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Doktora Tezi

SUPERKRITIK KARBON DiOKSIiT ORTAMINDA DOGAL VE
MODIFIiYE BENTONITLER iLE BENZOIK VE SALISILIK ASITLERIN
ADSORPSiYONU VE DESORPSIYONU

Ozer GOK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. A. Safa OZCAN
2011, 136 sayfa

Bu ¢alismada, model ilag olarak diisiiniilen benzoik asit ve salisilik asidin
siiperkritik karbon dioksit (SCO,) ortaminda adsorpsiyon ve desorpsiyonu
arastirilmistir. Bu ortamda adsorban olarak, Canakkale yoresine ait dogal bentonit
ve dogal bentonitin hekzadesiltrimetili amonyum (HDTMA) bromiir ile
modifikasyonu sonucu elde edilen organo-kil (HDTMA-bentonit) kullanilmistir.
Dogal bentonitin HDTMA-Br ile modifikasyonunun ve adsorpsiyon davranisinin
aydinlatilabilmesi amaciyla adsorbanlar i¢in farkli yontemler (BET, XRF, XRD,
SEM, zeta potansiyel Olgiimii, FT-IR, TG ve elementel analiz) kullanilarak
karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amacla, SCO, ortaminda
HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit veya salisilik asit adsorpsiyonuna basincin,
sicakligin ve etkilesim zamaninin etkisi incelenmistir. Deneysel verilerden
yararlanarak adsorpsiyonun kinetik, izoterm ve termodinamik parametreleri
cikartilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon dengesini belirlemek amaciyla
Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece, Elovich kinetik ve partikiil igi
difiizyon modelleri ile Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri
deneysel verilere uygulanmigtir. Adsorpsiyon siireci igin standart serbest enerji,
entalpi ve entropi degisimleri gibi termodinamik parametreler de belirlenmistir.
Kullanilan  adsorbanlarin  tekrar  kullanilabilirliklerinin ~ arastirilmast  igin
desorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmis ve SCO, ortaminda desorpsiyona basing,
sicaklik, CO;’nin akig hiz1 ve yardimei ¢oziiciiniin (modifier) etkisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik karbon dioksit; Benzoik asit; Salisilik asit;
Bentonit; Organo-kil; Adsorpsiyon; Desorpsiyon
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ABSTRACT
PhD Dissertation

ADSORPTION AND DESORPTION OF BENZOIC AND SALICYLIC
ACIDS BY USING NATURAL AND MODIFIED BENTONITES IN
SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIUM

Ozer GOK

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. A. Safa OZCAN
2011, 136 pages

In this research, adsorption and desorption of benzoic and salicylic acids,
which were thought as model drugs, in SCO, medium were carried out. Natural
bentonite and organo-clay (HDTMA-bentonite) obtained by the modification of
natural bentonite obtained from Canakkale region with
hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) bromide were used as adsorbents. The
characterization studies by using different methods (BET, XRF, XRD, SEM, zeta
potential measurement, FT-IR, TG and elemental analysis) were also carried out
to identify the modification of natural bentonite with HDTMA-Br and its
adsorption behavior. In this manner, the effects of pressure, temperature and
contact time in SCO, medium were investigated for the adsorption of benzoic or
salicylic acids onto HDTMA-bentonite. Adsorption kinetic, isotherm and
thermodynamic parameters were deduced by using experimental data. Lagergren-
first-order, pseudo-second-order and Elovich kinetic and intraparticle diffusion
models and Langmuir and Freundlich isotherm models were applied to the
experimental data to obtain adsorption kinetics and adsorption equilibrium,
respectively. Thermodynamic parameters such as the changes in standard free
energy, enthalpy and entropy were also determined for the adsorption process.
The desorption studies were carried out to obtain information about the reusability
of the adsorbents and the effects of pressure, temperature, flow rate of CO, and
modifier on desorption in SCO, medium were also examined.

Keywords: Supercritical carbon dioxide; Benzoic acid; Salicylic acid; Bentonite;
Organo-clay; Adsorption; Desorption
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1. GIRIS ve AMAC

Teknolojik gelismelere paralel olarak endiistriyel atiksulardaki zararli
maddeler gilin gectikce artmakta ve bu zararh atiklarin atiksu olarak cevreye
verilmesiyle ekolojik denge olumsuz etkilenmektedir. Cevre sorunlarinin
onlenmesindeki yasal yaptirimlar, atiksu giderimindeki harcamalarin artmasina
neden olmaktadir. Bu sorunlarin ¢oziilmesi ve agiga cikan kirliligin en aza
indirilmesi igin alternatif olabilecek bir yontem, c¢evre dostu ve farkh
fizikokimyasal 6zelliklere sahip siiperkritik akigskan teknolojisidir.

Stiperkritik akigskan, bir maddenin kritik sicaklik ve kritik basincinin
tizerindeki hali olarak tanimlanmaktadir. Bu kosullarda akiskan, essiz bir 6zellige
sahip olmakta ve bu durumda akiskan buharlastirnlamamakta veya
yogunlastirilamamaktadir.  Birgok  madde  siiperkritik  akigkan  olarak
kullanilmasina karsin, bunlar i¢cinde karbon dioksit; ucuz olmasi, apolar olmasi,
yanict olmamasi, toksik olmamasi, kritik nokta degerlerinin diisiik olmas1 (31,1
°C ve 73,0 atm), kolayca geri kazanilabilmesi vb. gibi nedenlerden dolay1 en ¢ok
tercih edilen akigkandir.

Stiperkritik akiskan teknolojisi, diger yontemlere gore bazi iistlinliiklere
sahiptir. Bunlar; atik maddeleri iceren atiksuyun iiretilmemesi ve sulu ortamda
organik maddeleri ¢6zmek icin kullanilan oldukg¢a zararli etkilere sahip olan
yardimci kimyasal maddelerin burada kullanilmamasidir. Bu ortamda, ¢6zilintirliik
basingla denetlenebilmekte ve bu da maddenin desorpsiyonunun kontrol
edilmesine izin vermektedir. Stiperkritik akiskanlardaki yiiksek difiizyon ve diistik
viskozite, kiitle transferinin hizli gerceklesmesini saglamaktadir. Siiperkritik
karbon dioksit (SCO;) igerisindeki adsorbanin CO’yi tutmasi az da olsa
adsorbanin sigsmesine neden olmakta, bu da adsorban ic¢indeki difiizyonun hizh
olmasini saglamaktadir. Yogunluk ve viskozite diisiikk oldugu i¢in sirkiilasyon
kolayca gerceklesmektedir. Bu ortamda yiizey geriliminin yoklugu, matriksdeki
girisimin hizli olmasmi saglamaktadir. Islem sonrasi adsorbanin yikanmasima ve
kurutulmasma gerek duyulmamaktadir. Ayrica, CO;’nin islem sonrasinda geri
doniisiimii saglanarak hava kirliligine yol agilmamaktadir. Yontemin, geleneksel
sulu ortamdaki yontemlere gore; daha kisa siirede gergeklesmesi, islem sonrasinda

adsorbanin kullanima hazir olmasi, desorbe olan maddenin ¢evreye su ile beraber
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atik olarak verilmemesi, ek kimyasallar gerektirmemesi (gerektiginde cok az
miktarlarda yardimer ¢oziicliler eklenebilir) vb. gibi istiinliikleri vardir. Buna ek
olarak, islem sirasinda suda oldugu gibi organik madde i¢in kullanilan
gelistiriciler veya tampon ¢ozeltiler bu islemde kullanilmamaktadir.

Son yillarda stiperkritik akiskanlarin; ekstraksiyon, adsorpsiyon,
desorpsiyon ve kromatografi gibi siireclerdeki uygulamalar1 énem kazanmistir.
Ozellikle siiperkritik akiskanlarin kullanildigi adsorpsiyon ve desorpsiyon
stiregleri, kontrollii ila¢ salinim sistemlerinin tasarlanmasi, tekstil endiistrisinde
zor boyanan liflerin boyanmasi, nano boyutlu goézeneklere maddelerin
depolanmasi, ayirma siire¢lerinin gelistirilmesi ve adsorban rejenerasyonu gibi
sirecler bunlara o6rnek olarak verilebilir. Ila¢ saliiim sistemlerinin
gelistirilmesinde siiperkritik akiskanlar kullanilmasiyla hem organik ¢oziiciilerin
hem de 1sitmanin getirdigi olumsuz etkilerin dniine geg¢ilmektedir.

[la¢ endiistrisinde killer, hem katki maddesi hem de aktif madde olarak
kullanilmaktadir. 1960’larda killerin bazi ilaglarda adsorban, diizenleyici veya
stabilizor olarak kullanilmasiyla viicuttaki emiliminin kontrollii olarak azaldig:
gozlenmistir.

Literatiirde stiperkritik ortamda killerin ilag salinim sistemlerinde
kullanimina iliskin ¢ok az sayida calismaya rastlanmasindan dolayr bu tez
kapsaminda ilk agamada; model ilag hammaddesi olarak diisiiniilen benzoik asit
ve salisilik asidin siiperkritik karbon dioksit (SCO;) ortaminda modifiye edilmis
bentonite adsorpsiyonuna; basing, sicaklik ve zamanin etkisi arastirilmistir.
Adsorpsiyon icin en uygun kosullar belirlenerek, bu kosullarda elde edilen
deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyon izotermi ve termodinamigi de
cikartilmistir. Bu ¢alismalarin yani sira kullanilan adsorbanlarin karakterizasyonu
BET yiizey analiz, XRF, XRD, SEM, FT-IR, zetametre ve termal analiz cihazlar
yardimiyla gergeklestirilmistir. Ikinci asamada ise SCO, kullanilarak bu model

ilag adsorplanmis adsorbanlardan maddelerin desorpsiyonu incelenmistir.
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2. SUPERKRITIK AKISKANLAR

Stiperkritik akiskan, bir maddenin kritik sicaklik ve basincinin tizerindeki
halidir. Bir baska deyisle, bu kosullarda akiskan tek diize bir 6zellige sahip olup,
stvi - olusturmak tlizere yogunlastirllamaz veya gaz olusturmak {izere
buharlagtirilamaz (Atkins, 1998; McHugh ve Krukonis, 1994). Bir madde icin
kritik sicaklik, basing ne olursa olsun o sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda
maddenin sivi bir faz olarak bulunamayacagi sicakliktir. Maddenin kritik
sicakligindaki buhar basincina ise kritik basing denir. Kritik sicakligin altinda
madde, belirli bir basingta yogunlasarak sivi hale geger ve goriiniir bir yiizeyle gaz
ve sivi fazlar1 birbirlerinden ayirt edilebilir. Bununla beraber, sikistirma kritik
sicaklikta yapilirsa, iki faz1 ayiran ylizey goriilemez (Sarikaya, 2004).

Kati, sivi ve gazlarin tek bir fazda veya birbiriyle dengede birden ¢ok
fazda bulundugu basing ve sicakliklarin grafikle gosterimine faz diyagram: denir.
Stiperkritik akiskani daha 1yi kavrayabilmek icin faz diyagramlarimi incelemek
gerekmektedir. Bu amagla ¢izilen saf CO,’nin sicaklik-basing faz diyagrami Sekil
2.1°de gosterilmektedir. Diyagramda kati, sivi ve gaz faz bolgeleri belirtilmistir.
Sekil 2.1°den kolayca goriilebilecegi gibi, es zamanli bir sekilde bir gazin
sicakligl, kritik sicakliginin {izerinde olacak sekilde 1sitilir ve basinci da kritik
basincinin lizerinde olacak sekilde sikistirilirsa siiperkritik akigkan elde
edilmektedir.

Saf bir maddenin faz diyagraminda; sicaklik ve basinca bagl olarak kati,
stv1 ve gaz seklinde tekli fazlarin bulundugu bolgeler gézlenmektedir. Diyagramin
faz sinirlarinda ise kati-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz seklinde dengeler bulunmaktadir.
Bu faz smirlarinmn kesistigi nokta siclii nokta (UN) olarak adlandirilmakta ve bu
noktada kati, s1v1 ve gaz fazlar1 dengede bulunmaktadir.

Faz diyagramindaki kritik sicaklik ve basingtan (kritik nokta: KN) daha
yiiksek basinglara c¢ikildiginda, sivilasma veya sicaklik artisiyla gaz olusumu
gergeklesmez. Sonu¢ olarak, kritik sicaklik ve basincin iizerindeki bolge

stiperkritik akiskan bolgesi olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 2.1. CO,’ye ait sicaklik-basing faz diyagrami

Bir gaz, kritik sicaklik ve basincin iizerindeki bir sicakliga veya basinca
cikartildiginda siiperkritik akigkan olugmaktadir. CO;’nin, siv1 fazdan siiperkritik
faza gecisi Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Burada; kritik noktanin altinda sivi ve
gaz olmak {izere iki faz izlenmektedir [Sekil 2.2 (a)]. Kritik noktanin iizerindeki
bir noktaya ulagsmak i¢in karisimin sicakligi arttirilirsa sivi genlesmeye baslar ve
iki faz arasindaki ayrim azalir [Sekil 2.2 (b)]. Sicaklik arttirilmaya devam edilirse,
gaz ve sivl yogunlugu birbirine yaklasir ancak sivi-gaz faz ayrimi hala gozlenir
[Sekil 2.2 (c)]. Kritik sicaklik ve basinca ulasildiktan sonra iki faz arasindaki
ayrim kaybolur ve hem sivi hem de gazin 6zelliklerine sahip siiperkritik akiskan
elde edilir [Sekil 2.2 (d)].

En ¢ok kullanilan akigkanlardan bazilarinin kritik sicaklik ve basing
degerleri Cizelge 2.1°de verilmektedir. Cizelge 2.1 incelendiginde, hidrokarbonlar
icin C atomu sayis1 arttikca, kritik sicaklik degerinin de arttigi goriilmektedir.
Buna ek olarak, aromatik ¢oziiciilerin yiiksek kritik sicaklik ve yogunluga sahip
olduklar1 sdylenebilir (McHugh ve Krukonis, 1994).

Bircok madde siiperkritik akiskan olarak kullanilsa da, CO, dogal bir

¢0ziicli olmasi, iiretiminin kolay olmasi, ucuz olmasi, yanict olmamasi, toksik
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Sekil 2.2. Siiperkritik akigkanin elde edilisi (Anonim, 2011a)

olmamasi, inert bir gaz olmas1 ve diigiik kritik basing (73 atm) ve kritik sicaklik
(31,1 °C) degerlerine sahip olmasi vb. avantajlarindan dolay1 en ¢ok tercih edilen
akigkandir. Biitiin bu avantajlarina karsin CO,, polar bilesikler i¢in uygun bir
¢oziicii degildir (Ozcan ve Ozcan, 2004).

Kloroflorokarbonlarin ~ akiskan  olarak  kullanilmast ~ durumunda
atmosferdeki ozon tabakasi igin tehlike olusturduklari bilinmektedir. Bunun
yaninda azot dioksit ise baz1 kosullarda tutusma ve bozunma egilimindedir.
Propan bir¢ok durumda en uygun akigkan olarak goriilebilir ancak, kolayca
tutugabilmesi ve hava ile kanstirildiginda patlayict 6zellik tasimasi propanin
dezavantajlaridir. Ksenonun kullanimi ise maliyeti agisindan simirhidir. Suyun
kritik degerleri ise ekstraksiyon cihazlari i¢in uygun degildir. Amonyak, kiikiirt
dioksit gibi polar akiskanlar ise ¢ok reaktif ve zehirlidir. Bunun yaninda kiikiirt
hegzafloriiriin ¢6zme giicii ise tiim aromatik ve polar bilesikler i¢in yeterli degildir

(Taylor, 1996).
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Cizelge 2.1. Baz1 ¢oziiciilerin kritik sicaklik ve basing degerleri

Céziici Kritik sicakhik Kritik basing
‘O (Bar)
Karbon dioksit 31,1 73,0
Diazot oksit 36,5 70,6
Azot dioksit 158,0 98,7
Amonyak 132,5 109,8
Su 374,2 214,8
Metan -82,0 46,0
Etan 323 47,6
Propan 96,7 42,4
Ksenon 16,6 57,6
n-Biitan 152,0 70,6
n-Pentan 196,0 32,9
Hekzan 2342 28,9
Propen 92,0 45,4
Benzen 288,9 98,7
Toluen 319,0 41,1
Metanol 239,0 78,9
Etanol 2434 72,0
Dietil eter 193,6 63,8
Tetrahidrofuran 267,0 50,5
Dikloroflorometan 178,5 32,9
Klorotriflorometan 28,8 214,8
Aseton 235,0 47,0

2.1. Siiperkritik Akigkanlarin Ozellikleri

Stiperkritik akigkan ortaminda bir ¢oziinenin ¢oziliniirliigii; coziinen ve
akigkanin yapisina, polaritesine, kritik nokta 7-P degerlerine, buhar basincina vb.
ozelliklerle spesifik ¢oziicli-¢oziinen etkilesimi gibi faktorlere baghdir.
Coziinirligii etkileyen ana faktor ¢oziinenin buhar basinc1 ile akiskanin
yogunlugudur. Bir ¢oziinenin siiperkritik akigskan i¢indeki ¢oziiniirliik seviyesi

doygunluk dengesinde ekstrakte edilebilecek ¢oziinen miktarinin = sinirin
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belirlemektedir (Anitescu ve Tavlarides., 2006). Sekil 2.3’de stiperkritik

akiskanlarin genel 6zellikleri sematik olarak 6zetlenmektedir.

De§i§tirilebilir Milkemmel dinamik
yogunluk azellikler

Bastirlabilirlik Duglik viskozite

I !

. - SUPERKRITIK AKISKANLARIN Gok digiik yizey
Yilksek dif — ’ AL
Hssh citzyon GENEL OZELLIKLERI — gerilimi

| l

Suriklenme i _
dzeliikleri Mufuz edebilme

Sekil 2.3. Siiperkritik akiskanlarin genel 6zelliklerinin sematik gosterimi

Stiperkritik CO; ile sivi ve gazlarin yogunluk, diflizyon katsayis1 ve
viskoziteleri ise Cizelge 2.2°de karsilastirilmaktadir. Cizelge 2.2°den gdorildigi
gibi, sivilarin yogunluklari her zaman birbirine yakin olmasina karsin, stiperkritik
akigskanlarin yogunlugu, kendilerine uygulanan basing ve sicakliga bagli olarak
degisebilmektedir. Siiperkritik CO,’nin fizikokimyasal 6zellikleri gaz ve sivinin
sahip oldugu degerler arasindadir (de Castro ve ark., 1994).

Stiperkritik CO,’nin yogunlugu, sivilarin yogunluguna daha yakin oldugu
i¢in siliperkritik akiskan ve ¢dziinen molekiilleri arasindaki kuvvetli etkilesimler
nedeniyle, biiyiik molekiilleri daha iyi ¢cozmektedir (Madras, 1994).

Stiperkritik akigkanlarin viskozite degerleri, sivilar ile gazlarin arasinda ve

gazlara daha yakindir. Siiperkritik akiskanlarin ¢ok diislik yiizey gerilimine sahip
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olmalari, akigkanlarin gozenekli katilara ve paket kolonlara kolayca niifuz
edebilmelerine imkan saglamaktadir. Bunun yanisira difiizyon katsayilariin
stvilardan daha yiiksek olmasi nedeniyle, siliperkritik akiskanlarda kiitle transferi

daha hizli ger¢eklesmektedir (de Castro ve ark., 1994).

Cizelge 2.2. Siiperkritik CO, ile gaz ve sivilarin 6zelliklerinin karsilastiriimasi

Ozellik Gaz Siiperkritik CO, | Siv1
Yogunluk (g cm™) (0,1-2)x107 | 0,47-1,0 0,6-1,6
Difiizyon katsayisi (cm*s™') | 0,1-0,4 (2-7)x107* (0,2-2)x107°
Viskozite (g cm™' s7") (1-3)x107* 3x107*-1x107° (0,2-3)x107>

Stiperkritik akiskanlarin = 6zelliklerini etkileyen faktorler (basing ve
sicakligin disinda): yogunluk, difiizyon, viskozite, dielektrik sabiti, ¢cozme giicii,

¢Oziiniirliik vb. dir (Taylor, 1996). Bu 6zellikler sirasiyla asagida agiklanmaktadir.

2.1.1. Yogunluk

Stiperkritik akigkanin yogunlugu, sicaklik ve basinca bagli olarak
degistirilebilmektedir. Bir akiskanin sabit sicaklikta, yogunlugunun basing ile
degisimi dogrusal degildir. Sekil 2.4’de siiperkritik akiskan (SA) ve kritik noktaya
yakin sivi (KYS) ve gaz bolgesini gosteren bir faz diyagrami gosterilmektedir. Bu
diyagrama gore, siiperkritik bolgede yogunluk, sabit sicaklikta basincin
arttirilmasiyla hizli bir sekilde artmakta ve sabit basingta sicaklik artisiyla
azalmaktadir. Kritik nokta yakinlarinda basingtaki ¢ok kiiciik bir artis, ¢dziiciliniin
yogunlugunda ¢ok keskin bir artisa neden olmaktadir. Benzer sekilde kritik
noktadan uzaklasildik¢a, bu egrilerin egimleri keskin bir sekilde degismektedir.
Kritik noktanin tizerindeki bolgede en biiyiik yogunluk degerine ulasilmakta, bu
durumda sicaklik veya basingtaki c¢ok kiiciik degisimde en fazla yogunluk
degisimine neden olmaktadir. Yine Sekil 2.4 dikkatle incelenirse siiperkritik

bolgenin sol-alt kisminda kalan bdlgenin ekstraksiyon islemleri i¢in Onemli
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oldugu soOylenebilir, ¢iinkii bu bolgedeki egrilerin egimleri stiperkritik bolgedeki
kadar dik olmayip basing ile yogunluk degisimi 6nemli bir diizeydedir (Taylor,
1996). Buna gore sabit sicaklik ve diisiik basinglarda, apolar veya diisiik
polaritedeki maddelerin ¢6ziinmesi uygunken, yiiksek basinglarda polar ve yliksek
mol kiitleli maddelerin ¢6ziinmesinin daha kolay oldugu sdylenebilir (Clifford,

1999).

=4
ot 8
i B8 SRS
3
o 1 8
= S
g
o —
w
E
2 a|s
2 e
Normal
SIvI
yoguniugu
A
\
A
\
0.1 1 1 \l 1
1] 10 20 30

indirgenmis yogunluk

Sekil 2.4. Farkli indirgenmis sicakliklarda (7;), indirgenmis basing (P;)-indirgenmis yogunluk (p,)
diyagrami (Clifford, 1999)

2.1.2. Difiizyon ve Viskozite

Stiperkritik akiskan igerisinde c¢oziinen bir maddenin diflizyonu, o
maddenin s1v1 ¢dziiciideki difiizyonundan daha fazladir. Ornegin, 50 ile 500 atm

arasindaki basinglarda difiizyon katsayist  10°*-10"° cm® s arasinda
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degismektedir. Benzer sekilde stiperkritik akiskanin viskozitesi de sivilardan 10
ile 100 kat aras1 daha diisiiktiir (Cizelge 2.2) (Taylor, 1996).

Stiperkritik akigkanin yogunlugunda oldugu gibi, diflizyon ve viskozitesi
de basinca ve sicakliga baghdir. Siiperkritik akiskanin viskozitesi ve diflizyonu,
basing arttirildiginda sivilarin sahip oldugu degerlere yaklagmaktadir. Bununla
birlikte sicakligin arttirllmasi bir gazin viskozitesinde artisa neden olurken,
siiperkritik akigkan i¢in bu durumun tersi gegerlidir. Bir baska deyisle, artan
sicaklikla akiskanin difiizyonu da artar. Farkli basinglarda CO, diflizyonunun
sicaklikla ve farkli sicakliklarda viskozitesinin basingla degisimleri sirasiyla Sekil
2.5 ve Sekil 2.6’da gosterilmektedir (McHugh ve Krukonis., 1994; Kamat ve ark.,
1993).

10-2 T T T T T T
Basing
(atm)
70
———
1072 -
- Doygun 150
- buhar 200
N: Kritik nokta
2
s Doygun sivi
8 o0 | -
=
. Sivilarda katilarin difuzyonu 7
1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Sicaklk (°C)

Sekil 2.5. Farkli basinglarda CO,’nin difiizyonunun sicaklikla degisimi (McHugh ve Krukonis,
1994)

Sivilara gore, siiperkritik akigskanin yiiksek diflizyon katsayisina ve diisiik

viskoziteye sahip olmasi bu ortam i¢inde ¢oziinmiis maddenin kiitle transferinin
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hizli bir sekilde gergeklesmesine neden olmaktadir. Bu da, akiskanlarin
kromatografik ayirmalarda ve ekstraksiyondaki performanslarini arttirmaktadir

(McHugh ve Krukonis, 1994).

0,08

0,06

Viskozite (cPs)

0,02

40 100 1000

Basing (atm)

Sekil 2.6. Farkli sicakliklarda CO,’nin viskozitesinin basingla degisimi (McHugh ve Krukonis,
1994)

2.1.3. Dielektrik sabiti

Dielektrik sabiti, akiskanlarin ¢dziiniirliigliniin tanimlanmasinda kullanilan
bir diger fizikokimyasal parametredir. Bir malzemenin iizerinde yiik
depolayabilme yetenegini 6lgmeye yarayan dielektrik sabiti ¢ ile gosterilir.

Suyun dielektrik sabitinin (¢=78,5; 25 °C ve 1 atm’de) olduga yiiksek
olmasi, oda sicakliginda yiiklii iyonlar etkili bir sekilde maskelemeye yol
acmakta ve durum da bilesiklerin kolayca ¢oziinmesini saglamaktadir. Dielektrik
sabiti, sicaklifin ve basincin bir fonksiyonu olarak degismektedir. Sicakligin
arttirilmas1 veya basincin diisiiriilmesiyle dielektrik sabiti azalmaktadir. Ornegin;
su igin 100 °C’de &=12 ve 0 °C’de &=90 olup, kritik nokta yakinlarinda ise &=6’dir
(Shaw ve ark., 1991).
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SCO; i¢in sabit sicaklikta basincin, yogunluk ve dielektrik sabitine olan
etkisi Sekil 2.7°de gosterilmektedir. Sekilden goriildiigl gibi, SCO, nin dielektrik
sabiti, basing ve yogunluk ile artmaktadir. Ornegin; 200 bar basing ve 40 °C
sicaklikta SCO; i¢in e=1,5"dir. Bu 6zelliginden dolay1 SCO,, apolar bir ¢oziicii

gibi davranarak, apolar maddeleri kolaylikla ¢6zebilmektedir.

