir
Desorpsiyon deneyleri dogal pH'da %5 Kkati-sivi
oraninda yapilmistir. Kivam siiresi 1 saat alinmistir
Desorpsiyon kolay bir sekilde gerceklesmistir. Bu da
SDDBS'nin  sepiyolit 1iizerine adsorpsiyonunun
fiziksel oldugunu gostermektedir. Desorpsiyon hesabi
asagidaki formiillerle verilmektedir. Birinci kademe
adsorpsiyon icin,

122

l'=(C,,-C)/SA

C, = Ilk konsantrasyon (M)

C1= Denge konsantrasyonu (M)

S = Kati konsantrasyonu (nig/ml)
A = Yiizey alan1 (m /g)

ikinci kademedeki adsorpsiyon ise,
Co=AS+(C; Vu+Cy.Vy )V

seklinde verilmektedir. Burada C”*Ikinci deneyin ilk
konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Desorpsiyon ~ deneyinde ¢Ozeltiye  supernatant
(sepiyolit berrak cozeltisi ) dan baska bir ilave
olmadig icin Ca ve V, degerleri 0 alinmustir.

1067

¢
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Sekil 12. Sepiyolit/SDDBS desorpsiyon izotermi

3 4 Sepiyolitin Reaktifi Adsorplama Mekanizmast

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asagi veya
yukart dogru yonelik sekilde diizenlenmis Si-O
tetrahedronlar ile brusit, benzeri oktahedral (sekiz
yuzlu) tabakalardan  olusan bir kristal yapisina
sahiptir. Degisik konumlarda olmak tizere, sepiyolit
yapisinda dort cesit su molekiilii tanimlanmustir
Higroskopik su, zeolitik su, bagill su ve hidroksil



sudui (Sabah ve Celik, 1998) Elde edilen tura veriler
1siginda ve yapilan diger calismalar da gozouunde
tutularak SDDBS'nin sepiyolit yiizeyine 1ki sekilde
adsorplanmasi miimkiindiir (Sabah, 1998) Bunlar SO3
iyonundaki O ile bagli suyun hidrojeni arasinda
hidrojen bagi ve oktahedral tabakadaki Mg iyonu ile
SO3 arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetidir

4. SONUCLAR

1 Sepiyolitin zeta potansiyelinin pH'a gore
degisimi, %5 ve %02 kah konsantrasyonlarda
incelenmis, bunun sonucunda sifir yuk noktalan

sirastyla, pH=6 3 ve pH=3 2 bulunmustur Sifir yuk
noktalarindaki bu farklilik, kat: konsantrasyon artisi ile
siispansiyon 1gmde artan Mg iyon konsantrasyonuna ile
agiklanmigtir

2 Kati konsantrasyonu artist ile adsorpsiyon
yogunlugunun azaldig1 gdzlenmistir Adsorpsiyon-daki
bu azalma 50 mg/ml degerine kadar hizli bir sehide
olurken, bu degerden sonra yavaglamaya baslamistir
10° M SDDBS ile yapilan bu deneyde, 50 mg/ml
miktarinin en uygun oldugu belirlenmigtir

3 Karnistirma stiresinin  adsorpsiyona etkisinin
arastirildigi deneylerde SDDBS'nin sepiyolit yiizeyine
adsorplanmasi 1¢gm gerekli siirenin 15 dakikadan kisa
oldugu ancak deneyler esnasinda etkili olabilecek pH,
konsantrasvon gibi parametreler diisiiniilerek denge
suresi 2 saat olarak belirlenmistir

4 Konsantrasyona bagli olarak SDDBS nin sepiyolit

ylizeyine adsorpsiyonu incelenmig ve adsorpsiyon
izotermleri ¢ikarilmistir izotermin plato
sergilememesine neden olarak ¢oOzeltide ¢okelek

olusumuna isaret edilmistir Cokelek olusumuna da, Mg
iyonlarinin DDBS ile reaksiyonu sonucu olusan
Mg(DDBS), cokeleginin neden oldugu belirlenmistir

Cokelegin etkisi arastirilmis ve ¢Oziintrlik sabiti
hesaplanmistir  Abstraksiyon ve cokelek egrilerinden
faydalanilarak  plato  bolgesi  sergileyen  gergek

adsorpsiyon egrisi ¢ikanlmistir

5 Sivi/hava arayuzeyinde SDDBS konsantrasyonuna
bagli olarak yapilan yilizey gerilimi Ol¢limlerinde,
adsorpsiyon  izoterminin  baglangict ve  ¢Okelek
izoterminin minimumu CMC degen ile yaklasik olarak
cakistig1 gorilmiistiir

6 pH degisimine bagli olarak yapilan adsorpsiyon
deneylennde pH diistiikge adsorpsiyonun arttigi, dogal
pH' nin uzennde ise sabitlendig1 gorilmiistir

7 NacCl konsantrasyonunun SDDBS adsorpsiyonuna
etkisinin marjinal oldugu goézlenmistir

8 Elde edilen tum verilenn 1s1ginda ve yapilan
diger caligmalar da gozonunde tutularak SDDBS'nin

sepijolit  yiizeyine ki sekilde adsorplanmasi
miimkiindiir Bunlar SO3 1yonundaki O ile bagh suyun
hidrojeni arasinda hidrojen bagi ve oktahedral

O Ozdemir F Arslan M S Celik
tabakadaki Mg iyonu ile SO, arasindaki elektrostatik
¢ekim kuvvetidir
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