1000
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Sekil 2.7. Sabit sicaklikta basincin, SCO,’nin yogunluguna ve dielektrik sabitine etkisi (de Castro
ve ark., 1994)

2.1.4. Cozme giicii ve siiperkritik akiskan ortaminda ¢o6ziiniirliik

Stiperkritik akiskanin ¢ézme giicii akiskanin yogunlugu ile degismektedir.
Stiperkritik akigkanin yogunlugunun, sicaklik ve basing ile degisimi ise Bolim
2.1.1 Yogunluk kisminda tartigilmisti. Buna gore sicaklik ve basincin uygun bir
sekilde diizenlenmesiyle siiperkritik akigkanin ¢ozme giicii de arttirilabilir.
Ornegin; CO>’nin oda kosullarinda yogunlugu 2,0 kg m™ iken, kritik noktadaki
yogunlugu 470 kg m"diir. Buna bagli olarak CO,’nin oda kosullarindaki ¢6zme
giicliniin kritik noktadaki ¢dzme giiciine gore olduke¢a diisiik oldugu kolaylikla

sOylenebilir.
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Stiperkritik akigkan ortamindaki maddelerin ¢oziiniirliiklerinin tahmin
edilebilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla literatiirde, farklt maddelerin SCO,
ortamindaki c¢oziiniirlikkleri ile ilgili deneysel ve teorik c¢ok sayida c¢alisma
bulunmaktadir (Gupta ve Shim, 2007).

Ugucu olmayan bir maddenin ¢oziniirlik davranisi, sabit sicaklikta
basincin bir fonksiyonu olarak Sekil 2.8’de gosterilmektedir. Sekil 2.8
incelendiginde diisiik basinglardaki ¢oziintirliikk diiz ¢izgi ile gosterilirken, daha
yiiksek basinglarda ¢oziiniirliik alternatif yollar izleyebilmektedir (kesikli
cizgiler). Diisiikk basinglarda, ¢oziinen maddenin baslangigtaki ¢oziiniirligiinde
keskin bir diisiis vardir (A-B arasi). A-B araliginda ortamda ¢o6ziicii yokken
¢oziinen maddenin ¢oziniirliglii x,=1 olup, ortamda sadece ¢Oziinenin buhar
basinct bulunmaktadir. Sisteme ¢oziicli eklemeye baslandiginda madde tamamen
¢oziinmeden seyrelmeye baglar. Bu durumda ¢oziinirlik (x;) B noktasina
gelinceye kadar diiser. Diisiik basinglarda gozlenen baslangigtaki bu diisiis
¢Oziinenin ucuculugunun diisiik olmasindan ve basincin sifira yakin olmasindan
kaynaklanir. B-C araligina gelindiginde ¢6ziiniirliikte artis gézlenir. Bu aralik tiim
¢Oziiniirliik verileri i¢in gegerli bir ozelliktir. Coziintirliikkteki bu artis ¢dziinen-
¢Oziicii molekiilleri arasindaki ¢ekme kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Bu

aralikta ¢6ziicliniin yogunlugunun kritik basincinin yakinlarinda hizli bir sekilde

A ,F
7/
7’
”
x C L D
- e L
3 Rl
= ~
c ~
I
© E
(=%
g

Basing

Sekil 2.8. Sabit sicaklikta siiperkritik akigkan ortaminda ¢6ziiniirliigiin basingla degisimi (Clifford,
1999)
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arttigr  gézlenmektedir. B-C araligindan sonra ise ¢oziinilirlik c¢ok fazla
degismemekte (C-D arasi), hatta diisebilmekte (C-E arasi) veya artabilmektedir
(C-F aras1). Yiiksek basinclarda coziicli sikistirilmis halde oldugundan, ¢oziicli
molekiilleri ile ¢oziinen molekiilleri arasinda itme kuvvetleri 6nem kazanir,
¢Oziinenin kimyasal potansiyeli artar yani sistem C-E arasini takip eder,
dolayisiyla ¢oziniirliik azalir. Sabit sicaklikta, yiiksek basinglarda kritik noktanin
olmasi durumunda ¢oziiniirliikk C-F arasini izler, yani ¢oziiniirliik artar (Clifford,
1999).

Sabit basingta ¢oziiniirliiglin sicaklikla degisimi ise Sekil 2.9°da
gosterilmektedir. Sekil 2.9 incelendiginde, baslangigta coziiniirliiglin hizli bir
sekilde diiserek, bir minimuma ulastig1 ve daha sonra tekrar arttig1 goriilmektedir.

Bu durum bu kosullardaki tiim bilesikler i¢in gegerli degildir.

-

L]
=
E Yogunluktaki Buhar basincindaki
S | dusus daha artis daha baskin
& | baskin
O

Sicaklik

Sekil 2.9. Sabit basingta siiperkritik akiskan ortaminda ¢6ziiniirligiin sicaklikla degisimi

(Clifford, 1999)

Stiperkritik akigkan ortaminda ¢oziiniirlikk iki temel faktére baghidir. Bu
faktorlerden ilki, ¢ozlinen maddenin buhar basinci, digeri ise yogunluguna baglh
olarak degisen akigkanin ¢ozme giiciidiir. Yogunlugun ve sicakligin diisiik oldugu
durumlarda ¢oziintirliikkteki azalma, ¢6ziiciinlin ¢6zme giiciiniin azalmasi ve buhar
basincindaki artist baskilamasindan kaynaklanmaktadir. Buhar basinci sicakliga

bagl olarak degisir ve genellikle iistel olarak artar. Bunun sonucu olarak belirli
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bir noktadan sonra buhar basinci yogunluga gore daha baskin bir hal alir ve
¢Oziiniirliik artar. Farkli bilesiklerin, farkli sicakliklarda ¢oziintirliiklerinin bir
minimum degere ulagsmasi yeniden kristallenmenin bir sonucudur. Genellikle,
diisilk basing ve yiiksek sicakliklarda yogunluk oldukca fazla degismektedir.
Boylece belirli bir sicaklik araliginda ve diisiik basinglarda ¢oziiniirliikk sicaklikla
azalirken, yliksek basinglarda ise sicaklik ile artmaktadir (Clifford, 1999).

Bu tezde deneylerde adsorplanan madde olarak kullanilan benzoik asit ve
salisilik asidin SCO, ortaminda ¢oziiniirliiklerinin basing ve sicaklikla degisimi
sirastyla Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de gosterilmektedir. Sekillerden de goriildigi
gibi benzoik ve salisilik asitlerin SCO, ortamindaki ¢oziniirliikleri sicaklik ve

basingla artmaktadir (Gupta ve Shim, 2007).
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Sekil 2.10. SCO,’deki benzoik asidin ¢odziiniirliigiiniin sicaklik ve basing ile degisimi (Gupta ve
Shim, 2007)
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Sekil 2.11. SCO,’deki salisilik asidin ¢oziiniirligiiniin sicaklik ve basing ile degisimi (Gupta ve
Shim, 2007)

2.1.4.1. Yardimeci ¢oziiciiniin ¢oziiniirliige olan etkisi

Bir akigkanin ¢6zme giicii, yardimei ¢oziicii (modifiye edici) eklenmesi ile
ayarlanabilir. Pratikte NH;3 gibi bazi polar ¢oziiciilerin, siiperkritik akiskan ¢oziicli
olarak kullanimi kisithdir. Bunun yerine CO, gibi diisiik polaritedeki ¢oziiciilere
cozme giiclerini arttirmak amaciyla modifiye edici olarak farkli ¢oziiciiler
eklenerek elde edilen ikili akiskanlar kullanilmaktadir. Bu tiir ikili akigkanlar
ektraksiyon veriminde ve ayirimda artisa neden olmaktadir.

CO; apolar bir bilesik olup, alkoller, esterler ve aldehitler gibi cesitli polar
organik maddeleri ¢ozmede nispeten yetersizdir. Karbon dioksitin ¢ézme giiciinii
modifiye etmek i¢in kullanilan birgok madde arasinda, diisiik mol kiitleli alkoller,
propilen karbonat, 2-metoksi etanol, metilen kloriir ve bazi organik asitler
sayilabilir. Bunlarin arasinda en ¢ok kullanilani ise =%]1 oraninda metanoldiir.

Yardimc1 c¢oziiciiler sisteme ikinci bir pompa sistemiyle beslenebilir veya
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ekstraksiyon 6ncesi numuneye enjekte edilebilir. Burada daha fazla tercih edilen
yontem ¢Oziiciiniin ikinci bir pompa ile sisteme verilmesidir.

Sekil 2.12°de SCO; ortamindaki benzoik asidin ¢6ziiniirliigiine yardimci
coziicii eklenmesinin etkisi gosterilmektedir. Metanol eklenmesiyle ortamin
polaritesinin artmasi benzoik asidin ¢dzliniirliigliniin de artmasina yol a¢tig1 Sekil

2.12°den acikca goriilmektedir.

15000
—o— C02
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Sekil 2.12. SCO, ortaminda benzoik asidin ¢oziiniirliigiine yardime1 ¢6ziicii (metanol) etkisi

(Gupta ve Shim, 2007)

Ekstraksiyon veriminde akiskanin polaritesi 6nemli bir faktér oldugu igin
CO;, N,O ve 95:5 COo/MeOH gibi baz1 siiperkritik akiskanlar, ekstraksiyon
veriminin ve hizinin karsilastirilmas1 amaciyla kullanilmaktadirlar. Aminler ve
steroidler gibi polar bilesiklerin ekstraksiyon siiresini kisaltmak icin siiperkritik

N,O ve Freon-22 gibi akiskanlar da kullanilmaktadir (Li ve ark., 1990).

2.1.5. Siiperkritik akiskanlarin diger ozellikleri

Bir siiperkritik akiskanin ¢oziicii olarak kullanilabilmesi i¢in;
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o Sifir toksisite,

e Diisiik maliyet,

e Yiiksek ¢6zme giicii,

e Diisiik kritik kosullar,

e Yanmazlik ve yliksek saflik,

¢ Ortam kosullarinda gaz halinde bulunma,

e Kullanilan dedektorlerle uyum,

e Korozyona kars1 dayaniklilik vb.
ozelliklere sahip olmasi istenir.

Yukarida belirtilen 6zelliklerin bazilar1 tiim ¢oziiciiler i¢in gegerli olup,
bazilar1 ise sadece siiperkritik akigskanlar i¢cin gegerlidir. Siiperkritik akiskanlarin
temel Ozelliklerinden biri diisiik veya sifir toksisiteye sahip olmalaridir. Ayni
zamanda bu akiskanlarmn yanict olmamalar1 da gerekmektedir. Bu iki ozellik
siiperkritik akigkanlarin gida ve ilag endiistrisinde kullanimina olanak
saglamaktadir. Bunun yaninda siiperkritik metanol gibi bazi1 ¢oziiciiler toksik,
diisiik mol kiitleli hidrokarbonlar da yanici 6zellik gostermektedir.

Analitik amagh ekstraksiyonlarda; normal kosullarda gaz halinde ve
nispeten diisiik kritik sicaklik ve basing degerlerine sahip olan akiskanlar,
stiperkritik akigkan olarak tercih edilir. Ekstrakte olacak maddenin bozunma
sicakligt da yine akiskan se¢iminde Onemli bir faktordiir. Bazi siiperkritik
akigkanlarin kullanilan cihazlarda korozyona neden olmasi, daha yiiksek sicaklik
ve basing degerlerinde calismayi gerektirmektedir. Korozyonun onlenmesi igin
Ozel alasima sahip reaktorler gelistirilse de, bu reaktdrlerin kullanimi islemin
maliyetini arttirmaktadir (de Castro ve ark., 1994).

Stiperkritik akigkan secimi yapilirken, calisma kosullarinda analit ile
reaksiyon vermeyen bir akigkan tercih edilir. Amonyak gibi polar akiskanlar kritik
noktanin lizerinde bazi yararli 6zelliklere sahiptir, ancak reaktifligi yiiksek oldugu
icin kullaniminda bazi sikintilar olusabilmektedir. Ayrica, organik maddelerin
ekstraksiyonunda akigkan olarak, yliksek sicakliklarda iyi bir yiikseltgen olan
N>O’nun kullanimi da siirhdir.

Atmosfer sartlarinda gaz fazinda bulunabilen ve siiperkritik akiskan olarak

kullanilabilen bir madde, siv1 fazdaki bir ¢oziiciiye gore daha fazla tercih edilir.
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Bu nedenle, ¢aligilan sistem tizerindeki basing diisiiriildiigiinde siiperkritik akiskan
gaz fazina gecebilmekte ve ortamdan kolayca uzaklastirilabilmektedir. Bu
durumda kullanilan siiperkritik akiskanin yiiksek saflikta olmasi gerektigi de
unutulmamalidir (de Castro ve ark., 1994).

Baz1 siiperkritik akigskanlar az da olsa ¢evre kirliligine yol agmaktadir.
Bununla birlikte, bu akigkanlarin ¢ogu geleneksel organik ¢dziiciilerin neden
oldugu tehlikeli atiklar1 ve kirlilikleri olusturmazlar. Ornegin; bazi freonlarm
yerine SCO; kullanildiginda freonlarin neden oldugu sera etkisi ve ozon
tabakasinin delinmesi gibi olumsuz etkiler gozlenmez (de Castro ve ark., 1994).

Bazi analitiksel uygulamalarda sonuglarin dogrulugu icin akiskanin,
kullanilan detdektorlerle uyumlu olmasi gerekmektedir. Stiperkritik akiskan
kromatografisi (SFC) cihazlarinda genel olarak siv1 ve gazlarla uyumlu olan FID
dedektor kullanilmakta olup, bu dedektér sadece CO, gibi az iyonlasabilen
akiskanlarla uyum saglamaktadir. N,O’nun akigkan olarak kullanildig: sistemlerde
ise UV dedektor kullanilmaktadir. FTIR spektroskopisi cihazlarinda ise diisiik
kritik degerlere sahip (7x= 16,65 °C ve Px= 58,0 atm) ve ¢oziinen maddelerle
spesifik olarak etkilesmeyen ksenonun kullanimi yaygindir. Cizelge 2.3’de bazi
siiperkritik akiskanlarin avantaj ve dezavantajlar1 verilmektedir. Bir c¢ok
avantajindan dolay1, en ¢ok kullanilan stiperkritik akiskanin CO, oldugu, Cizelge
2.3’den de kolayca tahmin edilebilir.

Cizelge 2.3. Baz siiperkritik akiskanlarin avantaj ve dezavantajlar1 (de Castro ve ark., 1994)

Anorganik Organik
CO, | NH; | H,O | N,O | CFC* | HC* | CH;0H

Toksisite + - + + + -
Yanma + - + + - -
Maliyet + - + + + -
Reaktiflik + - - - + + -
Diisiik siiperkritik kosullar + - - + + + -
Cevre ile uyumluluk + + - -

Ortam kosullarinda gaz + - + + + _
halinde bulunma

Dedektorle uyumluluk + -

Polarite - + + + - +

*CFC: Klorofloro karbonlar, HC: Hidrokarbonlar
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2.2, Siiperkritik Akiskanlarin Tarihsel Gelisimi

Stiperkritik fazin varligi ilk defa Baron Cagniard de la Tour (1822)
tarafindan rapor edilmistir. Cagniard, kapali bir cam kapta maddenin 1sitilmasi ile
gaz-sivl ara ylizeyinin kayboldugunu goézlemistir. Bu ilk deneysel caligmalarla,
maddelerin kritik noktalar1 kesfedilmeye baslanilmistir. Hannay ve Hogarth
(1879) yilinda stiperkritik akiskanlarin katilarin ¢6ztinmesinde kullanilabilecegini
one siirmiislerdir. Bu calismada; kobalt(II) kloriir, demir(III) kloriir, potasyum
bromiir ve potasyum iyodiiriin siiperkritik etanoldeki (7,=243 °C ve Py=63 atm)
¢Oziiniirliikleri incelenmistir. Siiperkritik etanol i¢indeki metal kloriir derisiminin,
saf etanoldeki hallerine gore daha yiiksek oldugu ve artan basingla
¢Oziiniirliiklerinin arttig1, basincin azalmasiyla da kar gibi ¢oktiikleri belirtilmistir.
Buchner (1906) yaptig1 ¢alismayla, ugucu olmayan bazi organik bilesiklerin SCO,
kosullar1 altinda ¢oziiniirliiklerinin daha fazla oldugu sonucuna varmistir.

Bir stiperkritik akiskanin  yogunlugunun belirlenmesiyle ¢6zme
kapasitesinin bulunmasi ilk yaklasimlardan biri olsa da, siiperkritik akiskan
kullanilarak karigimlarin ayrilmasi ve ekstraksiyon ¢aligmalar1 yirminci yiizyilin
baslarinda ilgi duyulan konular arasinda yer almistir. Bu siire i¢inde stiperkritik
akigkanlara olan ilgi analitik kimya diizeyinde olmayip sadece proses yonetimi ile
ilgili caligmalardir. Wilson ve ark. (1936) bazi yaglarin rafine edilmesi i¢in bir
stire¢ gelistirdiler. Bu ¢alismada; parafin, mum, asfalt, naftenler ve saf hafif yagin
kayganlastirma yagindan segici ayrimi gergeklestirilmistir. Bu amacla uygulanan
islem, tam anlamiyla bir siiperkritik akiskan ekstraksiyonu degildi, ¢iinki
baslangic adimi siiperkritik kosullarda gerceklestirilmemistir. Bununla birlikte,
propanin kritik nokta yakinlarindaki sicaklik ve basincinin degistirilmesi ile
¢ozme giiclinlin ayarlanmasi basarilmistir. Bu calismadan birkag yil sonra
Dickinson ve Meyers tarafindan (1952) sebze ve balik yaglarinin ayrilmast ve
saflagtirilmasi i¢in Solexol islemi gelistirilmistir. Bu islemde, sebzelerdeki ¢oklu
doymus trigliseritler ve A vitaminin balik yagindan ayriminda propan segici
¢Oziicii olarak kullanilmistir. 1970’lerde ise Kerr McGee sirketi tarafindan
hampetroliin aritimi stiperkritik ortamda ekstraksiyon ile gerceklestirilmigtir. Daha
sonra bu uygulama, ham yag distilasyonundan diisiik kaynama noktali atiklarin

uzaklastirllmasinda da kullanilmistir. Yogun asfaltenlerden hafif bilesenleri izole



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

21

etmek i¢in, kritik nokta altindaki pentan kullanilarak ve sabit basingta, sicaklik
arttirilarak  siiperkritik  pentan  ortaminda  bu  bilesenlerin  ayrimi
gerceklestirilmistir.

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonu teknolojisindeki 6nemli gelismelerden
biri de gelecekteki ¢caligmalara yon verecek olan Zosel’in patentidir. Bu ¢aligmada
Zosel, CO; ile yesil kahve ¢ekirdeklerinden kafeinin giderilmesini saglamistir. Bu
islem, su i¢inde 1slatilmis ¢ekirdeklerin daha sonra SCO, ortamina konulmasi ile
gergeklestirilmistir. Cekirdeklerdeki kafeinin uzaklastirllmasinda kullanilan
ekstraksiyon veriminin arttirtlmasi i¢in suyun gerekli oldugu sonucuna varilmistir
(Zosel, 1964).

1980’11 yillarda serbet¢i otunun (Laws ve ark., 1980), tereyaglarindaki
kolesteroliin (Krukonis, 1988), parfiimlerin ve aromalarin (Coenan ve ark., 1983),
dogal iiriinlerin, monomerlerin polimerlerden (Krukonis, 1985) ve balik yagindan
doymamis yag asitlerinin ekstraksiyonunda (Krukonis, 1988) siiperkritik akiskan
ekstraksiyonunun kullanimi hizli bir sekilde artmaya baslamustir. Siiperkritik
akigkanlarin farkli kullanim alanlar1 Cizelge 2.4’de 6zetlenmektedir (Young,

1994).

Cizelge 2.4. Siiperkritik akiskanlarin genel uygulamalari (Young, 1994)

Amag Kullanim alam Ornekler
Kahve ¢ekirdeklerinden kafein giderimi,
Gida sektori yaglarm aritimi ve ilag, aroma vb. maddelerin
bitkilerden ekstraksiyonu
Endiistriyel Polimer sentezi, safsizliklarin uzaklastirilmasi,
proses Polimer molekiil biiyiikligiine gore fraksiyonlama,

¢oktlirme ve polimerizasyon

Petrolden deasfaltlama, komiir distilasyonu ve

Petrol gir hidrok 1
etrol ve agur hidrokarbonlar hidrokarbon fraksiyonlanmasi

1) Farmosotik
2) Siiperkritik akiskan kromatografis

iy SFC)
Analitiksel |, ¢
HattRse 3) Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
(SFE)
4) Diger alanlar
1) Siiperkritik kosullarda
kristallendirme
Atk .
zaklagtirma 2) Adsorban rejenerasyonu
uraKe 3) Mikrogozenekli katilara madde-
ve diger .
lerin depolanmast
amagclar

4) Kritik noktada kurutma
5) Diger
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1990 yilinda Amerika’da siiperkritik akiskanlarin  uygulamalarimi
gelistirmek ve ¢esitlendirmek igin Ileri Siiperkritik Akiskan Teknolojisi (JAAST)
grubu kurulmustur. Bu grubun amaci; hiikiimet ve endiistrinin ihtiyaglarini da
gb6zoniinde bulundurarak, ¢evreye duyarli iiriinlerin iiretimini desteklemektir.
1990 verilerine gore, yaklasik tiretilen kloroflorokarbonun (CFC) %20’si temizlik
amacli kullanilmaktadir. SCO, ayrica gida ve ila¢ endiistrisi i¢in de Onemlidir.
Ornegin; kanser hastaliginin tedavisinde kullanilan taxol maddesi sadece pasifigin
kuzey batisinda yetisen porsuk agacinin kabugundan SCO;’nin ¢oziicii olarak
kullanildig1 ekstraksiyon yontemi ile elde edilmektedir. Siiperkritik akigskanlar
biyokatalitik reaksiyonlarin gergeklestigi susuz ortamlara da alternatiftir (Kamat
ve ark., 1993).

Giliniimiizde SCO,; basta ekstraksiyon olmak iizere, organik sentez,
kataliz, biyoteknoloji, polimerizasyon, partikiill boyutu, tekstil {iriinlerinin
boyanmast ve ileri diizey malzemelerin gelistirilmesi gibi bir ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Insan yapimi endiistriyel aktivitelerden iiretilen asir1 miktardaki
CO; hig¢ siliphesiz biyosferin dengesini bozmaktadir. Bu nedenle SCO,’nin
endiistride her alanda kullanilmasi miimkiin degildir. Bununla birlikte, SCO,
organik ¢oziiclilerden kaynakli CO, salinmimini azaltict bir etki yapmaktadir.
Ayrica, SCO, birgok durumda daha verimli, hizli ve yenilenebilir {irlinlerin
tiretimi i¢in 6nemlidir. Enerji verimliligi yiiksek olan siiperkritik akiskan siirecleri
kullanilarak organik ¢oziiclilerin uzaklastirilmasinda gerekenden daha az enerji
kullanilmaktadir (Ramsey ve ark., 2009).

Son on yildaki ¢aligmalardan siiperkritik akiskanlarin ticari kimyasallar ve
sentetik yakitlardan daha karisik, yiiksek 6zellikli ve daha degerli tirlinlere dogru

genisleyecegi ongoriilmektedir.
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3. ADSORPSIYON

Atom, iyon veya molekiillerin bir yiizeyde tutunmasi adsorpsiyon, tutunan
atom, iyon veya molekiillerin, bu yiizeyden ayrilmasi ise desorpsiyon olarak
tanimlanir. Bir bagka deyisle, desorpsiyon, adsorpsiyon isleminin tersidir.
Desorpsiyonun olabilmesi i¢in, adsorpsiyonun gergeklestigi faza enerji verilmesi
gerekmektedir. Buna gore desorpsiyon, endotermik bir siirectir (Atkins, 1998).

Adsorpsiyonda; adsorbe olan (yiizeye tutunan) madde adsorplanan madde
veya adsorbat, adsorbe eden destek kati da adsorban olarak adlandirilmaktadir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireci ayirma teknolojilerinde olduk¢a 6nemli bir yer
tutmaktadir (Sarikaya, 2004).

Adsorban yiizeylerde aktif merkez olarak adlandirilan adsorpsiyondan
sorumlu bolgeler bulunmaktadir. Bu bolgelerde; atomlar arasindaki bag kuvvetleri
tamamen  doyurulmamustir.  Adsorplanan maddenin, adsorbanin  aktif
merkezleriyle etkilesimi sonucu adsorpsiyon gerceklesir.

Kimyasal ve fiziksel olmak iizere baglica iki tip adsorpsiyon tiirli vardir.
Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorplanan tiirler ile kat1 ylizeyi arasinda uzun
mesafeli fakat, zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal
adsorpsiyon da ise, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplariyla, adsorban
arasinda kararli bir bag olusumu gerceklesir ve olusan bu bag genellikle kovalent
karakterlidir (Sarikaya, 2004).

Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha cok
fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in uygundur. Kati faz iizerindeki
adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri Sekil 3.1’de sematik olarak
gosterilmektedir.

Adsorban yilizeyine molekiiller adsorplandikga yeni molekiillerin
adsorpsiyonu icin daha az yer kalir ve sonucta adsorban etkin adsorplayabilme
ozelligini kaybeder. Adsorbana bu o6zelligini yeniden kazandirma islemine
rejenerasyon denir. Adsorbanin fiziksel kuvveti, geri kazanim siirecine
dayanabilecek biiyiikliikte olmalidir. Ancak zamanla 1sisal yayilma, biliziilme ve
yapinin parg¢alanmasi nedeniyle az miktarda adsorban rejenerasyon sirasinda

kaybolmakta veya aktivitesini yitirmektedir (Sarikaya, 2004).
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Adsorplanan
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Kati faz Adsorban

Sekil 3.1. Kati faz {izerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri

Ekonomik olmasi, kolay uygulanabilir olmasi ve genellikle dogal
adsorbanlarin kullanilmasi gibi nedenlerden 6tiirii ¢evresel atiklarin giderimi igin
en uygun yontemlerden birisi adsorpsiyondur. Adsorpsiyon siirecinde; oldukca
genis ylizey alanina, yiliksek adsorpsiyon kapasitesine ve ylizey reaktivitesine
sahip olmasi vb. 6zelliklerinden dolay1 aktif karbonun adsorban olarak kullanimi1
yaygindir. Bununla birlikte aktif karbonun geri kazanim maliyetinin yliksek
olmasindan dolay1 giiniimiizde arastirmalar, daha ucuz ve kolay elde edilebilir

adsorbanlarin gelistirilmesine odaklanmistir (Ozcan ve Ozcan, 2004).

3.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Adsorpsiyon, adsorban ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine baglidir (Cebe, 1987). Adsorban 6glitme vb. islemlerle ne kadar
kiigiik pargalara ayrilirsa yiizey alaninin artmasi sonucu adsorpsiyon kapasitesi
de artmaktadir. Gazlarin adsorpsiyonunda adsorpsiyon derecesi, gazin ve
adsorbanin tiiriine bagli olmasinin yani sira gazin kismi basincina da baglidir.
Cozeltilerde ise ¢oOziinen ve ¢Oziicliniin tird ile c¢ozelti derisiminden

etkilenmektedir (Pekin, 1986).
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Adsorban ile adsorplanan madde arasindaki kimyasal benzerlik de
adsorpsiyon derecesini etkilemektedir. Ornegin; su molekiillerinin silikat
ylizeyine adsorpsiyonu, su molekiillerinin silikat tabakalar1 arasina girmesi ve
ylizeydeki oksijen atomlari ile hidrojen bag1 yapmasiyla gergeklesir. Aktif karbon
gibi bir adsorban benzen ve aromatik hidrokarbonlari suyu adsorpladigindan daha
bliyiik bir kuvvet ile adsorplamaktadir. Genel olarak, birgok —OH grubu igeren
polar mineral adsorbanlar su gibi polar maddeleri tercihen daha kuvvetli bir
sekilde adsorpladiklar1 halde, aktif karbon gibi apolar adsorbanlar apolar organik
maddeleri daha iyi adsorplamaktadirlar. Kaynama noktasi da adsorpsiyonu
etkileyen 6nemli bir etmendir. Kaynama noktas1 diisiik maddelerin molekiiller
arast ¢ekim kuvvetleri daha diisiiktiir. Bu nedenle kaynama noktas1 yiikseldikg¢e
adsorpsiyon da artacaktir. Bu durum, goézenekleri buhar molekiillerini alacak
kadar biiytiik olan biitiin adsorbanlar i¢in dogrudur.

Cozeltilerden adsorpsiyon olayr biraz daha karmasiktir. Bunun nedeni
ortamdaki ¢oziiciiniin de ayrica adsorplanmasidir. Ornegin; ¢oziicii, ¢dziinen
maddeden daha kuvvetli adsoplaniyorsa, ¢ozeltinin geriye kalan kismi daha
derisik olacaktir. Bu durumda ¢oziinen maddenin adsorpsiyonu negatif olur.
Cozeltide ve adsorbanin iizerinde iyonlarin bulunmasi durumunda iyonik
adsorpsiyon gergeklesir (Dean, 1956).

Biitiin katilar az veyaa cok adsorplama giicline sahiptirler. Bir katinin
adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in;

e Ucuz olmasi ve rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,

e Fiziksel saglamliinin olmasi,

¢ Adsorplanan madde ile kimyasal reaksiyona girmemesi,

e Yiiksek ylizey alanina sahip olmasi,

e Karisimdan ayrilmasi istenen maddelere karst segici olmasi vb.

ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir (Sarikaya, 2004).
3.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in adsorplanan madde-
adsorban arasindaki etkilesim siiresinden yararlanilir. Bir ¢ozeltideki adsorplanan

maddenin adsorban tarafindan adsorpsiyonu asagidaki basamaklar1 icermektedir:
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» Film difiizyonu: Gaz veya sivi fazda bulunan adsorplanan maddenin

yigin ¢ozelti fazindan adsorbanin dis yiizeyindeki bir film tabakasi
smnirina dogru diflizyonu gerceklesir. Bu basamak, adsorpsiyonda
kargasaya neden oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

» Kiitle transferi: Film tabakasina gelen adsorplanan madde buradaki

hareketsiz fazdan gecerek adsorbanin gézeneklerine dogru ilerler.

»  Partikiil _ici difiizyon: Adsorplanan madde, adsorbanin gozenekleri

icerisinde hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye
dogru ilerler.

» Adsorpsiyon: Son olarak, adsorplanan maddenin adsorban yiizeyinde

adsorpsiyonu gerceklesir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas
ilerleyen basamak oldugu icin adsorpsiyon hizini belirler. Son basamak ise
dlciilemeyecek kadar hizli gergeklesmektedir. Ilk basamakta iyi bir karistirma
oldugunda, ikinci ve iigiincii basamaklar hiz belirleyici basamaklar olur. Ikinci
basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, ii¢lincii basamak ise
adsorpsiyon igleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
bu kez adsorpsiyon hizini etkileyen basamagin tigiincii basamaktir.

Deneysel verileri yorumlayabilmek ve adsorpsiyon hizini belirleyebilmek
amaciyla Lagergren birinci dereceden (Lagergren, 1898), yalanci ikinci dereceden
(Ho ve McKay, 1999), Elovich kinetik (Low, 1960) ve partikiil i¢i diflizyonu
(Weber ve Morriss, 1963) modelleri icin gecerli esitlikler deneysel verilere
uygulanmaktadir.

Birinci dereceden kinetik c¢alismalar igin, kinetik parametreler basit

Lagergren denklemi ile kolayca bulunabilir.

In(g, —q,)=Ing, -kt (3.1)

Burada; ¢; ve ¢ dengede ve herhangi bir zamandaki birim adsorban
{izerine adsorplanan madde miktarlar1 (g mg '), k; ise Lagergren adsorpsiyon hiz
sabitidir (dk ™). In(q;-¢;)’nin #’ye karsi dogrusal grafiginin ¢iziminden elde edilen

dogrunun egimi -k;, ordinat1 kesim noktasi ise Ing;’dir. Eger adsorpsiyon birinci-
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dereceden kinetik gostermiyor ise, yalanci ikinci dereceden kinetik gdsterip
gostermedigi arastirilir,
Adsorpsiyon kinetigi i¢in en ¢ok kullanilan kinetik modellerden bir tanesi

yalanci ikinci dereceden kinetik modeldir. Bu model i¢in hiz ifadesi;

ot 1, (3.2)

2

q9. k9, q,

seklinde yazilabilir. Burada; & yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g
mg ' dk') ve ¢» dengede birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktaridir (g
mg ). Esitlik 3.2ye gore; #/g;’ye kars1 ¢ grafigi ¢izildiginde, egimi 1/¢, ve ordinati
kesim noktasi 1/k>q; olan bir dogru elde edilir.

Elovich kinetik ve partikiil i¢i diflizyon modelleri de adsorpsiyon
kinetiginin anlasilmasina yardimeci olur. Elovich modeli esitligi i¢in gegerli olan

dogrusal ifade asagidaki gibi verilebilir.
q, = fIn(af) + fnt (3.3)

Burada; a, baslangig adsorpsiyon hizi (mg g ' dk™') ve 8, desorpsiyon sabitidir (g
mg ). g’ye karst Inz grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun egim ve ordinati
kesim noktasindan sirasiyla S ve a degerleri hesaplanir (Low, 1960).

Partikiil i¢i difiizyon esitligi ise;
g, =kt">+C (3.4)

seklindedir. Burada; k,, partikiil i¢i difiizyon hiz sabitini (mg g ' dk "), C ise bir
sabiti ifade eder. Bu esitlige gore; g ye kars1 7' grafigi ¢izildiginde, elde edilen

dogrunun egiminden k, ve ordinat1 kesim noktasindan da C sabiti hesaplanir.

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge

basinct veya derigim arasindaki bagmti adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
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Adsorpsiyonun gaz fazinda gergeklesmesi durumunda adsorpsiyon yalnizca
basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in ise derisime baghdir. Gaz fazindan veya
cozeltiden adsorpsiyon ic¢in dengedeki adsorplanan madde miktarlar (qq)
belirlenerek adsorpsiyon izotermleri ¢izilir (Sarikaya, 2004).

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermleri genel olarak alti tip
izoterm egrisinden birine benzer. Bu izotermler Sekil 3.2’de gosterilmektedir.
Sekil 3.2°de; P/P°, bagil denge basincini ve C/C’ ise bagil denge derisimini ifade
etmektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P4 denge basinci ve C/C° yerine Cy denge

derigimi alinarak da cizilebilir.

| | |
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| f: fi
| e |
| | I
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I, b | |
= | I b I
o 'la : ;
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de | | |
¥ | de I |
Tad | Y 4 : :
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( | ad | |
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q | |
" a : a | i
0 10 10 1

Ape veya CG/C°

Sekil 3.2. Adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik tipleri (Sarikaya, 2004)

I_tip izoterm; tek tabakali olup, mikrogdzenekli katilar ve kimyasal
adsorpsiyon i¢in uygundur. Langmuir tipi adsorpsiyona karsilik gelen bu tip,
katilarda gdzenekler ilizerinde adsorplanma olayini ¢ok iyi agiklamaktadir.

II. tip izoterm; ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon izotermidir. b noktasinda

adsorpsiyon tek tabakalidir ve bu noktadan sonra ¢ok tabakali adsorpsiyon ve
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kilcal kondenzasyon sozkonusudur. Doygunluk noktasina gelindiginde (ef)
adsorplanan madde s1v1 veya kati olarak yi1gin halde ayrilir.

111 tip; Branuer-Emmett-Teller (BET) modelinin uygulanamadig1 izoterm
tipidir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Egrinin diz igermemesi, adsorban-adsorplanan madde arasindaki etkilesimlerin
zayif oldugunu, dolayisiyla adsorpsiyonun uygun olmadigi anlamina gelir.

IV. tip; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan daha
biiylik ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilden de gorildiigli gibi; adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerisi denir. Bu durum, dar
agizlarindan dolan gozeneklerin, genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanmaktadir.
Izotermin b noktasinda tek tabaka ve egimin az oldugu kisimda ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon, cd boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Daha sonra ef
boyunca adsorplanan madde y1gin olarak ayrilmaktadir.

V. tip; adsorpsiyon izotermi III. tipe benzemektedir. III. tipten farkli olarak
bu tip de, kilcal yogunlagsmanin c¢ok oldugu ve adsorpsiyon histerisisinin
gerceklestigi soylenebilir.

VI. tip; nadiren goriilen basamakli izoterm tipidir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya, 2004; Cebe, 1987).

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini degerlendirebilmek
icin farkli adsorpsiyon izoterm modelleri tiiretilmistir. Adsorban ve adsorplanan
maddenin 0&zelliklerine goére adsorpsiyon, izoterm modellerinden bir veya
birkagina uygun olabilmektedir. En ¢ok kullanilan adsorpsiyon izoterm

modellerinden bazilar1 Langmuir, Freundlich ve BET izotermleridir.

3.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterm denklemi; 1915 yilinda Irving Langmuir tarafindan
tiretilmis  olup, gaz ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon igin  kolaylikla
uygulanabilmektedir. Ideal adsorpsiyon izotermlerinden tip I’e karsilik gelen

Langmuir izotermi asagida verilen bazi1 varsayimlara dayanmaktadir.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

30

Gaz molekiilleri, adsorpsiyon merkezleri adi verilen ayri noktalarda
adsorplanmaktadir. Her bir merkez yalnizca tek bir maddenin
adsorplanmasi i¢in uygundur.

Adsorplanan maddenin enerjisi yiizey iizerinde herhangi bir noktada
ayni olup, adsorplanmis komsu molekiillerden bagimsizdir. Komsu
molekiiller arasindaki kuvvetler ise ihmal edilebilecek kadar kiiciiktiir.
Olas1 maksimum adsorpsiyon miktar1 tek tabaka olusumuna karsilik
gelmektedir.

Adsorpsiyon lokalize olup, gaz molekiillerinin bos yerlere carpmasiyla
gergeklesmektedir.

Desorpsiyon hizi yalnizca adsorplanmis madde miktarina baglhdir

(Sarikaya, 2004).

Langmuir izoterminde yilizeyin kaplanma kesri Onemlidir. Dengeye

ulasildiktan sonra yiizeyin 6 kesrinin adsorplanmis molekiiller tarafindan

kaplandigi, (1-0) kesrinin ise kaplanmadig1 varsayilir. Adsorpsiyon hizi (v,), gaz

fazinin basinci (P) ve kaplanmayan yiizey kesri ile orantilidir, ¢ilinkii Langmuir’e

gore

adsorpsiyon  sadece  molekiiller ¢iplak  yiizeye saldirdiginda

gerceklesmektedir. Bu durum Esitlik 3.5’deki gibi ifade edilebilir.

v, =kaP(l—9) (3.5)

Burada; k,, adsorpsiyon stireciyle iliskili hiz sabitidir. Desorpsiyon hizi (vq) da,

ylizeye saldiran molekiillerin sayisiyla, yani kaplanan ylizeyin kesri ile orantili

olarak;

vy = k40 (3.6)

seklinde yazilabilir. Burada; k4, desorpsiyon hiz sabitidir. Dengede adsorpsiyon ve

desorpsiyon hizlar1 birbirine esittir. Bu durumda k,/kq oran1 Langmuir sabiti Ky

olarak ifade edilir.
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k,P(1-0) = k,0

3.7
0 k
——=-2P=K P
1-0 &, - (3.8)
Diistik basinglarda K; ihmal edilebilir. Bu durumda ifade;
1
1-0= P
1+K, P (3.9)
seklini alir. Cok yliksek basinglarda ise Esitlik 3.10 gecerlidir.
1
-0~ ——
K, P (3.10)

Esitlik 3.9, Esitlik 3.8’de yerine konulursa, Esitlik 3.11 elde edilir (Laidler ve
Meiser, 1995).

1+K, P (3.11)

Eger birim gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 y ile gosterilirse,
bu miktar ylizeyin ortiili kesri ile orantili olur. Bu durumda Esitlik 3.12 elde

edilir.

_ kK P
I+K, P

y= (3.12)

Burada; kK, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ¢i,’ye esit kabul edilerek, esitligin

diizenlenmesinden Langmuir adsorpsiyon denklemi elde edilir.

_q,P
1+K, P

y (3.13)
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Eger denklemin her iki tarafi P’ye boliiniir ve ters ¢evrilip diizenlenirse, ikinci

dereceden bir denklem olan Esitlik 3.14 elde edilir.

——42Lp (3.14)
/I

P_1 K

y
Esitlik 3.14°e gore P’ye karst P/y degerleri grafige gecilirse, elde edilen dogrunun
egimi Ki/qm’yl, ordinati kesim noktasi ise 1/gy’yi verir. Langmuir izoterm

denklemi ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in ise Esitlik 3.15°deki gibi yazilabilir.

Q1 .G 619
qd quL qm

Burada; ¢4, dengede 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg g ');
C4, ¢Ozlinmiis maddenin dengede c¢ozeltide kalan derisimi (mg drn_3); Kr
Langmuir sabiti (dm®> mg™"), gn ise dengedeki maksimum adsorplanan madde
miktaridir. Esitlik 3.15%e gore Cq’ye karst Cy/qq degerleri grafige gegirilirse, elde
edilen dogrunun egimi 1/¢n’yi, ordinatt kesim noktast da 1/¢,Ki’yi verir

(Langmuir, 1918).

3.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki
adsorpsiyonlar icin gegerlidir. Bu izoterm, gaz ve ¢ozeltiden adsorpsiyon igin

sirastyla Esitlik 3.16 ve Esitlik 3.17°deki gibi ifade edilebilir.
y=K, P (3.16)

1
gy = K:C,r (3.17)
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Burada; Ky (dm’ g™") ve n Freundlich sabitleridir. Esitlik 3.17’nin her iki tarafinin

da dogal logaritmasi alinirsa,
1
Ing, =InK; +—InC, (3.18)
n

esitligi elde edilir. Bu esitlige gore; InCq’ye karsi Ingq degerleri grafige gegirilirse
elde edilen dogrunun egimi 1/n’i, ordinati kesim noktasi da InKp’yi verir

(Sarikaya, 2004).

3.3.3. BET adsorpsiyon izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) (1938), tarafindan ¢ok tabakali
adsorpsiyon icin gelistirilen BET adsorpsiyon izotermi su varsayimlara
dayanmaktadir.

e Katinin yiizeyi tek molekiillii bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce
baz1 ¢ok molekiillii tabakalar olusmaktadir.

e Adsorpsiyon dengesi ger¢eklestiginde tabakalardan her biri i¢in denge
hali meydana gelir.

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinden sorumlu kuvvetler, gazin
stvilagsmasindaki kuvvetlerle aynidir.

BET izoterm esitligi asagidaki gibi ifade edilebilir.

P 1 +(c—1)P
V(p°-pP) V,c V cP°

(3.19)

Bu esitlige gore P/V(P°-P)’ye karst P/P° degerleri grafige gegirilerek Vy, ve c
degerleri hesaplanabilir. Burada; V, adsorplanan gazin hacmini, V,, 1 g
adsorbanin ylizeyini tek tabaka halinde oOrtmeye yetecek miktardaki gazin
hacmini, P° deneysel kosullarda gazin doygun buhar basincini, ¢ ise karakteristik
bir sabit olup gaz ile adsorbanin etkilesimini ifade etmektedir (Berkem ve Baykut,

1980).
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3.4. Siiperkritik Akiskan Ortaminda Adsorpsiyon ve Desorpsiyon

Stiperkritik akigkan ortaminda adsorpsiyon ve desorpsiyon genel olarak
gaz-kat1 veya sivi-kati ortamlarinda adsorpsiyon ve desorpsiyonla benzerlik
gosterse de, bu ortamda adsorplanan maddenin derisimi yaninda basing ve
sicaklik gibi degiskenlerin etkisinin de bilinmesi gerekmektedir. Siiperkritik
akigkan ortaminda adsorplanan faz, ideal olmayan akigkan ¢ozeltinin kompleks
kat1 yiizeyle etkilesimini icermektedir. Boylece stiperkritik akigkan ortaminda
adsorpsiyon/desorpsiyon c¢alismalar1 daha karmasik bir hal alir. Ortamdaki
stiperkritik akiskan, ylizeydeki adsorplanan madde molekiilleri i¢in ¢6ziicii olarak
davranir. Akiskan fazdaki molekiillerle yiizeydeki molekiiller arasindaki etkilesim
kuvvetleri akigkan fazdan molekiillerin adsorpsiyon dengesini belirler (Brunner ve
Johannsen, 2006)

Birgok siirecte kullanilan adsorbanlarin rejenerasyonu sonucu tekrar
kullanilabilmeleri, ¢evresel atiklarin azaltilmasi veya Onlenmesinde ekonomik
acidan olduk¢ca Onemlidir. Rejenerasyon icin genellikle termal yontemler
kullanilmakta ise de, bu yontemlerin endiistriyel boyuttaki maliyetleri olduk¢a
yiiksektir. Bu nedenle siiperkritik akigkanlarin kullanildigi desorpsiyon yontemi
bir zorunluluktur.

Adsorban ylizeyi ile adsorplanan madde arasinda, oldukga zayif olan van
der Waals etkilesimlerinin gerceklesmesiyle fiziksel adsorpsiyon veya
adsorplanan madde ve adsorban arasinda elektronlarin paylasilmasi sonucu
kimyasal adsorpsiyon gerceklesir. Geometri, molekiiller arasindaki asitlik-bazlik
etkilesim farki gibi faktorler adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinde farkli
etkilesimlere yol agmaktadir.

Adsorplanan maddenin adsorban yiizeyi ile siiperkritik akiskan arasindaki
dagilimi dikkate alinarak adsorban yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki kiitle

denkligi agagidaki gibi yazilabilir.

a0 _

m——=—uC 3.20
7 (3.20)
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Burada; 6 ve C sirasiyla kat1 fazda ve akiskanda adsorplanan maddenin derisimini,
m Ornek miktarini, v ise akiskanin akis hizin1 gostermektedir. Dagilma katsayisi,
K, katidaki adsorplanan madde derisiminin ¢ozeltidekine oranidir. Adsorbe olan
tiirlerin bagil derisimleri i¢in Esitlik 3.20’nin ¢dziimlenmesiyle Esitlik 3.21 elde

edilir.

0 v
— = ——t 3.21
7 exp( " ) (3.21)

0

Burada 6, ve 6 sirastyla adsorplanan maddenin baslangigtaki (=0) ve herhangi bir
¢t anindaki kat1 tiirlerdeki derisimleridir. Bununla beraber bu esitlik yiizeydeki
adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetiginden dolay1 ara dengeye ulagsmamaktadir.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonda bir kati yiizeyden desorpsiyon, bir
enerji bariyeri ile sinirlidir. Bu bariyerler, 1s1l olarak kolaylikla asilabilmektedir.
Cogu durumda adsorplanan madde, adsorban ylizeyinde kimyasal olarak adsorbe
olmakta ve aktiflenmis kompleksler araciligiyla da desorbe olmaktadirlar. Yiiksek
desorpsiyon aktivasyon enerjisine ve kuvvetli adsorbe olan tiirlere kars1 segicilige
sahip ¢Oziicii molekiilleri ile adsorplanan madde, adsorbanin enerjisini
diisirmekte ve boylece adsorplanan madde bagli oldugu adsorbandan
ayrilmaktadir (de Castro ve ark., 1994).

Stiperkritik akigkan ortaminda adsorban rejenerasyonu ve maddenin kati

fazdan geri kazanimi baglica bes temel adimda gerceklesir. Bunlar:

e Adsorbanin aktif bolgelerinden adsorplanan maddenin desorpsiyonu,

e Adsorban i¢ginden adsorplanan maddenin yiizeye difiizyonu,

e Adsorplanan maddenin siiperkritik akigskan i¢cinde ¢6ziinmesi,

o Siiperkritik akiskan i¢inde ¢Oziinmiis olan adsorplanan maddenin

difiizyonu ve

o Ekstraktin toplanmasi seklinde 6zetlenebilir (Salgin ve ark., 2007).

Kantitatif ve tekrarlanabilir geri kazanim saglanmasi, her bir adimin
dikkatli bir sekilde kontroliinii ve optimizasyonunu gerektirir. Ozellikle
ekstraksiyon adimiyla kiyaslandiginda genellikle ihmal edilen ekstraktin

toplanmast islemi dikkatli bir sekilde yapilmalidir. Kirliliklerin toprak ve
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sedimentlerden ekstraksiyonu gibi ¢evresel uygulamalarda c¢oziinen-adsorban
etkilesimini tahmin etmek ve iistesinden gelmek cok zor oldugu i¢in ilk basamak
genellikle hiz belirleyici basamaktir. Bitkisel materyal gibi matrikslerde ise hiz ya
¢oziinlirliik ya da diflizyon adimina baglidir. Sonug olarak optimizasyon stratejisi
ekstrakte olacak matriksin dogasina baglidir (Camel, 2001; Salgin ve ark., 2004b;
2005).

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon silirecinin  tasarimi  ve analizi i¢in  termodinamik
parametrelerin  ¢ikartilmasina da ihtiyag duyulmaktadir. Sabit sicaklikta
adsorpsiyon denge sabiti (Langmuir sabiti, K}) ile standart Gibbs serbest enerji

degisimi (AG®) arasindaki iliski asagidaki gibidir.

AG® =-RTInK, (322)

Standart Gibbs serbest enerji degisimi ile standart entalpi degisimi (AH°) ve
standart entropi degisimi (AS°) arasindaki iligki ise;

AG® = AH® —TAS® (3.23)

seklinde verilir. Bu esitlige gore kendiliginden yiirliyen bir siire¢ i¢in; AG°<0 ve
AS°<0 olabilmesi i¢in AH°<0 olmasi1 gerekir. Bu durum adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik oldugunu gosterir. Esitlik 3.22, Esitlik 3.23°de yerine konularak,

esitligin tekrar diizenlenmesiyle van’t Hoff esitligi elde edilir.

AH® AS°
+

InK, =
RT R

(3.24)

Bu esitlige gore, InKy ’nin 1/Tye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun
egiminden AH° ve ordinati kesim noktasindan da AS° belirlenir. Genel olarak,

AG° degeri, fiziksel adsorpsiyon igin —20 ile 0 kJ mol™', kimyasal adsorpsiyon
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icin ise —80-400 kJ mol ™" arasinda degismektedir. Bununla beraber AH*’1n negatif
ve 40 kJ mol ""den daha kiigiik bir deger almasi, adsorpsiyonun ekzotermik ve
fiziksel oldugunun bir kanitidir. AS® degerinin negatif deger almasi ise gaz veya
sivt ortamdaki diizensiz olan taneciklerin, adsorban ylizeyine tutunarak daha
diizenli hale geldigini ifade etmektedir. Pozitif AS® degeri ise, adsorpsiyon
sirasinda adsorban-¢ozelti arasindaki ara ylizeyde diizensizligin arttigini

gostermektedir (Nollet ve ark., 2003).
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4. KILLER ve KiLL MINERALLERI

Jeologlar, tanecik boyutu 2 pm’nin altindaki mineralleri kil olarak
adlandirmaktadirlar. Kili; insaat miihendisleri plastiklik 06zelligi gosteren
malzeme, seramikg¢iler ise yanma-pisme sonucu sertlesme 06zelligi gosteren
malzeme olarak tanimlamaktadirlar. Genel olarak kil; belirli bir kristal yapiya
sahip, kimyasal bilesimi sulu Al,O; ve/veya MgO-SiO; olan, tanecik boyutu 2
um’den kiiciik plastiklik 6zelligi gosteren dogal maddelere verilen isimdir (Grim,
1968).

Killer tabakal1 yapilardan meydana gelmektedir. Kil mineralleri tetrahedral
(diizgiin dortyiizlli) ve oktahedral (diizgiin sekizyliizlii) olarak adlandirilan kafes
seklinde kristal bir yapidan olusmuslardir. Tetrahedrallerde, silisyum ve
oksijenlerden olusan atom gruplar1 belirli bir diizende birarada bulunmaktadir. Kil
minerallerinin tetrahedral tabakalari, 4 oksijen atomunun her biri bir kdseyi
olusturacak sekilde bulundugu dort yiizlii geometrik bir yapidadir. Bunun
yaninda, tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan

paylasilmasi ile silikat yapilar1 olusmaktadir (Sekil 4.1).

© = Oksyen
© = Silisyum

Sekil 4.1. Tetrahedral yap1: (a) Tetrahedral birim, (b) Tetrahedral birimlerin tabaka yapist (Grim,
1968)

Oktahedral tabakalar ise, aliminyum, demir ve magnezyum gibi iyonlarin

etrafinda 6 oksijen ve hidroksit iyonlar1 olacak sekilde sekiz yiizlii geometrik bir
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yapidadir. Bunun yaninda, oktahedral oksijenlerinin diger oktahedral birimler ile

paylasilmasindan aliimina tabakalar1 olugsmaktadir (Sekil 4.2).

(a) (b)

) = Hidroksil
(O = Aliminyum, magnezyum

Sekil 4.2. Oktahedral yapi: (a) Oktahedral birim, (b) Oktahedral birimlerin tabaka yapisi (Grim,
1968)

Kil ve kil mineralleri, endiistriyel olarak olduk¢a Onemli maddelerdir.
Killer; endiistriyel siireclerde, tarimsal uygulamalarda, miihendislik ve yap1
uygulamalarinda, c¢evre 1slahinda, jeolojide, ila¢ sektorii vb. alanlardaki
uygulamalarda kullanilmaktadir (Grim, 1968).

Hidratlasmis aliimina silikatlar olan killer, feldispath volkanik kayaglarin
kimyasal ve mekaniksel bozunmasi1 sonucu olusurlar. Feldispat, dogal olarak K,
Na, Ca ve Ba gibi elementleri i¢eren aliimina silikatlara verilen genel bir isimdir.
Diisiik sicakliklarda, feldispatlar1 olusturan kompleks silikatlarin asitli ortamda
bozunmasi ile kaolin tiirli kil minerali olusur. Volkanik kiillerin olusturdugu bazik
cozeltilerde volkanik kayaglarin bozunmasiyla bentonit tiirii kil minerali meydana

gelir (Albayrak, 1990).

4.1. Kil Minerallerinin Simiflandirilmasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve bulunduklari

ortamlarina gore farkl sekillerde siniflandirilmaktadir.
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Grim (1968) farkli tipteki kil minerallerini yapisal 6zelliklerine gore
siniflandirmistir. Oldukca yaygin olarak kullanilan bu siniflama Cizelge 4.1°de

Ozetlenmektedir.

Cizelge 4.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Yap: Grup Ornek
Amorf Allofan ---
Kristal

e ki tabakali olanlar |e Kaolinit grubu Kaolinit, dikit

e Es boyutlu olanlar halloysit

e Bir yonde uzamis
olanlar

Montmorillonit, bentonit

Bediellit, illit

o Ug tabakali olanlar | e Smektit grubu

e ({llit grubu

¢ Vermikiilit grubu o Vermikiilit
e Dort tabakali | e Klorit grubu o Klorit
olanlar
e Zincir yapida | e Sepiyolit grubu e Sepiyolit
olanlar .
e Atapulgit
o Paligorskit

Bu cizelgeye gore kil mineralleri, amorf (allofan) ve kristal yapili olmak
tizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Kristal yapili olanlar ise kendi aralarinda; iki,

li¢, dort tabakal1 ve zincir yapili olmak {izere dort grupta incelenmektedir.

4.2. Montmorillonit ve Bentonit

Aly(S14010)2(OH)4 genel formiilityle gosterilen montmorillonit kristali alttan

ve lstten iki silika tabakasi ile kusatilmis bir gibbsit tabakasindan olusan kristal

tinitelerin (2:1) st liste gelmesiyle meydana gelmistir. Silis ve gibbsit tabakalari
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oksijen atomuyla birbirine baglanmistir. Montmorillonitin birim hiicre yapisi

Sekil 4.3 de gosterilmektedir (Erdem, 2010).

v

Sekil 4.3. Montmorillonitin birim hiicre yapis1

Montmorillonitteki tabakalar van der Waals baglariyla birarada tutulur.
Birimler arasindaki baglar ¢ok zayif oldugundan aralarina su veya diger polar
molekiiller kolaylikla girebilirler. En genel yer degistirmeler Mg™ ve Fe®
katyonlar1 ile gergeklesmekte olup; Zn™, Ni%, Li” ve Cr” vb. katyonlar ise daha az yer
degistirirler. Yer degistirmeler sonucu, Si™* yerine Al ve Al” yerine de Mg™’nin
gecmesi, montmorillonit yapisinda pozitif yiik eksikligine neden olur. Bu eksiklik,
tabakalar arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek elektrondtrallik
saglanmaktadir. Tabakalar arasinda bulunan Na”, K*, Ca™ ve Mg™ gibi iyonlar
anorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebildiklerinden,
montmorillonit kilinin, iyon degisim kapasitesi oldukea yiiksektir (yaklasik 0,9 meq
g ) (Erdem, 2010).

Montmorillonitte; Al”, Zn™ ile yer degistirirse sosonit, demir ile yer
degistirirse nontronit, Mg™ ile yer degistirirse hektorit olusur. Hektorit aym

zamanda lityum da igermektedir (Kayike1, 1989). Boylece montmorillonit miktari
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yiiksek olan killer icerdikleri degisebilir katyonlarin dogasina bagli olarak énemli
miktarlarda sisme veya biiziilme gosterir (Yalgmn, 1997). Sisme ozelligi 200 °C’ye
kadar korunabilir. Bentonitler, i¢erdikleri montmorillonit minerallerinin 6zelligine
gore su ile az veya cok siserler. Ornegin; sodyum bentonitleri, kalsiyum
bentonitlerine oranla daha fazla sisme 6zelligi gosterirler. Montmorillonitin birim
tabakalar1 arasina polar veya iyonik yapiya sahip olan organik bilesikler de
girebilir. Organik bilesiklerin adsorpsiyonu sonucu organo-montmorillonit
kompleksi olusur. Bu komplekste diizgiin bolgelerin ve araliklarin olugmasi,
adsorbe edilen organik molekiillerin  biyiikligiine baghdir. Organo-
montmorillonit komplekslerinin katalizér olarak énemli kullanim alanlar1 vardir.
Montmorillonit grubu minerallerinin diger minerallerle karisimina ve bunlarin
ozelliklerini bozmadan yer degistirmis olanlarina bentonit; zamanla yatak
degistirerek baska yabanci maddelerle bir havzada tabakalar halinde ¢okelmis
olanlarina ise bentonitik kil denir. Kimya kaynaklarinda montmorillonit yerine
bentonit adi da kullanilmaktadir. Oysa bentonit bir kayanin adi olup kaynagi
volkanik kiillerdir. Bir bentonitin kolloidal ¢ozeltisi ile bir montmorillonitin
kolloidal ¢ozeltisi birbirinin aynidir, ancak bentonit bir mineral adi degil bir
kayanin adidir. Mineral ad1 ise montmorillonittir (Oncii, 2006).

Bentonit partikiilleri tamamen veya kismen kolloidal boyutlara sahip
oldugundan su icinde uzun silire siispansiyon halinde kalabilirler. Sisen
bentonitlerin sulu siispansiyonlarinda pH degeri 8,5-9,5; sismeyen bentonitlerde
ise 4-7 arasindadir. Sisen bentonitler kuru iken gri, koyu gri, yesil ve krem
rengindedir. Sismeyen bentonitler ise gri, mavi, yesil, kirmiz1 ve kahverenginin
farkl1 tonlarindaki renklerde olabilirler. Saf beyaz bentonitlere ¢ok az
rastlanmaktadir. Bentonitlerin ayirt edici 6zellikleri; suya kars1t duyarli olmalari,
suda kolayca dagilmalar1 ve hacimce genlesmeleri, bazik silispansiyonlar
olusturmalar1 ve benzidin gibi reaktiflerle lacivert renk vermeleridir (Tetik, 2001;
Albayrak, 1990).

Tabakalar arasindaki katyonun tiirline gore bentonitler; Na-bentonitler,

karisik tip bentonitler ve Ca-bentonitler olmak iizere iige ayrilirlar.

o Na-bentonitler: Degisebilir katyon olarak Na® bulunduran bu

bentonitler, yliksek sisme kapasitesine sahip olup, Wyoming bentoniti
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olarak da adlandirilmaktadir. Bu 6zelligi ile sondaj ¢amurunun en

onemli malzemesidir.

o Karisik_tip bentonitler: Kansik tip bentonitler; Ca™ ve Na'-

smektitlerin karisimindan meydana gelir. Bu tiir bentonitleri olusturan
smektitlerde 12,5 A ve 15,5 A degerinde 2 adet d(001) piki
gozlenmektedir.

e Ca-bentonitler: Ca™ iyonlarmin degisebilir katyon olarak bulundugu

bu tip bentonitler daha az sisme kapasitesine sahiptir ve bunlar
agartma topragi olarak da adlandirilmaktadir. Ayrica bu tiir killer
Na,COjs ile reaksiyona sokularak Na'/Ca™ iyon degisimi sonucu,

sisme kapasiteleri arttirilabilmektedir (Dumlupinar, 2008).

4.3. Killerin Ozelliklerine Etki Eden Faktorler

Killer, mineral yapis1 ve bilesimine bagh olarak farkli 6zelliklere ve bunun
sonucunda da farkli kullanim alanlarima sahip dogal maddelerdir. Killerin

ozelliklerine etki eden baslica faktorler;

¢ Kil mineralinin bilesimi,

¢ Kil olmayan minerallerin bilesimi,

e Organik maddeler,

e Yer degistirebilen iyonlar ve ¢oziinebilen tuzlarin ortamda bulunmasi,

e Doku olarak verilebilir (Grim, 1968).

Kilin minerolojik bilesimi, bagil bollugu ve kil i¢inde bulunan kil
minerallerinin kimligi hakkinda énemli bilgiler verir. Ornegin; kaolin kili iginde
kiigiik miktarlarda smektit bulunabilir. Bu durum kilin viskozitesini olumsuz
yonde etkiler. Kaolinde bulunan kaolinitin kristallenme derecesi de kaolinin
fiziksel 6zelliklerini degistirir (Murray, 2000).

Kilin igeriginde bulunan kil olmayan minerallerin bilesimi de dnemlidir,
ciinkii bu mineraller de kilin 6zelliklerini énemli dlgiide etkilemektedir. Ornegin;

kuvars ve diger asindirma 6zelligine sahip mineraller kagit endiistrisinde kaplama
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boyasi olarak kullanilan kaolinlerde istenmeyen (kil olmayan) minerallerdendir
(Murray, 2000).

Kilde bulunan organik maddeler ise kilin renk ve diger 6zelliklerini etkiler.
Kaolinin igerdigi organik maddelere gore parlakligi ve beyazligi degismektedir.
Bunun disinda sodyum montmorillonit gibi killerin organik maddelerle etkilesimi
sonucu organofilik veya organofobik olarak adlandirilan killer elde edilmekte ve
bu killer 6zel uygulama alanlar1 bulmaktadir (Jordan, 1949).

Degisebilir iyonlar ve ¢oziinebilir tuzlar da killerin fiziksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Kil malzemesinin plastiklik, kuruma ve pisme oOzellikleri, kil
icinde bulunan yer degistirebilen iyonlar tarafindan degisime ugratabilir. Bu
duruma, kalsiyum-bentonitin, sodyum-bentonite gére daha farkli viskozitede ve
jellesme karakterinde oldugu ornegi verilebilir. Ayrica, killerde bulunan bazi
¢oOzlinebilir tuzlarin varligi kili topaklagtirabilir. Halbuki, bazi endiistriyel
kullanimlarda taneciklerin birbirinden ayr1 olmasi istenir.

Killerde taneciklerin birbirleriyle olan iligkileri olarak ifade edilebilen
doku, bilesenlerinin tanecik boyutu dagilimi, tanecik sekli, taneciklerin
yonlenmesi ve tanecikleri birbirine baglayan kuvvetler hakkinda bilgi verir.
Tanecik boyutu seramikte, kagit endiistrisinde, kaplamada ve dolguda 6nemlidir.

Killerin bilesimine etki eden bazi safsizliklar killerin 6zelliklerini 6nemli

Olciide etkiler. Bunlardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

o Serbest silis: Serbest silisin, plastikligi, kuruma ve pisme sirasinda
kiigiilmeyi, iri taneli killerin kirilma kuvvetini ve refrakterligini
azaltici etkisi vardir.

o Aliiminyum bilesikleri: Aliminyum bilesiklerinin, plastikligi azaltici

ve refrakterligi arttirici etkileri vardir.

o Alkali bilesikleri: Alkali bilesikler, vitrifikasyon ve refrakterlik 1s1sin1

azaltir, bu tiir bilesiklerin ayrica kiiciilmeyi Onleyici, kurumay1
kolaylastirict ve plastikligi arttiric etkileri vardir.

o Kalsiyum bilesikleri: Kalsiyum bilesiklerinin, renk agartici, kurumay1

kolaylastirici, kireg olarak havadaki nemi tutma ve porselen ¢camur ve

sirlarinda eritici etkisi vardir.
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o Demir _bilesikleri: Demir bilesikleri, pisme rengini etkiler ve

refrakterligini azaltirlar.

o Titanyum bilesikleri: TiO, rengi etkiler, alliminyum ile beraber erime

noktasini yiikseltirler (Akinci, 1968).

4.4. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Bir katyonun yerini diger katyonun almasi, katyon degisimi olarak
bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktar1 katyon
degisim kapasitesi (KDK) olarak adlandirilmaktadir. KDK, 100 g mineralin
adsorpladig1 katyonun miliekivalent degeri (meq/100 g) olarak ifade edilmektedir.
Bazi kil minerallerinin KDK degerleri Cizelge 4.2°de verilmektedir. (Kayiker,
1989; Grim, 1968).

Cizelge 4.2. Bazi kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri (Grim, 1968)

Kil minerali KDK smirlarn
(meq/100 g Kkil)
Montmorillonit 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-atapulgit 20-30
Halloysit.2H,O 5-10
Halloysit.4H,0 10-40
it 10-40
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15

Kil minerallerinin yapisindaki negatif ylk fazlaligini dengelemek igin
izomorfik yer degistirmelerle diisiik degerlikli bir katyonun, daha biiytlik degerlikli
bir katyon ile yer degistirmesi gerekmektedir. Yapidaki yiik eksikligi, bazt M"
katyonlarmin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilanmaktadir. M tipi katyonlari
adsorplamis kil, M-kil seklinde gosterildiginde, kil suda asagidaki gibi bir miktar

iyonlasir.
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M-kil == M +kil

M" katyonunun, N gibi diger baz1 katyonlarla yer degistirmesi i¢in kilin,

NA gibi bir N tuzu ¢ézeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gergeklesir.

M-kil + N"A (suda) = N-kil + M"A (suda)

N ile yer degistiren M"’nin miktar1 kullanilan NA ¢6zeltisinin derisimine,
M" ve N' katyonlarmin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve MA
tirlinliniin ¢oziiniirliigiine baglidir.

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve diflizyon denetimlidir.
Hemen hemen biitiin iyon degisim siirecleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun
esliginde yiiriimektedir. Her katyon ayni oranda yer degistirme &zelligine sahip
degildir ve tek bir yer degistirme dizisi verilmesi de olanaksizdir (Worrall, 1986;
Albayrak, 1990).

Katyon degisimi; kilin dogasia, katyonlarin o&zellik ve derisimine,
ortamda bulunan anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicakliga
ve ortamin pH’sina baglidir (Grim, 1968).

fyonun degerligi arttikga yer degistirme giicii de artar. Ornegin; H"
iyonunun, +2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yarigapr biiylidiikkce yer
degistirmesi kolaylasmaktadir. Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun
yer degistirmesini etkilemektedir. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa,
katyonun da kil tarafindan tutulmasinin artmasi beklenebilir (Sabah ve Celik
1998).

Killerde katyon degisiminin nedenleri sdyle 6zetlenebilir:

e Kirik baglar: Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar,
degisebilir katyonlarla dengelenmis olan doyurulmamis yiikler
olustururlar. Tanecik boyutu kiiciildiik¢e kirik bag sayis1 ve buna bagl
olarak da KDK artar. Ayrica orgii yapisinin bozulmasi da kirik bag
sayisint arttiracagindan KDK’y1 arttirir.  Smektitteki kirik baglar
KDK’nin kiigiik bir kismindan sorumludur. Genel olarak pH arttik¢a
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tetrahedral tabakadaki hidroksit gruplarinin iyonlagsmasi artacagindan
negatif yiik artar, pozitif yiik ise azalir.

e Orgii ici yer degistirme: Orgii icinde tetrahedral tabakadaki Si™ ve

Al™iin daha diisiik degerlikli katyonlarla yer degistirmesi ile 6rgii
icinde negatif yiik fazlaligi olusur. Dengelenmemis yiiklerin ¢ogu
adsorplanmis katyonlarla dengelenmektedir. Smektitteki KDK’nin
yaklagik olarak %801 orgli icindeki yer degistirmelerden
kaynaklanmaktadir.

o Aciktaki _hidroksillerin __hidrojeni: Yapidaki diizlemde bulunan

aciktaki hidroksit iyonlari, diger degisebilir katyonlarla yer
degistirebilir (Grim, 1968).

KDK belirlenmesi igin ¢esitli yontemler onerilmistir. Bu yontemler genel
olarak kil yapisindaki katyonlarin, NH,", K, Na®, Ba™, metilen mavisi, gibi
katyonik tiirlerle yer degistirmesi temeline dayanmaktadir. Kil minerallerinin bu
katyonlara ilgisi yiiksektir. Bu yontemleri degisimin yapildig1 ¢ozeltideki iyon
derigsimindeki azalmanin Olc¢lilmesiyle dogrudan uygulanabilen yontemlerdir.
Alkilamonyum gibi organik katyonlarla degisim ise tabakalar arasi genislemenin
belirlenmesi ve yiik yogunlugunun hesaplanmasina dayanan dolayli bir yontemdir

(Meier ve Kahr 1999; Erdem, 2010).

4.5. Killerin Modifikasyonu

Killerin ucuz ve kolay bulunabilirlikleri, sisme ve kolloidal yapida
bulunmalar1 gibi 6zellikleri, nispeten yiikksek yiizey alanlarni ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesilerinden dolay1r son yillarda genis uygulama alanlari
bulmaktadir. Killerin organik ve anorganik maddeleri adsorplamada yetersiz
oldugu durumlarda modifikasyon ile yiizey 6zellikleri degistirilerek adsorpsiyon
verimleri arttirilabilir. Modifikasyon islemi termal, hidrotermal ve kimyasal yolla
gerceklestirilebilmektedir. Bunun igin; asit aktivasyonu, 1s1 ile aktivasyon ve
organik katyonlarla iyon degisimi yoOntemlerine siklikla bagvurulmaktadir
(Bergaya ve Lagaly, 2001; Holzheu ve Hoffmann, 2002).

Organik maddelerin adsorpsiyon yoluyla wuzaklastirilmasinda veya

impregnasyonunda kullanilan dogal killer etkili bir adsorban tiirii degildir. Dogal
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killerin degisebilen anorganik katyonlar1 (Ornegin; Na", K*, Ca™ ve Mg™ gibi)
suda kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine hidrofilik bir 6zellik
kazandirirlar. Anorganik katyonlarin uzun alkil zincirli organik hidrokarbonlarla
yer degistirmesiyle, organofilik karakterli organo-killer elde edilir. Bu uzun
zincirli alkil gruplarinin kil minerallerinin katmanlar1 arasina tek tabakali, ¢ift
tabakali vb. sekillerde girerek baglanmalar1t miimkiindiir (Majdan ve ark., 2009).
Killerin modifikasyonu i¢in en yaygin olarak kullanilan ylizey aktif maddeler,
alkil amonyum (tetrametilamonyum, hekzadesiltrimetilamonyum, dodesiltrimetil-
amonyum, benziltrimetilamonyum ve tetrametilfenilamonyum) tuzlaridir (Jaynes

ve Vance, 1999; Shen, 2001).

4.6. Killerin Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Yontemler

Killerin taninmasinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen yontemler

asagida ozetlenmektedir.

4.6.1. X-1s1nlar1 kirinim ve floresansi

X-1s1nlar1 demeti kristal ylizeyine belirli bir agida gonderildiginde, 15inin
bir kism1 ylizey atomlari ile etkileserek sagilir. Sagilmayan kisim ise kristal i¢ine
girerek alt tabakalardaki atomlarla etkilesir ve bir kismi yine sagilirken, diger

kismu bir alt tabakaya gecer. Bu olaya x-1s1n1 kirmimi adi verilir (Sekil 4.4).

} d Kristal Atomlar
[ ] @ ) @] (] (6]

Sekil 4.4. X-1ginlarmin bir kristalde kirmimi
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Kristal ylizeyine 6 gelis acist ile gonderilen 1s1ma belirli noktalardaki
atomlar tarafindan sagilmaya ugratilir. n tam sayiy1 gostermek iizere, kristallerin
tabakalar1 arasi uzaklik d ve 1simanin dalga boyu A ile ifade edilirse d ile 6

arasindaki iliskiyi veren Bragg esitligi;

n)=2dsinf 4.1)

seklinde yazilabilir.

X-1sinlar1 kiriniminin analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda Von
Laue tarafindan Onerilmistir. Bu yontem ile kristal yapilardaki atomlarin
geometrik diizeni ve tabakalar1 arasindaki uzaklik belirlenebilir.

Analizi yapilan numunede x-151mm1 kullanilarak i¢ kabuk boslugunun
olusturulmasi ve bu boslugun dis kabuk elektronlari tarafindan doldurulmasi
sonucu yayilan x-isinlarinin  Olg¢lilmesi  yontemine x-isinlart  floresans
spektroskopisi adi verilir. Ornege gonderilen x-1g1nlar1, drnekten yayilandan daha
biiyiik enerjilidir, yani floresans 1gtmasinin dalga boyu daha biiyiiktiir. Ayrica
floresans 1simasmin siddeti, Ornek tarafindan absorplanan 1g1manin bir
fonksiyonudur ve 6rnek derisimi ile dogru orantilidir (Skoog ve ark., 2007; Yildiz
ve ark., 1997).

Bu iki yontem hizli sonug veren duyarli yontemlerdir. Bu yontemlerle kil
mineral tabakalar1 arasi bosluk ve kil igerisinde bulunan mineraller ve kuvars,

kalsit, pirit ve feldspat gibi yabancit maddeler belirlenebilir (Akinci, 1968).

4.6.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM), kati O6rnek yiizeyi raster
diizeninde yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Raster, bir katot-1ginlari
tiipii veya bir televizyondaki tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama sekli olup
bu sistemde, once bir elektron demetiyle yiizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x

yoniinde) tarama yapilir, ardindan demet baglangi¢c pozisyonuna doner ve asagi
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dogru (y yoOniinde) standart belirlenmis bir miktar kadar kaydirilir. Bu islem
sOzkonusu ylizey alani tamamen taranana kadar tekrarlanir. Bu tarama islemi
sirasinda yiizey iistiinde (z yonii) bir sinyal alinir ve goriintiiye doniistiiriilecegi bir
bilgisayar sisteminde toplanir. SEM, kat1 yiizeylerin davraniglarinin anlagilmasi
icin gerekli olan bazi1 morfolojik ve topografik bilgileri saglar (Skoog ve ark.,
2007).

Elektron mikroskoplariyla yapilan calismalar sonucu kil minerallerinin
¢ogunun tayinine yardimci olacak morfolojik sekillere sahip oldugu bulunmustur.
SEM goriintiilerinden yararlanilarak kil mineralinin tiirii tayin edilebilmektedir

(Akinci, 1968).

4.6.3. Termal analiz

Termal analiz, bir madde i¢inde bulunan 1sisal degisimlerin belirlenmesi
temeline dayanir. Termogravimetrik analiz (TGA), kontrollii bir sicaklik programi
yardimiyla maddenin bazi fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olctildiigii termal analiz yontemlerinden biridir. Sicaklik artisina karsilik 6rnegin
kiitlesindeki azalmanin Olclilmesiyle elde edilen sicaklik-kiitle/kiitle yiizdesi
egrilerine termogram denir. Diferansiyel termal analiz (dTA) ve diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) gibi diger termal analiz yontemlerine gore uygulama
alanlarn  kisith  olan TGA, ozellikle polimerik {irtinlerin  bozunma
mekanizmalarinin aydinlatilmasinda, bir 6rnegin absorbe ettigi nem miktarinin
belirlenmesinde, yapinin organik ve anorganik kompozisyonunun belirlenmesinde
ve yiiksek sicakliklarda gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonlarmin kinetiginin
incelenmesinde sik¢a kullanilmaktadir.

Bu yontemde; 5-25 mg araliginda kil numunesi 1000 °C’a kadar diizenli
olarak artan bir sicaklikla isitilir. Isitma sirasinda buharlagsma, kristallenme ve
modifikasyon ile meydana gelen degisim, bozunma ve erime gibi dehidratasyon,
ylkseltgenme reaksiyonlar1 veya 1sisal reaksiyonlar ve malzemede bulunan diger
elemanlara baglh reaksiyonlar kaydedilir. Killer havada kurutulmakla sertlesir ve
su ile 1slatilmakla tekrar yumusak bir hale gelirler. Bununla birlikte 1sitildiklar
zaman, 80-160 °C arasinda adsorpsiyon sular1, 400-600 °C arasinda yapi sular1 ve

600-800 °C arasinda yapidaki hidroksil gruplari yapidan uzaklasir. Bunlara ek
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olarak killerin 1sitilmasiyla asidik 6zellikler ortadan kalkar ve sertlik artarak bir
bliziilme ve gozeneklilik meydana gelir. Her ne kadar suyun biraktig1r bosluk,
biiziilme nedeniyle azalirsa da tamamen ortadan kalkmaz ve bazi ¢atlaklar

olugmasina neden olur (Y1ildiz ve ark., 2007; Skoog ve ark., 2007; Sanigdk, 1987).

4.6.4. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR) yontemi maddenin kizil
Otesi 1sinlart sogurmasi esasina dayanir. FT-IR spektroskopisi yardimiyla bir
maddede bulunan fonksiyonel gruplarin tiirleri ile iki maddenin birbirinin ayni
olup olmadig gibi bilgiler edinilir (Erdik, 1993).

Analiz edilecek numune kat1 ise 1/100 oraninda KBr ile homojen olarak
kanistirilip preslenerek disk seklinde hazirlanir. Stvi numuneler ise dogrudan KBr
diskleri lizerine damlatilarak spektrum alinir.

FT-IR yontemi kil minerallerinin karakterizasyonu i¢in son yillarda
kullanilan oldukga 6nemli bir yontemdir. Numunenin 6zelligine gore KBr ile disk
hazirlama gibi geleneksel yontemlerin yaninda difiiz yansima (DRIFT) ve
seyreltilmis toplam yansima (ATR) gibi modern teknikler de analizlerde

kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 2007).

4.6.5. BET yiizey alani 6l¢ciim yontemi

Yiizey alan1 ve gozeneklilik, kil vb. maddelerin yapisi, kalitesi ve
kullanilabilirligi hakkinda bilgi veren en 6nemli 6zelliklerdendir. Yiizey alaninin
belirlenmesinde yaygin olarak Brunauer, Emmett, and Teller (BET) yontemi
uygulanmaktadir.

BET yiizey analizinden o©nce, numune safsizliklarin ve nemin
uzaklagtirllmasi amaciyla vakum altinda isitilir. Buna degaz islemi adi verilir.
Numune degaz isleminden sonra sivi azot ile sogutulur ve analiz, belirli
basinglarda adsorplanmigs azot gazinin hacminin  Slgiilmesi  seklinde
gerceklestirilir. Bolim 3.3’de deginildigi gibi, BET izoterm denklemi (Esitlik
3.19) kullanilarak P/P”a kars1 P/V(P°—P) degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde
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edilen izoterm tiplerine (Sekil 3.2) gore ¢esitli hesaplama modelleri (DFT, BJH,
DH, H&K, vb.) kullanilarak yiizey analizi yapilir (Lowell ve ark., 2006 ).

4.6.6. Yiizey yiikii 6lciim yontemi

Kil vb. kolloidal o&zellik gosteren partikiiller bir ¢oziicii igerisinde
dagitildiginda iyonik karakteristiklerinden ve diger polar 6zelliklerinden dolayi
elektriksel olarak yiklii hale gegerler. Elektriksel yiikten dolay1 ¢oziicii i¢erisinde
dagilan her partikiil zit yiikli iyonlar ile g¢evrilir. Olusan bu sabit tabakanin
disindaki zit yiiklii iyonlar bir iyon bulutu olustururlar. Bu kisim elektriksel ¢ift
tabaka olarak adlandirilmaktadir. Bu tabakanin sinirinda olusan potansiyele zeta
potansiyeli ad1 verilmektedir. Zeta potansiyeli, yukli kolloidal partikiiller
arasindaki itme veya ¢ekme degerinin bir Olglistidiir. Genellikle zeta potansiyeli
degeri, —30 mV veya +30 mV olan sistemler kararlidir. Zeta potansiyelinin sifir
oldugu pH degeri izoelektronik nokta (pHien) olarak adlandirilmaktadir (Atkins,
1998).

Kristal yapisinda olusan izomorfik yer degistirmelerden dolayr smektit
grubu killerin yiizeyleri negatif yikliidiir. Bu ylizden kil mineralleri ¢ozelti
icerisinde kolloidal 6zellik gosterirler. Yiizey alanlar1 kenarlara oranla daha biiytik
oldugundan net yiikleri negatiftir. Killerin ylizey aktif madde ile modifikasyonu
veya adsorpsiyon gibi nedenlerden dolayr elektrokinetik davranislari

degisebilmektedir (Isci, 2007; Shen, 2001).

4.6.7. Elementel analiz

Elementel analiz; dogal maddelerin, topragin, kimyasal bilesiklerin vb.
maddelerin bilesenlerinin elementel olarak belirlenmesini saglayan bir yontemdir.
Yontem, analizi yapilan maddenin icerdigi C, H, N, S ve halojeniir bilesenlerinin

nitel ve nicel olarak belirlenmesine olanak saglamaktadir.

4.7. Killerin Ila¢ Sektoriinde Kullanimi

Dogada bol miktarlarda bulunmalar1 ve sinirsiz uygulama potansiyellerinin

olmasi nedeniyle kil mineralleri olduke¢a ilgi ¢ekicidir. Kil minerallerinin az veya
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toksik olmamalari, biyo-uyumluluk gostermeleri, kontrollii salinima olanak
saglamalar1 gibi Ozellikleri onlarin ilag, kozmetik ve tipta yaygin olarak
kullanilmalarina yol a¢gmaktadir. Kil minerallerinin, tedavi ve koruma amach
kullanim1 ¢ok eskilere dayanmaktadir. Killer, romatizma, kire¢lenme ve kafatasi
travmalarinin iyilestirilmesi ig¢in bdlgesel veya genel termal ¢camur banyosu
seklinde uygulanmaktadir (Ferrand ve Yvon, 1991; Veniale ve ark., 2004). Bunun
yanisira kanin saflastirilmasi, enfeksiyonlarin azaltilmasi veya yok edilmesi,
tilserin 1iyilestirilmesi ve bazi alerji tiirlerinin giderilmesi gibi tibbi amagh
kullanimi da mevcuttur (Gorchakov ve ark., 2001).

Kil mineralleri, yiiksek adsorpsiyon yetenegi, ylizey alani, katyon degisim
kapasitesi ve kimyasal olarak inert olmalarindan dolay1 farmasétik uygulamalarda
oldukca faydalidirlar. Smektit tiirii kil mineralleri, ilag formiilasyonlarinda hem
aktif hem de yardimci madde olarak yararlamlmaktadir. Ornegin; Na-smektit
laksatif etki gosterirken, Ca-smektit fazla suyu tutma 6zelligi tasimasindan dolay1
ishal gibi rahatsizliklarda kullanilmaktadir. Ayrica smektitler, fiziksel ve kimyasal
maddelere karsi dermotolojik koruyucu olarak da kullanilmaktadir. Smektit ve
bentonit karigimi killer suyu adsorplama-desorplama yeteneklerinin plastitisenin ve
sogutma indekslerinin yiiksek olmasi nedeniyle spalarda da kullanilmaktadirlar.
Bentonitler; morfin, kokain ve nikotin toksisitesinde antidotal etki gosterirler,
radyolojik Ol¢iimler icin kullanilan BaSO, siispansiyonlarini iyilestirirler ve
vitamin derigimlerinin hazirlanmasinda ve saflastirilmasinda kullanilirlar. Ayrica
baz1 antibiyotiklerin kararhiligini arttirmada, dis macunlarinda, mantar ilaglarinda
ve pestisitlerde bentonit etkindir (Aguzzi ve ark., 2007).

Kil minerallerinin sportif yaralanmalar ve atesli romatizmalarin tedavisinde
de etkili olduklar1 kanitlanmistir. Ilaglarm tat, koku, renk, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gibi 6zelliklerini gelistirmek amaciyla yardimci bilesen olarak da killer
kullanilmaktadir. Ayrica, suda sismeleri ve ani pH degisimlerine karsi tampon
gorevi gormeleri nedeniyle de kayganlastirict ve dispersiyon ajani olarak ilag
formiilasyonlarinda gorev almaktadirlar. Kolloidal 6zellikleri sayesinde emiilsiyon
ajani, jellestirici ve kalinlastirict olarak kullanilarak, ila¢ bilesenlerinin birbirinden

ayrilmasin1  engellemektedirler. Bu geleneksel uygulamalarinin yaninda kil
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minerallerinin ilag tasiyici, matriks koruyucu, kontrollii salinim ajan1 ve kimyasal
modifiye edici olarak yeni uygulama alanlar1 da gelistirilmektedir (Aguzzi, 2007).

Ilag endiistrisinde, kil mineralleri gibi gdzenekli ve inert katilara ilag
adsorpsiyonu baslica iki basamakta gerceklestirilir. ilk basamakta; organik bir
¢oziiciide ¢oziinmiis ve aktif molekiilii iceren ¢ozelti kati ile temas ettirilir. Ikinci
basamakta ise organik ¢dziicliniin ortamdan uzaklastirilmasiyla adsorpsiyon
islemi tamamlanir. Ozellikle ikinci basamak bazi sorunlari da beraberinde
getirmektedir. Bu sorunlardan en onemlisi 1s1l islemlerle ¢oziicliyli ortamdan
uzaklastirma sirasinda ilacin aktivitesini kaybetmesi veya ilacin ¢ozlinmiis
oldugu ¢d6ziicliniin tamamen uzaklastirilamamasi nedeniyle toksik etkiye neden
olabilmesidir. Ilacin su icinde mikroiyonize halde dagilmasiyla bu sorunun
listesinden gelindigi diisiiniilse de bazi durumlarda ilacin hidroliz olmasi
nedeniyle yeni bir sorunla karsilagilmaktadir. Tiim bu olumsuz gelismeler {izerine
geleneksel organik coziciilere alternatif olarak siiperkritik karbondioksitin
(SCO,) coziicli olarak kullanildigi adsorpsiyon c¢aligmalari 6nem kazanmistir
(Magnan ve ark., 1996). Bu amagla bu ¢alismada, model ilag¢ olarak benzoik asit
ve salisilik asitler kullanilmistir. Benzoik asit ve salisilik asitlerin 6zellikleri ve

kullanim alanlarina Boliim 5°de detayli olarak deginilecektir.
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Benzoik asit, gidalarda kullanilan giivenli koruyucu katki maddelerinden

biridir ve gida katki maddesi kodu E210’dur. En basit aromatik karboksilik asit

olup, benzoin reginesinden elde edilir. Benzoik asit aromatik organik asitler

siifinin ilk iiyesi olan beyaz bir katidir. Etanol i¢inde iyi ¢oziinlirken, benzen ve

aseton icinde ise az ¢Ozlinen bir bilesiktir. Benzoik asidin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 5.1°de verilmektedir.

OH

Sekil 5.1 Benzoik asidin kimyasal yapis1

Cizelge 5.1. Benzoik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2011b)

Diger ad1 Benzen karboksilik asit
Molekiil formiilii | C¢HsCOOH

CAS No 65-85-0

Mol kiitlesi 122,12 g mol™
Yogunluk 127gem™

Fiziksel goriiniim

Kokulu, beyaz kristal yapili veya toz

Erime noktasi

122,4°C

Kaynama noktasi

249 °C

Coziiniirliik

2,9 g L7'(25 °C’de suda)

pKa

4,21
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Benzoik asit 16. yiizyilda kesfedilmistir. Benzoin reginesinden kuru
damitma islemiyle elde edilmesi ilk olarak 1556°da eczacit Michel de Nostredame
tarafindan gerceklestirilmistir. 1832°de Justus von Liebig ve Friedrich Wohler
benzoik asidin kimyasal yapisini belirlemislerdir. 1875°de ise Salkowski benzoik
asidin mayalara ve kiiflere kars1 etkisini kesfetmistir.

Benzoik asit dogada yaban mersini, kizilcik, mantar, tar¢in ve karanfilde
bulunur. Ayrica bazi siit lriinlerinde bakteriyel mayalanma sonucunda dogal
olarak olusur. Ticari olarak benzoik asit, ¢ogunlukla toluenin oksijen ile
reaksiyonu sonucunda elde edilir. Ayrica derisik siilfiirik asit ile benzenin
ylkseltgenmesi de benzoik asit iiretiminde kullanilir. Benzoik asit dogrudan veya
onun sodyum, potasyum ya da kalsiyum tuzlar1 gidalara eklenir. Benzoik asit ve
tuzlart (E210, E211, E212 ve E213) gidalarda koruyucu olarak etkin kullanim
alanina sahiptirler. Benzoik asit mayalarin, kiiflerin ve baz1 bakterilerin
tiremelerini engeller. Benzoik asit notiir ve bazik o6zellikteki gidalarda etkin
degildir.

Benzoik asit ve tuzlar1 ¢ogunlukla tatsiz ve nispeten zehirsizdir. Agiza
alindiktan sonra viicutta bulunan glisin amino asidi (H,N-CH,-COOH) ile
birleserek hippiirik asit (C¢Hs-CO-NH-CH,COOH) haline doniisiir ve viicuttan
idrarla digar1 atilir. Genellikle gidalardaki benzoik asit seviyesi %0,05 ile 0,1
arasindadir. Benzoik asidin gidalarda fazla kullanimu iirlinde eksi tatla sonuglanir
ve gilinlik kabul edilebilir benzoik asit alimi 5 mg/kg viicut agirhigidir (Maki ve
Takeda, 2000).

5.1.1. Benzoik asidin kullanim alanlari

Benzoik asit anti-mikrobiyal davranisindan dolayi, gidalarda koruyucu
olarak ve ayrica kozmetik endiistrisinde bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu
bilesik fenol ve kaprolaktamin da bulundugu bir¢ok bilesigin sentezinde ara iiriin
olarak kullanilmaktadir. Benzoik asit ve sodyum benzoatin ¢ogu, koruyucu olarak
kullanildig1; gidalar, mesrubatlar, gargaralar, dis macunlar1 ve kozmetikler
araciligi ile ¢cevreye atilmaktadir.

Benzoik asit ve tuzlari, asitli ve zayif asitli gidalarda koruyucu katki

maddesi olarak kullanilir ve ¢ogu organik maddenin sentezi i¢in 6nemli bir 6n
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maddedir. Ticari olarak elde edilen benzoik asidin %90’1 dogrudan fenole ve

kaprolaktama doniistiiriiliir. Buna ek olarak;

e Analitik kimya labotaruvarlarinda standart referans olarak,

e Whitfield kremi seklinde derideki mantar hastaliklarinda,

e Kozmetikte sampuanlarin, parfiimlerin, tras kopiiklerinin, sag
spreylerinin ve sa¢ boyalariin igeriklerinde,

o Tiitiin ilaglamada ve diger bocek dldiiriicii ilag iceriklerinde,

e Tekstilde pamuk liflerinin boyanmasinda,

e Korozyon engelleyici kimyasallarin iceriklerinde,

e Otomobillerin antifrizlerinde sogutucu kismina eklenen kimyasallarin
iceriginde ve

o Sentetik plastik elde etmek i¢in benzoik asit kullanilmaktadir.

Benzoik asit gidalarda;

e Mikrobik bozunmayi1 6nlemek i¢in kullanilir. En ¢ok kullanildigi
alanlar meyve suyu, marmelat, recel, gazli i¢ecekler, tursular, ketcap
vb. iirlinlerdir.

e Konserve {iriinlerinde (Domates salgasi ve soslari vb. gibi) gelisen
bakterilerin iiremelerini engellemek amaciyla koruyucu olarak
kullanilir.

e Ayrica salamura et ve balik i¢in de benzoik asit koruyucu olarak

kullanilir.

Benzoik asit pH=6’nin {izerinde dogada sodyum tuzu seklinde bulunur.
Sodyum benzoatin en yaygin kullanim alani antifirizli sogutucularda korozyon
onleyiciliginden kaynaklanmaktadir.

Genel olarak, hazir yiyecekler ve alkolsiiz igkiler insanlarin etkisinde
kaldig1 temel benzoik asit kaynaklar1 olarak diisiiniilmektedir. Asir1 dozda bu
bilesiginin etkisinde kalan canlilarda; kilo artisi, merkezi sinir ve solunum
sistemlerinde, karaciger ve bobreklerde olumsuz etkiler yaptigi gdzlenmistir

(WHO, 2000). Benzoik asit bilesikleri iyi karakterize edilebilen ve stereokimyasal
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olarak basit bilesiklerdir. Bu nedenle bu bilesiklerde karboksil veya hidroksit
gruplarinin  adsorpsiyona etkileri, adsorpsiyon-desorpsiyon davranislarinin

kiyaslanmastyla belirlenebilmektedir (Suzuki ve ark., 1997).

5.2. Salisilik Asit

[UPAC sistemine gore 2-hidroksi benzoik asit olan isimlendirilen ve
aspirin (asetil salisilik asit) yapiminda kullanilan salisilik asit, renksiz ve kristal
yapidadir. Salisilik asidin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Cizelge 5.2°de

Ozetlenmektedir.

HO

HO

o)

Sekil 5.2. Salisilik asidin kimyasal yapis1

Cizelge 5.2. Salisilik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim, 2011b)

Diger ad1 o-hidroksi benzoik asit

Molekiil formiilii | C;HsO;

CAS No 69-72-7

Molekiil kiitlesi 138,12 g mol™

Yogunluk 1,443 gcm™

Fiziksel goriiniim | Beyaz, kokusuz kristal yapil

Erime noktasi 159 °C

Kaynama noktas:1 | 211 °C

Coziiniirlik 2,0 g L™'(20 °C’de suda)
pH 2,4
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Amerikan yerlileri ve eski Yunanlilar ylizyillarca 6nce, birbirlerinden
habersiz olarak sogiit agacinin kabuk ve yapraklarinin agrilara ve atese iyi
geldigini bulmuslardir. 1828 yilinda Miinih’de Johann Buchner isimli arastirici,
sOgiit agacinin kabugundan ¢ok diisiik miktarda salisin izole etmeyi basarmustir.
Latince Salix (sogiit) sozciigiinden gelen salisilik asit adi ilk olarak 1838 yilinda
Raffaele Piria isimli arastirici tarafindan kullanilmistir. Sentetik salisilik asidin ilk
ticari liretimi 1874 yilinda Almanya’da yapilmistir. Dogal bitkisel {iriin olmayan
asetil salisilik asit (aspirin), ilk olarak 1898 yilinda Almanya’da Bayer sirketi
tarafindan iiretilmis ve kisa siirede diinyanin en ¢ok satan ilaci haline gelmistir.
Tibbi etki derecesi halen tartigilan salisilik asit, gliniimiizde soguk alginligindan
kalp rahatsizliklarina kadar birgok hastaligin tedavisinde kullanilmaktadir
(Raskin, 1995).

Salisilik asit (SA), fenil alanin adli amino asitten biyosentez yolu ile
sentezlenebilmektedir. Ayrica, Salix alba isimli bitki dogal salisilik asit
kaynagidir. Bunun disinda da farkli yollardan sentetik olarak salisilik asit eldesi

miimkiindiir (Anonim, 2011c).

5.2.1. Salisilik asidin kullanim alanlar

Salisilik asit genellikle bitkilerin biiyliimesinde ve gelismesinde 6nemli bir
bitkisel hormon olarak kullanilir. Salisilik asit ayni zamanda yaprak
anatomisindeki ve kloroplast yapisinda olabilecek degismeleri azaltmaktadir.
Bitkinin patojenlere kars1 korunmasini da saglamaktadir (Hayat ve Ahmad, 2007).

Salisilik asidin tip ve kozmetik sektoriinde de onemli kullanim alanlari
vardir. Agr1 ve sizilar1 azalttigir bilinmektedir. Salisilatin ates diisiirticii tibbi
ozelligi ¢cok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Salisilik asit; akne, sedef
hastalig1, nasir, egzama, sigil vb. bir¢cok deri hastaliklarin tedavisinde kullanilan
cilt kremlerinin ana maddesidir (Mackowiak, 2000).

Aspirin de salisilik asidin fenolik hidroksit gruplarinin esterlesmesi ile
hazirlanir. Salisilatin bizmut ile birlesmesi sonucu pepto-Bismol adi ile bilinen
olduk¢a popiiler mide agris1 giderici bir ilag elde edilir. Bunun disinda Choline

salisilat formu da iilser tedavisinde kullanilmaktadir Robertson, 2007).
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Salisilik asit etkili bir asit oldugu i¢in dogrudan insan viicudunda
kullanilmaz. Killer ve kil mineralleri salisilik asidin asitligini azaltici etki yaptigi
icin ara tirlin olarak kullanilirlar. Salisilik asit diisiik pH’larda molekiiler halde
bulunurken, yiliksek pH degerlerinde ise anyonik formda bulunmaktadir. Salisilik
asidin suda ¢oziintirliigii sinirlt oldugu igin ¢evre dostu olan siiperkritik CO, gibi

alternatif ¢oziiciilerle kullanilmaktadir (Lajunen ve ark., 1997).
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6. LITERATUR OZETi

Gelisen teknoloji ile birlikte ¢evre sorunlarindaki artig, arastirmacilari
atiksu aritiminda daha etkin yontemler bulmaya yoneltmistir. Buna paralel olarak
son yillarda, endiistriyel uygulamalarda suyun kullanimini en aza indirmek veya
suyun yerini baska coziicililerin almasi ile ilgili ¢aligmalar da dikkat ¢ekicidir.
Belki de uygulanabilecek yeni bir yontemle isletmeye atiksu giderimi igin ek bir
maliyet getirilmeyecektir. Bu amagla, bu tez kapsaminda adsorpsiyon ve
desorpsiyon ¢aligmalarinda siiperkritik akigkanlarin kullanimi aragtirilmis ve bu
konu ile ilgili olarak literatiirde az sayida ¢alismaya rastlanmistir. Stiperkritik
akiskan ortaminda gerceklestirilen bu tiir calismalarin bazilar1 soyle 6zetlenebilir.

Kikic ve ark. (1996) tarafindan salisilik asidin aktif karbona SCO,
ortaminda adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada, 90-250 bar basing ile 308,1-
328,1 K sicaklik araliginda adsorpsiyon izotermi incelenmis, CO, yogunlugunun
ve sicakligin adsorpsiyon dengesine olan etkisi arastirilmistir.

Harikrishnan ve ark. (1998), etil benzenin aktif karbona SCO, ortaminda
adsorpsiyonunu; 100-130 bar basing, 313-328 K sicaklik araliklarinda dinamik
sistem kullanarak aragtirmislar ve adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu
sonucuna varmiglardir.

Domingo ve ark. (2001; 2002), benzoik asit, salisilik asit ve asetilsalisilik
asidin; silikajel, alimina ve amberlite 24 MPa basing ve 306-353 K sicaklik
araligindaki SCO, ortamindaki adsorpsiyonunu arastirmiglardir.

Smirnova ve ark. (2004), farkli hidrofilik ve hidrofobik silika aerojellere 6
farkli ilacin SCO, ortaminda birikimini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 18 MPa
basingta 313 K sicaklikta 1 g aerojel basina 0,60 mg miconazole, 0,31 mg
ketoprofen, 0,24 mg terfenadine, 0,06 mg griseofulvin, 0,04 mg dithranol ve 0,01
mg niclosamid’in biriktigi belirtilmistir. Ayrica ketoprofen ve griseofulvin
birikmis aerojellerin salinim &zellikleri incelenmis ve ayrica silika aerojellere
adsorplanan ilacin saf kristal haline gore ¢Oziinilirliigliniin daha fazla oldugu da

gbzlemlenmistir.

Gregorowicz (2005) yaptigi calismada, eicosane ve 1,2-hekzandioliin

SCO, ortaminda aktif karbona ve kromosorb 101 (capraz bagli sitiren- divinil
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benzen kopolimeri) adi verilen mezo-gozenekli adsorbana adsorpsiyonunu
incelemistir. Bu ¢alismada, 324,2 K ve 11,45 MPa’da gergeklestirilen deneylerden
elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilmistir. Buna gore,
eicosane maddesinin aktif karbona adsorpsiyonunun Langmuir izotermine, 1,2-
hekzandioliin ise ¢ok tabakali adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir.

Bolten ve Johannsen (2006), silikajel iizerine SCO, ortaminda o ve d-
tocopherol’iin adsorpsiyonuna 2-propanoliin etkisini incelemislerdir. 200 bar
basing ve 313 K sicaklikta gerceklestirilen deneylerde farkli kiitle kesirlerinde
(%4,6-6,5 araliginda) 2-propanol eklenmesiyle adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilmis,
deneysel sonuglarin kiibik Hill izoterm modeline uydugu gézlenmistir.

Diankov ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir c¢alismada,
polimetilmetakrilat (PMMA) {izerine SCO, ortaminda model ilag olarak
diistiniilen o-hidroksi benzoik asidin (o-HBA) adsorpsiyonu incelenmistir.
Maksimum adsorplanan o-HBA miktar1 313 K sicaklikta, 12-20 MPa basing
araliginda 20-27 mg/g polimer olarak belirlenmistir.

Argemi ve ark. (2008), trifusal ilaglarin ¢esitli PMMA matrislere SCO,
ortaminda adsorpsiyonunu kesikli sistemlerde incelemislerdir. Adsorplanan ilag
miktari, polimerik matriksin uygun bir c¢oziiciide c¢Oziilmesi sonucu sivi
kromatografisi yontemi ile belirlenmis, farkli sicaklik ve basinglarda 48 ile 96 saat
arasinda degisen etkilesim siirelerinde, %4,7-21,7 arasinda degistigi sonucuna
varilmigtir.

Zhang ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir bagka c¢alismada, SCO,
ortaminda karbon aerojel iizerine organometalik Ru kompleksinin adsorpsiyon
kinetigi ve termodinamigi gravimetrik analiz yontemi ile incelenmistir.

Han ve ark. (2008), insan sagligi icin dnemli olan baz1 ®-3 yag asidi
esterlerinin SCO,’den silikajele adsorpsiyon dengesini incelemisler ve sonuglarin
Langmuir izotermi ile uyumlu oldugu sonucuna varmisglardir.

Belhadj-Ahmed ve ark. (2009), laboratuvarda sentezlenen MCM 41 ile
ticari olarak satilan kromatografik silika ylizeyine E vitaminin asetat formunun
SCO, ortaminda adsorpsiyonunu incelemislerdir. En yiiksek adsorpsiyon

miktari 313 K sicaklik ve 15 MPa basingta 1,14 mg/g olarak belirlemislerdir.
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Xing ve ark. (2009), SCO, ortaminda silikajel yiizeyine sitma hastaliginin
tedavisinde kullanilan artemisinin ilacinin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Dogrudan analiz yontemi kullanilarak gergeklestirilen deneylerde artan sicaklik ve
basing ile silika yilizeyine adsorplanan ila¢ miktarinda azalma goézlenmis ve
adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir.

Molina ve Johannsen (2010), SCO, ortaminda benzoik asidin silikajel
lizerine adsorpsiyon dengesini incelemistir. Sabit basing ve sicaklikta (160 bar ve
328,15 K) silikaya adsorplanan benzoik asit miktarinin azaldigi, 160 bar sabit
basing ve %5’lik sabit 2-propanol eklenmesinde ise adsorplanan benzoik asit
miktarinin sicaklikla arttigi goézlenmistir. Ayrica, adsorpsiyonun Hill izoterm
modeli ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

Literatiirde yine az sayida varolan siiperkritik akigkan ortaminda
desorpsiyon ¢aligmalari ise sdyle 6zetlenebilir:

de Flippi ve ark. (1980), pestisit adsorplanmig aktif karbonunun SCO, ile
rejenerasyonunu incelemiglerdir. 150 atm ve 387 K’de gerceklestirilmis olan
deneylerde yontemin ekonomik oldugunu ve desorpsiyonun Freundlich
izotermine uydugu belirtilmistir.

Kander ve Paulaitis (1983), fenol adsorplanmis aktif karbonun
desorpsiyonunu SCO, ortaminda arastirmislar ve SCO,’nin fenol adsorplanmis
aktif karbonun rejenerasyonunda termodinamik olarak bir avantaj saglamadigini
ancak aktif karbona kuvvetli bir sekilde adsorplanmayan organik maddelerin
SCO; ortaminda desorpsiyonunun yiiksek olabilecegi sonucuna varmislardir.

Tan ve Liou (1988) tarafindan yapilan calismada ise, etil asetat
adsorplanmis aktif karbonun desorpsiyonu SCO, ortaminda incelenmistir. Bu
calismada, 2600 mg L™ "lik etil asetat ¢6zeltisi bir pompa ile sisteme verilerek 308
K’de adsorpsiyon gercgeklestirildikten sonra, 95,2 atm ve 308 K’de desorpsiyon
arastirilmistir. Bir kag rejenerasyon dongilisiinden sonra bile aktif karbonun etil
asetat1 adsorplama kapasitesinin degismedigi gozlenmistir. Ayrica sicaklik, basing
ve akis hizinin rejenerasyon verimine etkisini incelenmis ve rejenerasyonun
yiiksek basinglarda daha verimli oldugu kanisina varilmistir.

Becnel ve Dooley (1998), polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAHs)

karistmini igeren topraktan, bu bilesiklerin SCO, ortaminda ekstraksiyonunu
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aragtirmiglardir. Bu calismada, PAH’larin ekstraksiyon verimine SCO,
yogunlugunun, sicakliginin, yardimeci ¢oOziicii tlriiniin ve miktarinin etkileri
incelenmistir. 323 K ve 13,8 MPa basingta iki halkali PAH’larin %95 verimle
topraktan uzaklastirilmasi saglanirken, li¢ ve daha fazla halkali PAH’larin ise %80
verimle ekstraksiyonu basarilmistir.

Park ve Yeo (1999), oncelikle organik olarak modifiye edilmis smektit
kiline, fenol ve 4-nitrofenoliin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonunu gergeklestirmisler
ve daha sonra bu bilesiklerin siiperkritik akiskan ortamindan desorpsiyonuna
sicakligimn, basincin ve yardimer ¢dziiciiniin etkisini incelemislerdir. Ug saat siiren
ekstraksiyonda fenoliin ekstraksiyon veriminin %90’larda oldugu ve modifiye
edilmis smektitin fenolik bilesiklere karsi adsorpsiyon giiciinde bir kag
rejenerasyon dongiistinde bile bir degisiklik olmadig1 gézlenmistir.

Salgin ve ark. (1999), farkli endiistrilerde kullanilan ve fazla miktarda
bulundugunda toksik etki gosteren salisilik asidin sulu ¢o6zeltiden modifiye
bentonite adsorpsiyonunu ve salisilik asit iceren organo-kilin siiperkritik akiskan
ortaminda desorpsiyonunu incelemislerdir. Desorpsiyona sicakligin, akiskanin
akis hizinin, basincin ve yardimci ¢dziliciiniin etkisi de bu ¢alismada aragtirilmastr.
Elde edilen sonuglara gore, %10 (v/v) etanoliin yardimec1 c¢oziiclii olarak
kullanilmasiyla 500 bar ve 80 °C’de, %98 verimle salisilik asidin kilden
uzaklagtirilmasi saglanmustir.

Salgin ve ark. (2004a) tarafindan yapilan bir bagka calismada,
oktadesiltrimetilamonyum (ODTMA) bromiir ile modifiye edilmis bentonite sulu
cozeltiden fenoliin adsorpsiyonu gerceklestirdikten sonra, fenol iceren modifiye
bentonitin desorpsiyonu SCO, ortaminda arastirllmistir. Bu calismada basing,
sicaklik, akiskanin akis hizi ve yardimci ¢oziicliniin ekstraksiyona etkisi gibi
parametreleri incelenmis ve 313 K sicaklik ve 300 bar basingta, %10 etanol
varliginda 9%97’lik maksimum desorpsiyon verimine ulasilmistir. Bir kag
rejenerasyon dongiisiinde bile organo-kilin adsorpsiyon veriminde herhangi bir
degisiklik olmadig1 gdzlenmistir.

Coelho ve ark. (2001), etil asetat adsorplanmis organo-kilin SCO,
ortaminda farkli sicaklik ve basinglardaki desorpsiyonunu incelemisler ve yiiksek

basinglarda desorpsiyonun daha yiiksek verimle elde edildigi sonucuna
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ulagmiglardir. Bununla birlikte, desorpsiyon isleminde uygun kosullarin
belirlenmesinde akiskanin yogunluk ve viskozite degerlerinin 6nemli oldugu
kanisina varmislardir.

Mendes ve Coelho (2005), tetrametilamonyum (TMA) bromir ve
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir ile modifiye edilmis
montmorillonitlere, sulu c¢ozeltiden toluen ve etil asetatin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Daha sonra kullanilan bu adsorbanlarin desorpsiyonunu farkli
sicaklik ve basing kullanarak; gaz, siv1 ve siiperkritik kosullarda incelemislerdir.
Bu c¢alismada, en yiliksek verimin siiperkritik kosullarda elde edildigi ve
desorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden kinetik modele uydugu sonucuna
varilmstir.

Cavalcante ve ark. (2005) calismalarinda, ilk olarak TMA bromiir ve
HDTMA bromiir ile modifiye edilmis killeri sulu ¢o6zeltiden etil asetatin
uzaklastirilmasinda kullanmislar, daha sonra ise bu killerin SCO, kullanarak
rejenerasyonunu gerceklestirmiglerdir. Bu c¢alismada, farkli sicaklik ve basing
degerleri kullanilarak farkli fazlarin (gaz, siv1 ve siiperkritik) rejenerasyona etkisi
incelenmistir. En iyi desorpsiyon sonucuna (%84 verimle) HDTMA bromiir ile
modifiye edilmis kil ile siiperkritik kosullarda (333 K ve 413,8 bar) ulagsmislardir.

Salgin ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir diger ¢calismada ise, HDTMA
bromiir ile modifiye edilmis bentonite sulu ¢ozeltiden adsorbe edilmis p-, m- ve o-
nitrofenoliin stiperkritik karbon dioksit ortaminda desorpsiyonu incelenmistir. Bu
calismaya gore o-nitro fenol desorpsiyonunda 20 MPa basingta, 40 °C’de, 2 mL
dk' SCO, akis hizinda %93 verim elde edilirken, yardimel ¢dziiciliniin
desorpsiyona herhangi bir katkis1 olmamistir. m-Nitrofenol i¢in yapilan
deneylerde 20 MPa basingta, 60 °C’de, 2 mL dk™' SCO, akis hizinda %7,5’luk
etanol varliginda %71,8 verim elde edilirken, p-nitrofenol i¢in 40 MPa basincta,
60 °C’de, 2 ml dk™' SCO, akis hizinda, %10’luk etanol varliginda %50 verim elde
edilmistir. Yapilan ¢alismada, SCO, nin fenolik bilesiklerin adsorplandig1 organo-
bentonitlerin rejenerasyonunda kullanilmasinin iyi bir yontem oldugu sonucuna
varilmisgtir.

Elektorowicz ve ark. (2007), kil ozelliklerinin ve siiperkritik akiskan

ekstraksiyon parametrelerinin fenantren ekstraksiyonuna etkisini incelemislerdir.
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Bu calismada; metanoliin yardimci ¢oziicii oldugu ve olmadigi durumlar icin
siiperkritik akigkan yontemi kullanilarak kaolinit, illit ve montmorillonit
killerinden fenantrenin uzaklastirilmas1 gerceklestirilmistir. Akiskan basinci,
sicakligi ve zaman gibi ekstraksiyon parametreleri ile kildeki nem miktari,
mineral icerigi, kilin porozitesi, yiizey alani, katyon degisim kapasitesi ve kil
sisme indeksi gibi etmenlerin, fenantren ekstraksiyonuna etkileri arastirilmistir.

Starr ve Selim (2008), aflatoxin B;’in topraktan SCO, kullanilarak
ekstraksiyonu incelenmisglerdir. Ekstraksiyona basing, sicaklik ve yardimei
¢Oziiclinlin etkisi arastirilmis ve optimum kosullarda %72 oraninda verim
saglanmistir. Artan sicaklik ve basingla birlikte ekstraksiyon veriminde artis
gozlenmig, optimum sicaklik 70 °C, optimum basing ise 172 bar olarak
belirlenmistir. Ayrica %2’lik asetonitril-asetik asit karigiminin en etkili yardime1
¢0ziicli oldugu sonucuna varilmstir.

Bensebia ve ark. (2010), SCO, ortaminda aktif karbonun rejenerasyon
kinetigini  incelemislerdir. m-Ksilenin desorpsiyonunun  gerceklestirildigi
calismada, farkl sicaklik ve basinglarda desorpsiyon verimine tanecik boyutunun
etkisi de incelenmistir. Artan basing ve azalan sicaklikla birlikte makro- ve
mikrogozeneklere diflizyonun azaldigi, sabit basingta ise mikrogdzeneklere
difiizyonun sicaklik ile arttigi sonucuna varilmigtir. Ayrica tanecik boyutunun
azalmasi ile desorpsiyon veriminde 6nemli bir artig oldugu da gozlenmistir.

Biitlin bu caligmalar incelendiginde adsorpsiyon islemlerinin genellikle
sulu c¢ozeltilerde oldugu, adsorplanan yiiklii adsorbanin desorpsiyonun ise

stiperkritik kosullarda gerceklestirildigi goriilmektedir.
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7. DENEYSEL BOLUM

Bu calismada adsorban olarak kullanilan dogal bentonit Canakkale
yoresinden temin edilmistir. Dogal bentonit, yiizey aktif bir madde olan
hekzadesiltrimetilamonyum tuzu [CHj3(CH,);sN(CHj3);Br] ile modifiye edilerek
organo-kil (HDTMA-bentonit) elde edilmistir. Dogal ve modifiye edilmis killerin
yapist farkli karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edildikten sonra
siiperkritik karbondioksit (SCO,) ortaminda benzoik asit ve salisilik asit
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Son olarak da bu maddelerin SCO, ortaminda

desorpsiyonu incelenmistir.

7.1. Dogal Bentonitin Katyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Dogal bentonitin katyon degisim kapasitesini (KDK) belirlemek amaciyla
baryum kloriir, amonyum asetat ve metilen mavisi yontemleri kullanilmistir. Bu
amagla, 0,20 g dogal bentonit, 10 mL 0,1 M BaCl, veya 0,1 M CH;COONHjy ile
sabit kanstirma hizindaki bir manyetik karistiricida 24 saat  boyunca
karistirilmistir. Bu siire sonunda karisim, 8500 rpm’de santrifiijlenerek (Hettich,
Universal) siiziintiiler toplanmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanarak her seferinde
elde edilen siizlintiiler birlestirilmistir. Son olarak dogal bentonit, 10 mL ultrasaf
su ile yikanarak, santrifiij edilmis ve siizlintiiler 50 mL’ye tamamlanmistir. Elde
edilen siiziintiilerin analizleri atomik absorpsiyon spektrofotometresinde (Perkin
Elmer, Analyst 800, ABD) yapilmis, BaCl, ve CH;COONH, yontemlerine gore
dogal bentonitin katyon degisim kapasitesi sirasiyla 796,1 meq kg™' ve 565,4 meq
kg™ olarak hesaplanmustir.

Metilen mavisi yonteminde ise, 0,5 g dogal bentonit tartilip {izerine 60 mL
0,01 M’lik metilen mavisi ¢ozeltisi eklenerek 24 saat boyunca karigtirilmustir.
Karisim stiziildiikten sonra deiyonize su ile uygun derisime seyreltilmistir. Daha
sonra metilen mavisi ¢ozeltilerinin UV spektrofotometresinde (UV-2101PC)
maksimum absorbans gosterdigi dalga boyunda (Amx=063,5 nm) absorbansi

okunmustur. Deney iic kez tekrarlanmis ve sonuglarin aritmetik ortalamasi
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alinmistir. Dogal bentonit i¢in metilen mavisi yontemine gore KDK degeri ise 980

meq g olarak belirlenmistir.

7.2. Dogal Bentonitin Modifikasyonu

flk olarak, dogal bentonit, ultrasaf su ile yikanarak igerisinde
bulunabilecek safsizliklarindan arindirilmis, daha sonra siiziillerek 120 °C’de
etiivde kurutulmus ve o6giitiilerek 63 pm’lik elekten elenmistir.

Modifikasyon; 800 mL suda KDK degerinin 1,5 mol kati
hekzadesiltrimetilamonyum bromiiriin [CH3(CH,);sN(CH3)3Br]  ¢oziilmesiyle
hazirlanan ¢ozeltiye, 30 g dogal bentonit eklenmesi ve karisimin 24 saat boyunca
karistirilmasiyla gergeklestirilmistir. Bu siire sonunda karisim siiziilerek elde
edilen modifiye bentonit ultrasaf su ile 3 kez yikandiktan sonra, siiziintiiye brom
testi uygulanmig ve negatif sonu¢ elde edilinceye kadar yikama islemi
tekrarlanmigtir. Modifiye bentonit 70 °C’deki etiivde kurutulup, ogiitiilmiis ve 63
um’lik elekten elenerek, HDTMA-bentonit elde edilmistir. Deneysel islemlere
baslamadan 6nce HDTMA-bentonit son bir kez daha 70 °C sicakliktaki etiivde
kurutulup, koyu renkli ve agzi kapali bir sisede adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmak tizere saklanmustir.

7.3. Killerin Karakterizasyonu

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit ve SCO,’de benzoik asit ve salisilik asit
adsorplanmis-HDTMA-bentonitlerin karakterizasyonunda BET, XRF, XRD,
SEM, zeta potansiyeli Ol¢limii, FT-IR, termogravimetrik analiz (TGA) ve

elementel analiz yontemleri kullanilmigtir.
7.3.1. Killerin 6zgiil yiizey alanlarinin belirlenmesi
Killerin 6zgiil yilizey alanlar1 77 K’de N, gazi adsorpsiyonu ile BET

yontemine gore Quantachrome Nova 2200E Surface Area&Pore Size Analyzer

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizlerden 6nce her bir 6rnek 70 °C’deki
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etiivde 12 saat bekletilmis, daha sonra dogal bentonitin 150 °C’de ve HDTMA-
bentonitin ise 70 °C’de 2 saat siireyle degaz islemi gerceklestirilmistir. Analizler

sonucunda killerin 6zgiil ylizey alanlar1 belirlenmistir.
7.3.2. Dogal bentonitin metal oksit bilesimi

Deneylerde kullanilan dogal bentonitin metal oksit bilesimini tayin etmek
amaciyla Bruker marka S8 Tiger model X-151m1 floresans (XRF) spektroskopisi
cithaz1 kullanilmistir. Kil numunesi eritis yontemi ile analize hazirlanmigtir. Bu
amagcla, yaklasik 1,0 g 6giitiilmiis kil numunesi 9,0 g lityum metaborat karisimi ile
karigtirtlmustir. Karisim platin kroze i¢inde 1200 °C sicaklikta, belirli bir siire
eritis cihazinda eritilerek, cam haline getirilmis ve daha sonra dogal bentonitin

metal oksit bilesimi belirlenmistir.
7.3.3. Killerin XRD analizleri

Killerin XRD desenlerinin elde edilmesi i¢in Cu K, radyasyonu iceren X-
1sinlan difraktometresi (XRD-Bruker D8 Advance) kullanilmustir. i1k olarak dogal
bentonitteki kristal fazin varligi belirlenmistir. Daha sonra HDTMA-bentonitin
XRD spektrumu alinmistir. Elde edilen tabakalar aras1 bosluk (d(oo1)) degerleri goz
Online alinarak, dogal bentonit ile HDTMA-bentonit kiyaslanmis ve
modifikasyonun gerceklesip gergeklesmedigi arastirilmistir. Daha sonra, SCO;
ortaminda (250 bar basingta ve 45 °C sicaklikta) 2 saat bekletilen killerin XRD
spektrumlar1 alinarak SCO;’nin killere olan etkisi incelenmistir. Ayrica HDTMA-
bentonit iizerine benzoik asit veya salisilik asidin SCO, ortaminda
adsorpsiyonlarinin gergeklestigini desteklemek amaciyla adsorpsiyon isleminden
sonra elde edilen kil ornekleri de analiz edilmistir. Bu amacla; adsorpsiyondan

once ve sonraki orneklerin XRD spektrumlari ve d(go1) degerleri karsilastirilmistir.
7.3.4. Killerin SEM analizleri

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit, SCO, ortaminda (250 bar basing ve 45
°C sicaklik) 2 saat bekletilen killerin, SCO, ortaminda {izerine benzoik asit veya

salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin yilizey morfolojisi Zeiss Ultra Plus
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model taramali elektron mikroskobunda, 5 kV’luk enerjide, SE2 dedektor
kullanilarak belirlenmistir. Bu amagcla, 6nce tiim ornekler 50 mA akimda 1 dk
boyunca altin kaplanarak iletken hale getirilmis, daha sonra orneklerin ¢esitli
biiylitmeler sonundaki SEM resimleri elde edilmis ve sonuglar birbiriyle

karsilastirilmistir.

7.3.5. Killerin yiizey yiiklerinin (Zeta potansiyeli) belirlenmesi

Yiizey yukii Ol¢iimleri MPT-2 ¢ok amagli otomatik titre edicinin bagh
oldugu ZEN 3600 Model Zetasizer Nano-ZS (Malvern) zetametre cihazi ile
gerceklestirilmistir. Cihaz 5 mW’luk He-Ne (638 nm) lazer kaynagina sahiptir.
Analizlerde 0,05 g dogal bentonit, HDTMA-bentonit, SCO, ortaminda benzoik
asit veya salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin 50 mL ultrasaf su
igerisindeki siispansiyonlart hazirlanmistir. Bu ornekler, daha sonra 10 dk
ultrasonik banyoda tutulmus ve ultrasonik banyodan g¢ikarilan siispansiyonlar
icersindeki biiyiik parcaciklarin ¢okmesi i¢in 5 dk bekletilmistir. Her bir
siispansiyon igersinden ¢ekilen 10 mL’lik 6rnek ve pH ayarlamalari igin
kullanilan belirli derisimlerdeki HC1 ve NaOH ¢ozeltileri, 20 mL hacimli kaplar
icerisinde otomatik titre ediciye yerlestirilmistir. Her bir 6rnek icin, pH 2-10

araliginda zeta potansiyel ol¢iimleri gerceklestirilmistir.

7.3.6. Killerin FT-IR analizi

Dogal bentonitin yiizey aktif bir madde olan hekzadesiltrimetilamonyum
(HDTMA) bromiir ile modifikasyonu sonucu organo-kil olarak bilinen HDTMA-
bentonit olusumuyla ilgili fonksiyonel gruplari ve SCO, ortaminda benzoik asit
veya salisilik asidin HDTMA-bentonit ylizeyine adsorpsiyonuyla ilgili
fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in KBr ile disk haline getirilen 6rneklerin FT-IR
spektrumlar1 (Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR spectrometer) alinmustir.

7.3.7. Killerin termogravimetrik analizleri

Dogal-bentonit, HDTMA-bentonit, HDTMA-bromiir, benzoik asit,

salisilik asit, SCO, ortaminda benzoik asit veya salisilik asit adsorplamis
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HDTMA-bentonitin termogravimetrik analizleri termal analiz (Setaram, LAB
SYS) cihazinda gergeklestirilmistir. Termal analiz deneyleri, yaklasik 20 mg
ornek kullanilarak, 10 °C dk™' 1sitma hizinda ve 40-1000 °C sicaklik araliginda
yapilmistir. Bununla beraber, HDTMA-bromiir, benzoik asit ve salisilik asit gibi

saf maddeler igin 40-550 °C sicaklik aralig1 segilmistir.

7.3.8. Killerin elementel analizleri

Dogal ve HDTMA-bentonitin elementel analizleri elementel analiz
cihazinda (Vario ELIII Elemental Analyzer) gerceklestirilmistir. Elde edilen
verilerden dogal bentonitin ve HDTMA-bentonitin C/N oranlar1 karsilastirilarak,

HDTMA-bentonit i¢in modifikasyon yiizdesi hesaplanmustir.

7.4. SCO; Ortaminda Adsorpsiyon Deneyleri

7.4.1. Adsorpsiyon deneylerinin yapilisi

Bu caligmada model bir ilag olarak diisiiniilen benzoik asit (>99 saflikta)
Merck firmasindan, salisilik asit (>99 saflikta) Fluka firmasindan, karbon dioksit
ise (>99,9 saflikta) HABAS firmasindan saglanmistir. SCO, ortaminda
adsorpsiyon islemi kesikli sistemde gerceklestirilmistir (Sekil 7.1).

Basing
dlicer

®©

Yana

Sicakhk kontrolit

‘: su banyosu

CO; tiipi Yiksek basing Sodutucu Adﬁg;’::gon Manyetik
pompasi karigtinc

{/\/70
[Nl

Sekil 7.1. SCO, ortaminda adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan diizenek
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Stiperkritik ortamda kesikli adsorpsiyon sistemi, bir karbon dioksit tiipii,
karbon dioksiti uygun basing veya akis hizinda hiicreye gonderebilen bir pompa
(ISCO 260D), 160 mL hacimli ¢elikten yapilmis hiicre, hiicreyi uygun sicaklikta
tutmak icin bir su banyosu ve karbon dioksitin uzaklastirildigi bir tahliye
vanasindan olugmaktadir. Basing diisiiriildiigiinde kilin ortamdan uzaklasmasini
onlemek i¢in kil, bir cam sise i¢ine konulmustur. Homojen bir adsorpsiyon
gerceklestirebilmek amaciyla kil, bir manyetik karistirict yardimiyla sabit bir
hizda karigtirllmaktadir. Ayrica ¢6ziinmeden kalan benzoik asit veya salisilik
asidin kil ile temasini Onlemek igin, kil ile adsorplanan madde arasina cam
pamugu yerlestirilmistir.

Deneysel islemlerde optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla oncelikle
adsorpsiyona basincin ve sicakligin etkisi incelenmistir. Bu amagla 0,32 g kil i¢in,
0,20 g benzoik asit veya salisilik asit kullanilmigtir. Daha sonra optimum
kosullarda HDTMA-bentonit lizerine benzoik asit ve salisilik asit
adsorpsiyonunun zamanla degisimi incelenmistir. Ongériilen adsorpsiyon siireleri
tamamlandiktan sonra tahliye muslugu yardimiyla basing yavasca diisiiriilmiis ve
CO; ortamdan uzaklastirilmistir. Islem sonrasinda hiicreden alman kilden 0,05 g
tartilarak bir santrifiij tiipiine konulmus ve tizerine 5 mL metanol (HPLC saflikta)
eklenmistir. Elde edilen siispansiyon Vorteks reaktorii yardimiyla 5 dakika siire
karistirilarak, 7000 rpm dondiirme hizinda 5 dk santrifiijlenmistir. Bu islem 3 kez
tekrarlanmig ve elde edilen ekstraktlar birlestirilerek ekstraksiyon islemi
tamamlanmistir. Daha sonra ekstraktlar belirli oranlarda seyreltilerek UV
cihazinda daha oOnceden hazirlanan kalibrasyon grafigi yardimiyla analiz
edilmistir. Bu sonuglardan kil yiizeyine adsorplanan benzoik asit ve salisilik asit

miktarlart hesaplanmugtir.
7.4.2. Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi

SCO, ortaminda kil ylizeyine adsorplanan benzoik asit veya salisilik asit
miktarlarini belirlemek i¢cin UV spektrofotometresi kullanilmistir (Shimadzu UV-
2101). Bu amagla, benzoik asit ve salisilik asidin metanoldeki c¢ozeltileri
hazirlanarak, UV cihazinda maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu sirasiyla

Amax=227,5 nm ve Ama=232,2 nm olarak belirlenmistir (Sekil 7.2 ve Sekil 7.3). Bu
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dalga boyunda farkli derisimlerdeki benzoik asit ve salisilik asit ¢ozeltileri i¢in
absorbans degerleri belirlenerek, her bir madde i¢in ayr1 ayr1 kalibrasyon

grafikleri olugturulmustur.

1,500
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n.,ﬁ‘j\]h
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190 800
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Sekil 7.2. Metanoldeki benzoik asit ¢ozeltisine ait UV spektrumu
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Sekil 7.3. Metanoldeki salisilik asit ¢ozeltisine ait UV spektrumu
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7.5. SCO; Ortaminda Desorpsiyon Deneyleri

SCO, ortaminda HDTMA-bentonitten benzoik asit veya salisilik asit
desorpsiyonunda kullanilan diizenek Sekil 7.4’de gosterilmektedir. Deneylerde
kullanilan CO; %99,9 saflikta olup HABAS’tan temin edilmistir (1). Uygun
basingtaki CO;’yi kolona gondermek i¢in ISCO Model 260 D 266 mL kapasiteli
siringalt CO, pompasi kullanilmistir (2). 6,7 mL kapasiteli bir desorpsiyon kolonu
(Keystone, ABD) (4), sicakligi istenilen diizeyde tutmak i¢in bir firin (3) igine
yerlestirilmistir. Sistemde ayrica kolondan ¢ikan CO;’nin akisini diizenleyen bir
restriktor (30 um ¢apli) (5), ekstrakte edilen maddelerin icinde ¢oziinebilecegi
¢oziicliyli pompalamak i¢in bir HPLC pompas1 (Agilent 1100) (7), ¢oziicii tanki
(8), ¢oziicii icin 1s1tict (6), CO; basincini kontrol eden bir geri basing regiilatorii

(9) ve numunelerin toplandig1 toplama kab1 (10) bulunmaktadir.

il s
1 10 16 %

10

Sekil 7.4. SCO, ortaminda desorpsiyon deneylerinde kullanilan diizenek

Desorpsiyon kolonuna 0,02 g benzoik asit veya salisilik asit adsorplanmis
HDTMA-bentonit konularak ve kolonun alt ve iist kismina 6nceden yikanmis,
kurutulmus ve 150 um’lik elekten elenmis kum yerlestirilerek kolon kapatilmistir.
Kolonun giris ve ¢ikisinda olas1 partikiillerin ge¢mesini Onleyecek fritler
bulunmaktadir. Béylece kolondan sadece SCO; i¢inde ¢oziinmiis olan benzoik asit
veya salisilik asit gecebilmektedir. Desorpsiyon islemi siiresince firin iizerinde

restriktoriin bulundugu kisim, 170 °C sicaklikta isitilarak sistemde olusabilecek
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tikanmalarin 6nlenmesi saglanmistir. Desorpsiyona baslamadan 6nce sistemden
bir stire SCO, ve metanol gegirilmesiyle olasi kirlilikler temizlenerek arzu edilen
akis hizina ulagilmasi saglanmistir.

Kolon istenilen sicaklik degerine gelince pompa yardimiyla uygun basing
ve sabit akis hizindaki CO;’nin sisteme gonderilmesiyle desorpsiyon islemine
baslanmistir. Desorplanan benzoik asit veya salisilik asit geri basing regiilatorii
cikisina konulan ve igerisinde 1 mL metanol bulunan toplama kabinda
toplanmistir. Dinamik desorpsiyon islemi 15 dk’lik periyotlar halinde
gergeklestirilmis ve her 15 dk’da bir toplama kaplar1 degistirilmigtir. Deney
sonunda elde edilen ekstraktlar icerisindeki madde miktarlarn UV-
spektrofotometresinde analiz edilmistir. Optimum kosullarda HDTMA-bentonite
adsorplanan benzoik asit ve salisilik asit miktarlar1 sirastyla 3,57 mg ve 2,60 mg
olarak belirlenmistir.

Desorpsiyon siirecine; sicakligin, basincin, akis hizinin ve yardimci
¢Oziiclinlin etkileri de incelenmistir. Bu amagla farkli kosullarda desorpsiyon
deneyleri gergeklestirilerek; basing (200, 225, 250, 275 ve 300 bar), akis hiz1 (0,5;
1,0 ve 2,0 mL dk™"), sicaklik (45, 55 ve 65 °C) ve yardimei ¢oziicii eklenmesi ile

[%1, %5 ve %10 (v/v)] desorpsiyon veriminin nasil degistigi arastirilmistir.
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8. SONUCLAR ve TARTISMA

8.1. Killerin Karakterizasyonu

8.1.1. Dogal bentonitin metal oksit bilesimi

Dogal-bentonitin XRF analizi sonucunda elde edilen metal oksit bilesimi

Cizelge 8.1’de verilmektedir.

Cizelge 8.1. Dogal-bentonitin metal oksit bilesimi

Bilesen % Bilesim

Si0O, 65,13

Al O; 14,41
K,0 0,56
CaO 1,91
MgO 3,31
Fe,0; 0,74
TiO, 0,10
Na,O 0,17
Ates Kayb1 11,21

Dogal-bentonitin metal oksit bilesimi incelendiginde; kildeki ana
bilesenin silika (SiO;) ve aliimina (Al,Os3) oldugu, diger metal oksitlerin ise
safsizlik olarak bulundugu anlasilmaktadir. Bu verilere gore adsorpsiyon siireci
icin O6nemli olan ana bilesenlerin SiO, ve Al,Os oldugu, Na', K ve MgJr2

katyonlariin da degisebilir katyon olarak yapida bulunduklar1 diisiiniilebilir.

8.1.2. Ozgiil yiizey alanlan

Killerin 6zgiil yiizey alanlar1 77 K’de N, gazinin adsorpsiyonu ile BET

yontemine gore belirlenmis olup, sonuglar Cizelge 8.2’de verilmektedir.
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Cizelge 8.2. Killerin 6zgiil yiizey alanlari

Kil Yiizey alam
(m’g™)
Dogal bentonit 67,49
HDTMA-bentonit 19,28

BA-HDTMA-bentonit 11,28
SA-HDTMA -bentonit 12,43

Cizelge 8.2 incelendiginde, dogal bentonitin HDTMA-bromiir ile
modifikasyonu sonucunda ylizey alaninin azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni,
HDTMA katyonunun, kil mineralinin tabakalar1 arasina girmesi sonucu
gozeneklerin etrafini sararak N, gecisine izin vermemesidir. Boylece daha az N,
adsorpsiyonu gerceklesir. Benzer sekilde SCO, ortaminda benzoik asit veya
salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin (BA-HDTMA-bentonit veya SA-
HDTMA-bentonit) yiizey alanindaki azalmada da aym etkinin s6zkonusu
oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica yiizey alanindaki azalma bu ortamda

adsorpsiyonun gergeklestiginin de bir gostergesidir.

8.1.3. Elementel analizler

Cizelge 8.3’de dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin elementel analiz
sonuglar1 verilmektedir. Bu verilere gore HDTMA-bentonit i¢in hesaplanan C/N
orant 14,97 olarak belirlenmistir. Bu deger, HDTMA katyonu i¢in hesaplanan
teorik C/N orami ile (16,29) uyumludur. Elementel analiz sonuglarindan dogal
bentonitin HDTMA-bromiir ile modifikasyon yiizdesi ise %?28,48 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar bentonitin, HDTMA-bromiir ile modifikasyonunun

gergeklestiginin de bir kanitidir.

Cizelge 8.3. Dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin elementel analiz sonuclar

%N %C %H C/N
Dogal bentonit --- 1,273 1,056 -
HDTMA-bentonit 1,585 25,00 4,382 14,97
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8.1.4. XRD analizleri

Dogal bentonite ait XRD spektrumu Sekil 8.1’de gosterilmektedir. Sekil
8.1 incelendiginde dogal bentonitin ana bilesen olarak montmorillonit (=%72),

safsizlik olarak da kuvars ve kristobalit igerdigi goriilmektedir.

2500
m: Montmorillonit
k: Kuvars
m kr: Kristobalit
2000 4
1500 4
o
=]
k=]
i
1000 4
500 1
0

Sekil 8.1. Dogal bentonitin XRD spektrumu

HDTMA-Br ile modifiye edilmis bentonitin XRD spektrumu Sekil 8.2°de
gosterilmektedir.

HDTMA-bentonit i¢in elde edilen XRD spektrumu (Sekil 8.2), dogal
bentonit i¢in elde edilen spektrum (Sekil 8.1) ile kiyaslanirsa montmorillonit igin
gecerli olan ana pikin 26 degerinin degistigi ve dogal bentonitte bulunmayan
baska piklere de rastlanildigr goriilmektedir. Sekil 8.2’ye gore hesaplanan
tabakalar aras1 uzakliklar 19,45; 14,12; 9,59; 7,23 ve 5,51 A’dur. Bunlardan 4,54
26 derecede gelen ilk pik yiizey aktif maddenin yana dogru-tek tabakali olarak kil

mineralinin tabakalar1 arasina girdigini gostermektedir (Majdan ve ark., 2009).
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Sekil 8.2. HDTMA -bentonitin XRD spektrumu

Eger modifikasyon kilin KDK’smin 1 kat1 yiizey aktif madde kullanilarak
yapiliyorsa genelde spektrumda belirtilen tekli pike rastlanmaktadir. Bununla
beraber bu ¢alismada belirlenen 4,12; 9,59; 7,23 ve 5,51 A daki piklere kil
modifikasyonunun KDK’nin 1,5 kati veya daha yliksek oranlarda ylizey aktif
madde ile yapilmast durumunda karsilagildigini tek tabakali ve iki tabakalilarin
yaninda yalanci {i¢ molekiilli tabakali diizenlemelerin oldugunu da
gostermektedir.

Bu verilere gére, HDTMA-bentonite ait tabakalar aras1 uzakligin tekdiize
olmadig1 kolayca sOylenebilir. Montmorillonit tabakalar1 ile HDTMA-Br
etkilestiginde, ylizey aktif maddenin bazi tabakalar arasina kolayca girdigi, bazi
tabakalar arasmna ise giremedigi anlagilmaktadir (Sekil 8.2). Boylece farkli
tabakalar aras1 bosluk degerleri elde edilmektedir ( Zhao ve ark., 2007).

SCO;’de bekletilmis dogal ve HDTMA-bentonit, benzoik asit, salisilik
asit, SCO; ortaminda benzoik asit veya salisilik asit adsorplanmig HDTMA
bentonitler i¢cin XRD spektrumlart sirastyla  Sekil 8.3-8.8  arasinda
gosterilmektedir. XRD sonuglarindan hesaplanan do1) degerleri ise Cizelge

8.4’de verilmektedir.
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Sekil 8.3. SCO,’de bekletilmis dogal-bentonitin XRD spektrumu

140

20

20 (°)

30

40

50

120

100

80

Siddet

60

40 +

20 A

N

Sekil 8.4. SCO,’de bekletilmis HDTMA-bentonitin XRD spektrumu
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Sekil 8.5. Benzoik asidin XRD spektrumu
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Sekil 8.6. Salisilik asidin XRD spektrumu
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Sekil 8.7. BA-HDTMA-bentonitin XRD spektrumu
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Sekil 8.8. SA-HDTMA-bentonitin XRD spektrumu

30

40

50

82



@) ANADOLU UNIVERSITESI

83

Cizelge 8.4. Killerin tabakalar aras1 bosluk [d;)] degerleri

Kil dor) (A)
Dogal-bentonit 14,52
HDTMA-bentonit 19,45
SCO, de dogal-bentonit 14,46

SCO, de HDTMA-bentonit | 19,71

BA-HDTMA-bentonit 21,36
SA-HDTMA-bentonit 21,43

Dogal bentonit (14,52 A) ve HDTMA-bentonit (19,45 A) i¢in hesaplanan
dooy degerlerine gore HDTMA katyonunun kil mineralinin tabakalar1 arasina
girmesiyle tabakalar arasinin 4,93 A kadar genisledigi goriilmektedir. Zhu ve ark.
(2003) ile Li ve Jiang (2009) tarafindan yapilan ¢alismalarda HDTMA
katyonunun teorik uzunlugu 25 A, alkil zincirinin ve bas kisminim yiiksekligi ise
sirasiyla 4,0 A ve 5,1 A olarak verilmektedir. Bu veriler HDTMA "nim kil
mineralinin tabakalar1 arasina diizensiz bir sekilde, yatay ve tek tabakali olarak
yerlestigini diisiindiirmektedir. Cizelge 8.4 incelendiginde, SCO, ortaminda
bekletilmis dogal bentonit (14,46 A) ve HDTMA-bentonitin (19,71 A) tabakalar
arast bosluk degerlerinde dogal bentonite HDTMA-bentonite gére onemli bir
degisme olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuglardan, SCO, ortaminda bekletilen
dogal ve HDTMA bentonitin yapisinda herhangi bir deformasyon olmadig1 agikca
goriilmektedir. Ayrica SCO, ortaminda gerceklestirilen benzoik asit ve salisilik
asit adsorpsiyonu sonucunda tabakalar arasi bosluk degerlerinin de arttig1
gozlenmektedir. Bunun disinda, Sekil 8.7°de 8,36; 17,15; 19,06 26 degerlerindeki
pikler ile Sekil 8.8° de 17,22 20 degerinde gelen pike HDTMA-bentonitte

rastlanmamig olmasi1 adsorpsiyonun gergeklestigini géstermektedir.

8.1.5. SEM goriintiileri

Killerin farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 8.9-8.14
arasinda gosterilmektedir. Buna gore, gerek modifikasyon sonrasi, gerekse SCO,

ortaminda benzoik asit ve salisilik asit adsorpsiyonu sonucu kil yiizeylerinin
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morfolojisinin degistigi sdylenebilir. HDTMA katyonunun kilin tabakalar1 arasina
girmesi sonucu olusan organo-kil, dogal bentonite gore daha siingerimsi bir
yapidadir. SCO, ortaminda HDTMA-bentonite benzoik asit veya salisilik asit
adsorplanmasi sonucu elde edilen goriintiiler ise daha parlaktir. Bu da adsorpsiyon

sonrast kilin yiizeyinin degistiginin bir diger kanit1 olarak diistiniilebilir.

Sekil 8.9. Dogal-bentonitin farkli bilyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 8.11. SCO,’de (250 bar ve 45°C) bekletilmis dogal-bentonitin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintileri
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Sekil 8.12. SCO,’de (250 bar ve 45°C) bekletilmis HDTMA-bentonitin farkli biiylitmelerdeki
SEM goriintiileri

Sekil 8.13. SCO,’de (250 bar ve 45°C) benzoik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin farkli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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1 pm

H
Sekil 8.14. SCO,’de (250 bar ve 45°C) salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin farkli

biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

8.1.6. Zeta potansiyelleri

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit, SCO, ortaminda benzoik asit veya
salisilik  asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin  ultrasaf su igerisinde
siispansiyonlar1 hazirlanarak 6l¢iilen zeta potansiyellerinin pH ile degisimi Sekil
8.15-Sekil 8.18 arasinda gosterilmektedir. Sekil 8.15, dogal bentonitin calisilan
biitin pH degerlerinde negatif degerli zeta potansiyelleri gostermesi, dogal
bentonitin bir izoelektronik noktaya (pHien) sahip olmadiginin kanitidir. Dogal
bentonitin sahip oldugu negatif yiikiin nedenleri “Béliim 4.4. Katyon Degisim
Kapasitesi” baslig1 altinda tartisildigr gibi yapidaki kirik baglardan, orgii ici yer
degistirmelerden ve aciktaki hidroksit gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Yiizeydeki hidroksit gruplarinin negatif yiike etkisi asagidaki reaksiyonla

gosterilebilir.
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Si—OH veya AI-OH + OH™ =—— SiO" veya Al-O™ + H,O
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Sekil 8.15. Dogal-bentonitin yiizey yiikiiniin pH ile degisimi
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Sekil 8.16. HDTMA-bentonitin yiizey yiikiiniin pH ile degisimi
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Sekil 8.16’dan gorildiigii gibi HDTMA-bentonit i¢in de bir pHj, elde
edilememistir. Calisilan tim pH degerlerindeki zeta potansiyelleri i¢in pozitif
degerler gozlenmistir. Bu durum, HDTMA katyonunun bentonit yapisina
girmesiyle ylizey ylikiinlin negatiften, pozitife degistigini gostermektedir.

SCO; ortaminda benzoik asit veya salisilik asit adsorplanmis HDTMA-
bentonite ait yiizey ylklerinin pH ile degisimi incelendiginde de pHie, elde
edilemedigi Sekil 8.17 ve Sekil 8.18’den acikg¢a goriilmektedir. Sekiller
incelendiginde, adsorpsiyon islemi sonucunda HDTMA-bentonitin yiizey
yiiklinlin pH=2 civari i¢in arttig1, dolayisiyla bu durum benzoik asit ve salisilik
asidin yiizeye baglandiginin bir kanit1 olarak diisiiniilebilir. Bununla beraber pH=6
civarinda HDTMA-bentonit i¢in bir tepe noktasi gézlenirken, adsorpsiyon sonrasi
elde edilen grafiklerde daha kiiciik bir zeta potansiyeli sozkonusudur. Bu farklilik

da yine yiizeyde adsorplanmig molekiillerden kaynaklanmaktadir.

55
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Sekil 8.17. SCO, ortaminda benzoik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin ylizey yiikiiniin pH ile

degisimi
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Sekil 8.18. SCO, ortaminda salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin yiizey yiikiiniin pH ile

degisimi

8.1.7. FT-IR analizleri

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit, benzoik asit, salisilik asit ve SCO,
ortaminda benzoik asit adsorplanmis HDTMA-bentonit ve salisilik asit
adsorplanmis HDTMA-bentonit i¢in elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 8.19-
Sekil 8.24 arasinda gosterilmektedir.

Relatif gecirgenlik

4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000
Dalga sayisi (cm—")

Sekil 8.19. Dogal-bentonitin FT-IR spektrumu
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Relatif gecirgenlik

40.00..., .,..30,00...-...'.20.00,.., ....1000.

Dalga sayisi (cm~")

Sekil 8.20. HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu

Relatif gecirgenlik

wol

Dalga sayisi (cm™")

Sekil 8.21. Benzoik asidin FT-IR spektrumu

Relatif gecirgenlik

T T T T T T T T
Dalga sayisi (cm™—")

Sekil 8.22. SCO, ortaminda benzoik asit adsorplanmig HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu
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Relatif gecirgenlik

4000 "7 T 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™")

Sekil 8.23. Salisilik asidin FT-IR spektrumu

Relatif gecirgenlik

T e
Dalga sayisi (cm™")

40,00....,..'.30,00'..

Sekil 8.24. SCO, ortaminda salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu

Smektit minerallerinin FT-IR spektrumlarindaki —OH gerilme bantlarinin
sekli ve yeri oktahedral yapida bulunan ve hidroksit gruplar1 ile koordinasyon
yapan atomlarindan etkilenmektedir. Dogal bentonitte 3623 cm ' ve 3433 cm ’de
gozlenen pikler dogal bentonitte bulunan su molekiillerine ait —OH gruplarinin
titresim bantlar1 olup, 915 cm ’de gozlenen pik ise bu bantlara ait biikiilme
titresimidir (Sekil 8.19). Benzer bantlara HDTMA-bentonitte de rastlanilmigtir
(Sekil 8.20). Dogal bentonitte 3623 cm '’de gdzlenen pikin oktahedral tabakada

bulunan Al atomlaria bagli —OH gruplarindan kaynaklandig1 diisiintilmektedir.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

93

3433 cm ""de gozlenen ve —OH gruplarmin gerilmesinden kaynaklanan pikin
siddeti dogal bentonitin modifikasyonu sonucu azalmaktadir. Bu durum kilin
hidrofobik bir hal aldigimin ve bununla beraber HDTMA katyonu ile
modifikasyonun gergeklestiginin bir kanitidir.

HDTMA-bentonite ait spektrum incelendiginde 2851 cm™' ve 2920 cm'
de gozlenen siddetli piklere dogal bentonitte rastlanilmamis olup, bu pikler —CH,
gruplarina ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleridir. Bu piklere ait biikiilme
titresimleri ise 1489 cm '’de gozlenmektedir. Dogal bentonitte 1639 cm '’de
gbzlenen pik ise suyun —OH gruplarinin deformasyonundan kaynaklanmaktadir.
HDTMA-bentonitte de gdzlenen bu bandin siddetinin azalmasi kilin modifikasyon
sonucu hidrofobik 6zellik kazandiginin bir gostergesidir.

Kil minerallerinde Si—O gerilmeleri ve —OH biikiilmeleri 1300-400 cm '
araliginda gozlenmektedir. Dogal bentonitte gdzlenen Si—O’ye ait pik 1091 cm™
de gozlenmistir. Bu pikin, yapida bulunan kuvars ve kristobalitteki Si—O
titresimlerine ait oldugu diistiniilmektedir. Yine 1039 cm "’de gdzlenen pikin ise
tetrahedral tabakada bulunan Si—O-Si gruplarma ait Si—O gerilmeleri oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica 795 cm "de gdzlenen pikin kuvars, kristobalit ve opal’a
ait oldugu diisiiniilebilir (Stuber ve ark., 2009). Bu minerallere ait pikler benzer
bolgelerde geldigi igin 628 cm "de gozlenen pik yapida kristobalitin
bulundugunu gostermektedir. 523 ve 467 cm "’deki piklerin de O-Si—O biikiilme
titresimlerine ait oldugu sdylenebilir. 915 cm ' ve 873 cm ’de gdzlenen pikler ise
sirastyla AbLOH ve AIMgOH’a ait olup bentonitteki oktahedral tabakada bulunan
Al'nin Mg ile yer degistirdigini diisiindiirmektedir.

Dogal ve HDTMA-bentonitin fonksiyonel gruplarnin karakterizasyonlari
gergeklestirildikten sonra SCO, ortaminda benzoik asit adsorpsiyonuna ait
fonksiyonel gruplarin olup-olmadigini anlamak i¢in saf benzoik asidin (Sekil
8.21) ve SCO; ortaminda benzoik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin (S$ekil
8.22) FT-IR spektrumlari alinmistir. SCO,’de benzoik asidin HDTMA-bentonite
adsorpsiyonunu gosteren pikler 1453 ve 1468 cm ’de gozlenen aromatik halkaya
ait =CH gerilmeleri ile 1710 cm ’de aromatik halkaya bagli C=0 grubuna ait
pikler olup bu piklerle adsorpsiyon oOncesindeki FT-IR spektrumlarinda

karsilagilmamustir.
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Sekil 8.23’deki salisilik aside ait spektrum incelendiginde 2920-3006 cm™'
merkezli yayvan pik karboksilik asit (<COOH) grubunun —OH gerilmesiyle
ilgilidir. 1444-1484 cm "de aromatik halkadaki C=C gerilme pikleri de
karakteristiktir. Bunun disinda 3516 cm ™' ve 1210 cm ' deki pik aromatik halkaya
bagli —OH grubuna ait gerilme pikleridir. 1658 cm ’deki pik, aromatik halkaya
konjuge olan —C=0 (karbonil) grubunun gerilme pikidir. Sekil 8.24’deki spektrum
incelendiginde 1446-1486 cm ’deki pikler aromatik halkaya ait C=C gerilme
pikleridir. 3239 cm '"deki aromatik halkaya ait C-H gerilmeleridir. Bu piklere
HDTMA bentonitte rastlanmamis olmasi1 salisilik asidin HDTMA-bentonit

lizerine adsorpsiyonunun gerceklesmis oldugunu gostermektedir.

8.1.8. Termal analizler

Dogal-bentonitin, HDTMA-bromiirin, HDTMA-bentonitin, benzoik
asidin, salisilik asidin ve SCO, ortaminda HDTMA -bentonit ilizerine benzoik asit
ve salisilik asit adsorpsiyonlarina ait termogravimetrik (TG) ve diferansiyel
termogravimetrik (dTG) analiz egrileri Sekil 8.25-Sekil 8.31 arasinda

gosterilmektedir.
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Sekil 8.25. Dogal-bentonit i¢cin TG-dTG egrileri
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Sekil 8.26. HDTMA-bromiir i¢in TG-dTG egrileri
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Sekil 8.27. HDTMA-bentonit i¢in TG-dTG egrileri
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Sekil 8.28. Benzoik asit icin TG-dTG egrileri
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Sekil 8.29. Salisilik asit i¢cin TG-dTG egrileri
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Sekil 8.30. SCO, ortaminda benzoik asit adsorplanmis HDTMA-bentonit i¢in TG-dTG egrileri
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Sekil 8.31. SCO, ortaminda salisilik asit adsorplanmigs HDTMA-bentonit i¢in TG-dTG egrileri
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Sekil 8.25 incelendiginde, 100-150 °C sicaklik araliginda adsorplanmis
suyun uzaklagmasindan kaynaklanan bir kiitle kaybi (%6,16) gozlenmektedir.
600-800 °C sicaklik araligindaki kiitle kaybi (%5,80) ise yapidaki —OH
gruplarinin uzaklasmasiyla ilgilidir.

HDTMA-bromiiriin termogrami incelendiginde (Sekil 8.26), 250-300 °C
sicaklik araliginda goézlenen pikin HDTMA katyonunun CO, ve H,O vermek
lizere bozunmasina ait oldugu sdylenebilir.

HDTMA-bentonite ait TG-dTG egrilerinden (Sekil 8.27) HDTMA-
bentonitteki 100-150 °C sicaklik araliginda adsorplanmis suyun uzaklagsmasindan
kaynaklanan kiitle kaybmin (%0,33), dogal bentonite gore azaldigi
gbzlenmektedir. Bu durum baslangicta hidrofilik olan kilin, modifikasyon sonucu
hidrofobik bir hal aldigin1 kanitlamaktadir. HDTMA-bentonitin termograminda
250-300 °C (%20,72 kiitle kayb1) ve 400-450 °C (%7,63 kiitle kayb1) sicaklik
araliginda gozlenen iki pikin ise tabakalar arasina giren HDTMA katyonunun
bozunmasinin daha kompleks olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. HDTMA-
bentonitin termograminda gozlenen bu piklere dogal bentonitte rastlanmamustir.
Bu durum modifikasyonun gerceklestiginin de bir kanitidir. HDTMA-bentonitte
gozlenen iki pike ait kiitle kayiplarina gore, dogal bentonite baglanan
HDTMA’nin %20,72 ve %7,63 olmak iizere toplamda %28,35 oraninda oldugu
sOylenebilir. Elde edilen bu sonucun elementel analizden belirlenen %28,48’lik
modifikasyon yiizdesi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Benzoik asit (Sekil 8.33) ve salisilik asidin (Sekil 8.34) TG-dTG egrileri
incelenirse, benzoik asidin yaklasik 245 °C’de, salisilik asidin ise 262 °C’de
bozunduklar1 gozlenmektedir.

SCO; ortaminda benzoik asit adsorplanmis HDTMA-bentonit i¢in TG-
dTG egrileri incelendiginde (Sekil 8.30), yaklasik 250-300 °C araliginda gozlenen
kiitle kaybinin HDTMA-bentonite gore arttig1 ve %28,34 oldugu belirlenmistir.
Kiitle kaybindaki %7,62’lik artisin adsorplanan benzoik asitten kaynaklandigi
kolaylikla sdylenebilir.

Sekil 8.31°’de SCO, ortaminda salisilik asit adsorplanmis HDTMA-
bentonit i¢in TG-dTG egrilerinden ise 250-300 °C arahiginda gozlenen Kkiitle
kaybinin  %29,04 oldugu bulunmustur. HDTMA-bentonitte gozlenen kiitle
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kaybina gore %8,32°lik artis salisilik asidin adsorpsiyonunun gerceklestiginin bir

gostergesidir.

8.2. SCO; Ortaminda Benzoik Asit Adsorpsiyonu

8.2.1. Benzoik asidin adsorpsiyon kinetigi

SCO; ortaminda dogal bentonit ve HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit
adsorpsiyonu 45 °C sicaklikta, 100-300 bar araliginda degisen farkli basinglarda
ve 2 saat siire ile gergeklestirilmistir (Sekil 8.32). Sekil 8.32 incelendiginde, artan
basing ile adsorplanan benzoik asit miktarmin arttigt goézlenmektedir. Bunun
nedeni basincin artmast sonucunda SCO;’nin yogunlugunun da artmasidir.
Boylece kil ile benzoik asit arasindaki etkilesim artmakta ve daha yiiksek benzoik
asit adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Elde edilen sonuglar SCO, ortaminda
benzoik asit adsorpsiyonunda HDTMA-bentonitin, dogal bentonite gore daha

etkili bir adsorban oldugunu gostermistir.
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Sekil 8.32. SCO, ortaminda 45 °C’de dogal-bentonit ve HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit

adsorpsiyonunun basing ile degisimi
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Sekil 8.32’den gorildiigii gibi, en yiiksek adsorpsiyon miktar1 250 bar
basingta elde edildigi icin kinetik ve izoterm c¢alismalari bu basingta
gerceklestirilmistir.

SCO; ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine benzoik
asit adsorpsiyonuna sicakligin etkisi Sekil 8.33’de gosterilmektedir. Buna gore,
adsorpsiyon miktarinin sicaklikla arttigi ve adsorpsiyonun 75 dk’da dengeye
ulastigr goriilmektedir. Bu verilerden yararlanilarak en yiiksek adsorpsiyon
miktar1 65 °C’de 173,50 mg g~ olarak belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit adsorpsiyonu
icin deneysel verilere Lagergren birinci dereceden hiz ifadesinin (Esitlik 3.1)
uygulanmasiyla hesaplanan degerlere gore cizilen #’ye karsi In (g;-¢;) grafikleri
Sekil 8.34°de, yalanc1 ikinci dereceden hiz ifadesi (Esitlik 3.2 ) icin #’ye kars1 #/q;
grafikleri Sekil 8.35°de ve Elovich esitligi (Esitlik 3.3) icin ¢izilen Inf’ye karst g;
grafikleri Sekil 8.36’da gosterilmektedir. Ayrica partikiil i¢i difiizyon modeli
(Esitlik 3.4) icin c¢izilen gy’ye karsi " grafikleri Sekil 8.37°de gosterilmektedir.
Bu grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve kesimlerinden hesaplanan kinetik

parametreler ise Cizelge 8.5’de verilmektedir.
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Sekil 8.33. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit

adsorpsiyonunun zamanla degisimi
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Sekil 8.34. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit

adsorpsiyonunun Lagergren birinci dereceden kinetigi
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Sekil 8.35. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit

adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 8.37.
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SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit

adsorpsiyonunun Elovich grafigi
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SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit

adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon grafigi
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Cizelge 8.5. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler

¢ Lagergren birinci dereceden
Q) ki 1 o 1 r%
(dk™) (mgg™)
45 9,55%1072 160,77 0,834
s 1,38x107! 403,83 0,936
65 7.36x1072 79,60 0,929
Yalanci ikinci dereceden
ky q2 r2
(gmg'dk") | (mgg™ 2
45 2,15%107° 168,38 0,999
s 2,26x107 174,16 0,999
65 2,38x107° 178,33 0,999
Elovich
a p 2
(mgg'dk") | (gmg™) £
45 8,18x10* 8,03x1072 | 0,917
5 2,42x10° 8,42x1072 | 0,934
65 1,84x10° 9,45x1072 | 0,969
Partikiil ici difiizyon
kp C rz
(mgg'dk") | (mgg™) P
45 4,334 139,34 0,996
5 5,310 128,70 0,980
65 5,276 122,41 0,890

Cizelge 8.5 incelendiginde, HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit
adsorpsiyonunun yliksek korelasyon katsayisi degerleri elde edilmesinden dolay1
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu gériilmektedir (+*=0,999).
Bu modele gore hesaplanan maksimum adsorplanan benzoik asit miktarlar1 artan
sicaklikla artmaktadir. En yiiksek adsorplanan madde miktar1 65 °C sicaklikta,
178,28 mg g’ olarak belirlenmistir. Bununla birlikte SCO, ortaminda HDTMA-
bentonit iizerine benzoik asit adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon modeline

gore cizilen (Sekil 8.37) incelendiginde 60 dk’ya kadar adsorpsiyonun hemen
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hemen dogrusal oldugu goriilmektedir. Buna gore, 60 dakika kadar adsorpsiyonda

partikiil i¢i difiizyonun etkili oldugu soylenebilir.

8.2.2. Benzoik asidin adsorpsiyon izotermi

SCO, ortaminda HDTMA-bentonit iizerine 45 °Csicaklikta ve 90 dk
bekleme stiresi sonundaki benzoik asit adsorpsiyonunun derigimle degisimi Sekil

8.38’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.38. SCO, ortaminda 45 °C’de HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit adsorpsiyonunun

derisimle degisimi

Benzoik asit adsorpsiyonu ic¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerinin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen grafikler Sekil

8.39 ve Sekil 8.40’da goriilmektedir.
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Sekil 8.39. SCO, ortaminda 45 °C’de HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit adsorpsiyonu igin

Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 8.40. SCO, ortaminda 45 °C’de HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit adsorpsiyonu igin

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri icin, ¢izilen grafiklerden
hesaplanan izoterm sabitleri sirastyla gn=172,66 mg g ' K1=1,54x10"% dm® mg ",

Ky=57,80 dm’ mg' ve n=6,73 olarak bulunmustur. 45 °C’de Langmuir
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adsorpsiyon izotermi i¢in ¢izilen grafikten hesaplanan korelasyon katsayisi
degerinin  (*=0,998), Freundlich adsorpsiyon izotermi icin elde edilen
grafiklerden hesaplanan degerden (+*= 0,850) daha yiiksek olmasi adsopsiyonun
Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir.

Bu calismada, SCO, ortaminda HDTMA-bentonit ilizerine benzoik asit
adsorpsiyonu ic¢in, Langmuir adsorpsiyon izotermi esitliginden elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (¢m) degeri (172,66 mg g ') literatiirde yer alan
ve sulu ¢ozeltide elde edilen g, degerleri ile karsilastirilabilecek diizeydedir.
Yildiz ve ark. (2005)’nin bu tiir bir ¢alismasinda organo-bentonit iizerine benzoik
asit adsorpsiyonunda 40 °C sicaklikta ¢, degeri 39,68 mg g', Xin ve ark.
(2011)’nin  caligmasinda ise, modifiye bentonit {izerine benzoik asit
adsorpsiyonunda ¢y, degeri 20,80 mg g~' olarak hesaplanmistir. Bu sonuclara gore
bu tez calismasindan elde edilen ¢, degeri literatiire gore en az 4 kat daha

yiiksektir.

8.3. SCO; Ortaminda Salisilik Asit Adsorpsiyonu

8.3.1. Salisilik asidin adsorpsiyon Kinetigi

SCO; ortaminda dogal bentonit ve HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit
adsorpsiyonunun basing ile degisimi Sekil 8.41°de gosterilmektedir.

SCO; ortaminda basincin arttirilmasiyla dogal-bentonit ve HDTMA-
bentonit {izerine adsorplanan salisilik asit miktarinda da artis goézlenmistir.
Basingtaki artis ayn1 zamanda SCOy’nin yogunlugunun artmasina neden
olmaktadir. Boylece salisilik asit ile dogal bentonit ve salisilik asit ile HDTMA-
bentonit arasindaki etkilesim de artar ve sonug olarak daha yiiksek salisilik asit
adsorpsiyonu gerceklesmistir. SCO, ortaminda benzoik asit adsorpsiyonunda
oldugu gibi salisilik asit adsorpsiyonu i¢cin de HDTMA-bentonit ile daha yiiksek
adsorpsiyon miktar1 elde edilmistir. Bu durum HDTMA-bentonitin hidrofobik
ozelliginden dolay1 organik maddelerle etkilesiminin daha fazla olmasiyla
aciklanabilir. Ayrica adsorpsiyon i¢in en uygun basincin 250 bar oldugu

sOylenebilir. Bundan sonraki deneyler bu basing degerinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.41. SCO, ortaminda 45 °C’de dogal bentonit ve HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit

adsorpsiyonunun basing ile degisimi

SCO, ortamimmda HDTMA-bentonit iizerine salisilik asit adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi Sekil 8.42’de gosterilmektedir. Adsorplanan salisilik asit
miktarinin sicaklikla arttigi ve 75 dk’da adsorpsiyonun dengeye geldigi Sekil
8.42°den agik¢a goriilmektedir. Bu verilerden yararlanilarak en yiiksek
adsorpsiyon miktar1 65 °C’de 109,34 mg g olarak belirlenmistir.

Farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit adsorpsiyonu
icin elde edilen deneysel verilere farkli kinetik (Lagergren birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve Elovich) ve partikiil i¢ci difiizyon modellerinin
uygulanmasiyla cizilen grafikler Sekil 8.43-Sekil 8.46°’da gosterilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve kesimlerinden ilgili esitliklere gore

hesaplanan kinetik parametreler ise Cizelge 8.6’da verilmektedir.
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Sekil 8.42. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit

adsorpsiyonunun zamanla degisimi
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Sekil 8.44. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit lizerine salisilik asit

adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 8.45. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit

adsorpsiyonunun Elovich grafigi
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Sekil 8.46. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit f{izerine salisilik asit
adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon grafigi

Cizelge 8.6. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine salisilik asit
adsorpsiyonu ile ilgili kinetik parametreler

¢ Lagergren birinci dereceden
(GC) ky 1 q1 1 2
(dk™) (mgg™) !
45 4,29x107 109,07 0,915
55 4,09x107* 64,21 0,705
65 2,95x107* 38,85 0,720
Yalanci ikinci dereceden
ky ') 2
@mg'dk") | mggh | "
o— 45 3,16x107* 108,74 | 0,991
m 55 4,54x107* 111,58 | 0,987
— 65 1,07x107° 116,17 | 0,995
2 Elovich
L f[1 -1 F -1 ré
> (mgg— dk) (gmg)
o 45 7,462 0,040 0,968
55 11,04 0,039 0,912
65 63,19 0,053 0,857
Partikiil ici difiizyon
kp c 12
(mgg™dk™) | (mgg™) P
45 9,642 -0,201 0,995
55 11,00 2,556 0,975
65 38,53 8,600 0,931
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Cizelge 8.6 incelendiginde HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit
adsorpsiyonunun yliksek korelasyon degerlerinin elde edilmesinden dolay1 yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugu sdylenebilir. Yalanct ikinci dereceden
kinetik parametrelere gore artan sicaklikla adsorplanan salisilik asit miktar1 da
artmaktadir. Bu sonu¢ 250 bar basingta HDTMA-bentonit iizerine salisilik asit
adsorpsiyonunun ytiiksek sicakliklarda daha etkili oldugunu géstermektedir.

HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit adsorpsiyonu ig¢in partikiil ici
difiizyon modeline gore ¢izilen grafikler (Sekil 8.46) incelendiginde 75 dk’ya
kadar adsorpsiyonun hemen hemen dogrusal oldugu, bu siireden sonra bir plato
igerdigi gorilmektedir. Bu durum, 75 dakikaya kadar adsorpsiyonda partikiil ici

difiizyonunda etkili oldugunu diisiindiirmektedir.
8.3.2. Salisilik asidin adsorpsiyon izotermi

SCO; ortaminda, farkli sicakliklarda ve 120 dk bekleme siiresi sonunda
HDTMA-bentonit iizerine salisilik asidin adsorpsiyonunun derisimle degisimi

Sekil 8.47°de gosterilmektedir.
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Sekil 8.47. SCO, ortaminda HDTMA-bentonit iizerine salisilik asit adsorpsiyonunun derigimle

degisimi
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Salisilik asit adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerinin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen grafikler Sekil
8.48 ve Sekil 8.49°da gosterilmektedir. Bu izoterm modelleri i¢in hesaplanan

izoterm sabitleri ise Cizelge 8.7 de verilmektedir.
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Sekil 8.48. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine salisilik asit

adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

wn

LLl F 5

|_ 5

wn

o 2

L

> ® 45°C

o — 14 O 55°C

v 65°C
O T T T
0 2 4 6 8
InC,

Sekil 8.49. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA bentonit {izerine salisilik asit

adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi

@) ANADOLU UN



@) ANADOLU UNIVERSITESI

113

Cizelge 8.7. SCO, ortaminda farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine salisilik asit

adsorpsiyonuna iligskin izoterm verileri

Sicakhk (°C) | gm(mgg™) | K. (dm’® mg ) rn’ Ky (dm® mg ™) n e
45 88,08 0,013 0,998 13,66 3,658 | 0,957
55 103,08 0,016 0,998 18,13 3,838 | 0,843
65 114,08 0,018 0,999 14,76 2,984 | 0,973

Sekil 8.48, Sekil 8.49 ve Cizelge 8.7 incelendiginde biitiin sicakliklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in ¢izilen grafiklerde daha yiiksek korelasyon
katsayist degerleri elde edilmis olmasi, adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugunu gostermektedir. Ayrica maksimum adsorplanan salisilik  asit
miktarlarinin sicaklikla artmasi da deneysel sonuglarla uyumludur.

Bu calismada, HDTMA-bentonite salisilik asit adsorpsiyonu igin,
Langmuir adsorpsiyon izotermi esitliginden 65 °C’de elde edilen adsorpsiyon
verimi (%57) literatiirde yer alan ve sulu ¢ozeltide elde edilen adsorpsiyon
verimleri ile karsilastirilabilecek diizeydedir. Bonina ve ark. (2007) nin boyle bir
calismasinda bentonit iizerine salisilik asit adsorpsiyonunda adsorpsiyon verimi
%8, Huang (2010)’1n ¢alismasinda ise, polimerik adsorban iizerine salisilik asit
adsorpsiyon verimi %15 olarak hesaplanmigtir. Bu sonucglara goére bu tez
calismasindan elde edilen adsorpsiyon verimi literatiire gore en az 4 kat daha

yiiksektir.

8.3.3. Salisilik asidin adsorpsiyon termodinamigi

HDTMA-bentonit tizerine salisilik asidin 45, 55, 65 °C sicakliklardaki
Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan Langmuir sabiti (Kr) degerleri
(Cizelge 8.7) kullanilarak, Esitlik 3.24’e gore cizilen InKj’ya kars1 1/T grafigi
Sekil 8.50’de gosterilmektedir. Elde edilen dogrunun egimi ve ordinati kesim

noktasindan hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 8.8’de verilmektedir.
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UT K™
Sekil 8.50. SCO, ortaminda HDTMA bentonit iizerine salisilik asit adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff

grafigi

Cizelge 8.8. SCO, ortammnda HDTMA bentonit iizerine salisilik asit adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler

Sicakhik AH’ AS° AG°
o) (kJ mol™) (J mol 'K™) (kJ mol™)
45 -19,93
55 13,54 105,21 -20,98
65 -22,03

Cizelge 8.8’den goriildugii gibi, AH® degerinin pozitif olmasit HDTMA-
bentonit {izerine salisilik asidin adsorpsiyonunun endotermik ve 40 kJ mol "’den
daha kiigiik bir degere sahip olmasi ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gostermektedir. Biitiin sicakliklar i¢in hesaplanan AG® degerlerinin de negatif
olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin gostergesidir. Sistemin
diizensizliginin bir olgiisii olan AS® degerinin pozitif olmasi adsorban-¢ozelti ara

yilizeyinde diizensizligin arttigin1 diistindiirmektedir.
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8.4. SCO; Ortaminda Desorpsiyon

Adsorpsiyon deneyleri sonunda adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
arastirmak iizere desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorplanan maddelerin yine
SCO, ortaminda desorpsiyonu sulu ¢ozeltideki islemlere goére c¢ok biyiik
avantajlar sagladigi icin HDTMA-bentonit iizerine benzoik asit veya salisilik asit
adsorplanmis adsorbanin desorpsiyonuna; basing, sicaklik, akis hiz1 ve yardimei

¢Oziicliniin etkisi incelenmistir.

8.4.1. Benzoik asidin desorpsiyonu

SCO; ortaminda 65 °C sicaklik ve 0,5 mL dk™! akis hizinda, HDTMA
bentonitten benzoik asit desorpsiyonuna basincin etkisi Sekil 8.50°de
gosterilmektedir. Basincinin  arttirilmasi ile benzoik asidin bu ortamdaki
¢Oziinilirliigli artmakta ve bunun sonucunda ekstraksiyon veriminde de bir artis
gbozlenmektedir. En yiliksek desopsiyon verimi 120 dk sonunda ve 300 bar
basingta % 93,96 olarak bulunmustur. Daha sonraki deneylerde 300 bar optimum
basing olarak seg¢ilmistir. Sekil 8.51°den desorpsiyon denge siiresinin yaklasik 90

dk oldugu bulunmustur.
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Sekil 8.51. Benzoik asidin desorpsiyonuna basincin etkisi
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Sekil 8.52’de  benzoik asit desorpsiyonuna  sicakligin  etkisi
gosterilmektedir. 300 bar ve 0,5 mL dk™' akis hizinda gergeklestirilen deney
sonuglarina gore, desorpsiyon verimi artan sicaklikla birlikte artmaktadir.
Sicakligin artmasi ile SCO;’nin viskozitesi azalmakta ve kilin gozeneklerine daha
hizli difiize olmaktadir. Bunun dogal bir sonucu olarak da desorpsiyon veriminde
artis gbzlenmektedir. 120 dk sonunda desorpsiyon verimleri 45 °C’de %81,43
iken, 65 °C’de %93,96 olarak belirlenmistir.

100
v v
90 - v v
v v
v
v o
80 o
2 ° o ¢
= o ° L4
17} [ ]
o
£ 70- o
wn
)
@) o] °
X
60 -
50 - ° ® 45°C
o 55°C
v 65°C
40 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
¢ (dk)

Sekil 8.52. Benzoik asidin desorpsiyonuna sicakligin etkisi

Benzoik asit desorpsiyonuna akis hizimin etkisi  Sekil 8.53’de
gosterilmektedir. Buna gore SCO, nin akis hizmimn arttirlmasiyla desorpsiyon
veriminde az da olsa bir diisiis gozlenmistir. Bu durum, diisiik akis hizinda
SCO;’in kil gozeneklerine daha iyi niifuz etmesi ile agiklanabilir.

Yardimci ¢oziicliniin (metanol) desorpsiyon verimine olan etkisi ise Sekil
8.54’de gosterilmektedir. 300 bar basing, 65 °C sicaklik, 0,5 mL dk™! akig hizinda
ve 120 dk boyunca yardimer ¢oziicii eklenmeden gergeklestirilen deneylerde
%93,96’l1ik desorpsiyon verimi elde edilirken, %1(v/v) metanol eklenmesi ile
%97,60; %5 (v/v) eklenmesiyle ise %100’liikk desorpsiyon verimi elde edilmistir.

Bu sonuglardan da goriildiigii gibi yardimei ¢oziicli (metanol) eklenmesi ile
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asit daha 1yi

¢Oziinmektedir.
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Sekil 8.53. Benzoik asidin desorpsiyonuna SCO, akis hizinin etkisi
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100

80

60

20

140

0 1
Eklenen % metanol (viv)

Sekil 8.54. Benzoik asidin desorpsiyonuna yardime1 ¢oziicii (metanol) etkisi
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8.4.2. Salisilik asidin desorpsiyonu

SCO, ortaminda HDTMA-bentonitten salisilik asit desorpsiyonuna
basincin etkisi 65 °C ve 0,5 mL dk ' akis hizinda gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 8.55°de gosterilmektedir.

80
70 4 " n
= % v
I v
60 " v
v M v
§ n
= 50 1 v o o 2
= o ° °
2 . °
8 40 °c°
2 °
= v o
30 4 b ® 200 bar
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o v 250 bar
20 A ° A 275 bar
B 300 bar
10 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 8.55. Salisilik asidin desorpsiyonuna basicin etkisi

Genel olarak SCO;’nin ¢6zme giicli akiskanin yogunlugu ile iligkilidir. Sekil
8.55 incelendiginde desorpsiyon veriminin artan SCO, basinct ile arttig1
goriilmektedir. Sabit sicaklikta ¢oziiciiniin yogunlugu artan basingla artmaktadir.
Coziinenin buhar basincindaki kiigiik degisim desorpsiyonun yiiksek basinglarda
daha etkin olmasina neden olmaktadir. Bu sonuglara gore salisilik asit i¢in de en
uygun basincin 300 bar oldugu belirlenmistir.

SCO, ortaminda 300 bar ve 0,5 mL dk '’de salisilik asit desorpsiyonuna
sicakligin etkisi de incelenmistir (Sekil 8.56). Sekil 8.56 incelendiginde, artan
sicaklikla desorpsiyon veriminin arttigi goriilmektedir. Bu durum sabit basingta
sicakligin artmasiyla ¢oziicliniin yogunlugunun azalmasi, buna karsin ¢ézlinenin

buhar basincinin artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 8.56. Salisilik asidin desorpsiyonuna sicakligin etkisi
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Ayrica 300 bar ve 65 °C’de salisilik asit desorpsiyonuna SCO, akis hizinin

etkisi de incelenmis ve

sonuclardan elde edilen grafik Sekil

sunulmaktadir.
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Sekil 8.57. Salisilik asidin desorpsiyonuna akis hizinin etkisi
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Sekil 8.57 incelendiginde SCO, akis hizinin artmasiyla desorpsiyon
veriminde diisiis gozlenmektedir. Bu durum, diisiik akis hizinda SCO;’nin kilin
gbzeneklerine daha iyi niifuz etmesi ile agiklanabilir.

SCO; ortaminda salisilik asit desorpsiyonuna yardimeci ¢oziicii (metanol)
eklenmesinin etkisi de Sekil 8.58’de gosterilmektedir. 300 bar basing, 65 °C
sicaklik, 0,5 mL dk' akis hzinda ve 120 dk boyunca yardimecr ¢oziicii
eklenmeden gerceklestirilen salisilik asidin desorpsiyon verimi %67,30; %]1(v/v)
metanol eklenmesiyle % 72,96; %5 (v/v) metanol eklenmesiyle %87,13 ve % 10
(v/v) metanol eklenmesiyle de % 90,49 bulunmustur. Bu sonuclara gore yardimci

¢oOziici (metanol) eklenmesi desorpsiyon veriminde Onemli bir artisa yol

agmaktadir.
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Sekil 8.58. Salisilik asidin desorpsiyonuna yardimeci ¢6ziicii (metanol) etkisi
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8.5. Sonug

Bu c¢alismada, model ilag olarak diisiiniilen benzoik ve salisilik asitlerin
stiperkritik karbon dioksit (SCO,) ortaminda adsorpsiyon ve desorpsiyonu
incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sirasinda adsorban olarak, dogal bentonit ve
dogal bentonitin hekzadesiltrimetili amonyum (HDTMA) bromiir ile
modifikasyonu sonucu elde edilen organo-kil (HDTMA-bentonit) kullanilmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir.

» Caligmada, model ilag olarak yaygim bir sekilde kullanilan benzoik ve
salisilik asitlerin SCO, ortaminda Oncelikle dogal- ve HDTMA-
bentonite adsorpsiyonunun basing ile de§isimi incelenmis ve
adsorpsiyon miktarinin dogal bentonite gore HDTMA-bentonitte daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Bu verilerden dogal bentonitin benzoik ve
salisilik asitler gibi organik bilesiklere karsi ¢ok etkili olmadigi kanisina
varilmstir.
» Dogal bentonit ve HDTMA-bentonit i¢in karakterizasyon caligmalari
detayl bir sekilde gerceklestirilmistir. Karakterizasyon ile ilgili bilgiler
asagida o6zetlenmektedir.
¢ Dogal bentonit, HDTMA-bentonit ve SCO, ortaminda benzoik veya
salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin yiizey alanlart BET
cihazinda N, adsorpsiyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore dogal bentonitin yiizey alaninin, HDTMA-Br
ile modifikasyon ve SCO, ortaminda adsorpsiyon sonucunda
azaldigi  gbzlenmistir. Bu azalmanin nedeninin, HDTMA
katyonunun bentonitin tabakalar1 arasina girmesiyle partikiiller arasi
gozeneklerin etrafinin sarilmasi ve tabakalar arast bosluklarin
tikanarak N, molekiillerinin akigin1 engellenmesi oldugu kanisina
varilmstir.

% Dogal bentonitin kimyasal bilesimi XRF spektrometresi kullanilarak
belirlenmis ve bentonitteki ana bilesenin silika (Si0O,) ve aliiminadan

(ALLO3) olustugu sonucuna vartlmistir.
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Dogal bentonitin minerolojik bilesimi XRD cihazi kullanilarak
belirlenmis ve sonuglara gore bentonitin  ¢ogunlugunun
montmorillonit oldugu ve az miktarlarda kuvars ve kristobalit
icerdigi bulunmustur. Buna ek olarak XRD sonuglarindan tabakalar
arast uzaklik [do1)] degerleri hesaplanmis ve tabakalar arasina
modifikasyon sonucu HDTMA katyonunun girmesiyle, tabakalar
aras1 uzakligm 4,93 A kadar oldukga biiyiik bir degere genisledigi
(basal space) bulunmustur. Elde edilen bu deger ile HDTMA
katyonunun boyutlart karsilagtirllarak HDTMA katyonunun bentonit
tabakalar1 arasina diizensiz bir sekilde, yatay ve tek tabakali olarak
yerlestigi diisiiniilmiistir.

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit ve SCO, ortaminda benzoik veya
salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin SEM goriintiileri
alinmis ve bu gorilntiilerden gerek modifikasyon sonrasi, gerekse
SCO, ortaminda benzoik asit veya salisilik asit adsorpsiyonu sonucu
kil yiizeylerinin morfolojisinin degistigi goriilmiistir. HDTMA
katyonunun kilin tabakalar1 arasina girmesi sonucu olusan organo-
kilin, dogal bentonite gore daha siingerimsi bir yapida oldugu
gbzlenmigtir. HDTMA-bentonite SCO, ortaminda benzoik asit ve
salisilik asit adsorplanmast sonucu elde edilen goriintiler ise
adsorpsiyondan dolay1 daha parlaktir.

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit, SCO, ortaminda benzoik asit
veya salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin ultrasaf su
icerisinde siispansiyonlar1 hazirlanarak zeta potansiyellerinin pH ile
degisimleri incelenmigtir. Zeta potansiyeli 6l¢lim sonuglarina gore,
dogal bentonitin biitiin calisilan pH degerlerinde negatif degerlere,
HDTMA-bentonitin ise pozitif degerlere sahip oldugu bulunmustur.
Bu da bize dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin izoelektronik
noktasinin olmadigini, fakat modifikasyon sonucu ylizey yiikiiniin
negatiften pozitife dogru degistigini gostermistir. Benzer sekilde
SCO, ortaminda benzoik asit veya salisilik asit adsorplanmis

HDTMA-bentonitin yiizey yiiklerinin tiim pH degerlerinde pozitif
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oldugu, bu yiizey yiikiiniin pH=2 civarinda arttigt ve bunun
adsorpsiyon olayinin gerceklesmesinden kaynaklandigi sonucuna
varilmstir.

HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumunun, dogal bentonitin FT-IR
spektrumu ile karsilastirildiginda bentonite ait piklerin yani sira,
HDTMA'’ya ait karakteristik piklerin goézlenmesi ve HDTMA nin
yapiya girmesiyle dogal bentonitte de gozlenen adsorplanan su
molekiillerindeki —OH grubunun deformasyonu ile ilgili bandlarin
siddetinin  azalmast da  modifikasyonun  gerceklestigini
desteklemistir.

Dogal bentonit, HDTMA-bentonit ve SCO, ortaminda benzoik veya
salisilik asit adsorplanmis HDTMA-bentonitin kiitle kayiplarin1 ve
sicaklik etkisiyle davraniglarini incelemek amaciyla
termogravimetrik (TG) analizleri gerceklestirilmistir. TG analiz
sonuclarina gore elde edilen kiitle kayiplarindan HDTMA
katyonunun kil tabakalar1 arasina girdigi ve dogal bentonitte bulunan
bir miktar fiziksel suyun yapidan uzaklastigi goriilmiistiir. HDTMA-
bentonitin termograminda 250-300 °C arasinda HDTMA bromiiriin
CO, ve H;O vermek tlizere bozunmasi ile ilgili kiitle kaybi
gbzlenmistir. Bu kiitle kayb1 incelendiginde, HDTMA katyonunun
%28,35’nin tabakalar arasinda baglanmak {izere modifiye oldugu
sonucuna varilmistir. Elde edilen bu sonug, elementel analizden
bulunan %28,48 modifikasyon degeri ile de uyumludur. SCO,
ortaminda benzoik asit veya salisilik asit adsorplanmis HDTMA-
bentonitin termogramindan 245 °C’de benzoik asidin, 262 °C’de ise
salisilik asidin bozundugu gézlenmistir. Ayrica 250-300 °C sicaklik
araliginda hem benzoik asit hem de salisilik asit i¢in gdzlenen kiitle
kayiplarinin bu bilesiklerin adsorpsiyonundan dolayr HDTMA-
bentonite gore arttig1 bulunmustur.

Elementel analiz verilerinden HDTMA-bentonit i¢in hesaplanan C/N
oraninin teorik degerle uyumlu oldugu goriilmiis, dogal bentonitin

HDTMA bromiir ile modifikasyonu sonucu, modifikasyon yiizdesi
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ise %28,48 gibi oldukca yiiksek bir sayisal deger olarak
hesaplanmustir.

» SCO; ortaminda HDTMA-bentonit {izerine benzoik asit veya salisilik
asit adsorpsiyonuna basincin, sicakligin ve etkilesim zamaninin etkisi
aragtirtlmistir. Deneysel verilerden yararlanarak adsorpsiyonun kinetik,
izoterm ve termodinamik parametreleri ¢ikartilmistir.  Ayrica
adsorbanin tekrar kullanilabilirligini arastirmak amaciyla SCO,
ortaminda desorpsiyona basincin, sicakligin, CO,’nin akis hizinin ve
yardimci ¢oziliciiniin (modifier) etkisi incelenmistir.

» Benzoik asidin adsorpsiyon c¢alismalarinda; Oncelikle basincin
adsorpsiyona etkisi arastirilmis ve adsorpsiyon i¢in en uygun basincin
250 bar oldugu bulunmustur ve bu deger tiim kinetik ve izoterm
calismalarinda kullanilmistir. Adsorpsiyonda etkili olan bir diger
parametre olan sicaklik etkisi de incelenmis ve sicakligin 45 °C’den 65
°C’ye arttirilmasi ile adsorpsiyon miktarmin da arttign gozlenmistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalarinda incelenen son parametre ise etkilesim
zamanidir. Bu parametreden adsorpsiyonun 75 dk’da dengeye ulastigi
sonucuna varilmistir. Benzoik asidin adsorpsiyonunun yalanci ikinci
dereceden kinetik modelle en iyi uyum sagladigi, ayrica adsorpsiyonda
60 dk’ya kadar partikiil i¢i diflizyon mekanizmasinin da etkili oldugu
ve Langmuir izoterm modeli ile de en iyi korelasyonu sagladigi
bulunmustur.

» Salisilik asidin adsorpsiyon c¢aligmalarinda; yine oOncelikle basincin
adsorpsiyona etkisi arastirilmis ve adsorpsiyon i¢in en uygun basincin
250 bar oldugu bulunmustur ve bu deger tim kinetik ve izoterm
calismalarinda kullanilmigtir. Sicakligin 45 °C’den 65 °C’ye arttirilmasi
ile adsorpsiyon miktarin da arttigi goézlenmistir. Adsorpsiyonun 75
dk’da dengeye ulastigi etkilesim zamaninin etkisinden bulunmustur.
Benzoik asidin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik
modelle en iyl uyumu sagladigi, ayrica adsorpsiyonda 75 dk’ya kadar
partikiil i¢i difiizyon mekanizmasinin da etkili oldugu ve Langmuir

izoterm modeli ile de en iyi korelasyonu sagladigi gozlenmistir.
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Termodinamik verilere gore adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi,
endotermik ve fiziksel oldugu kanisina varilmstir.

» Desorpsiyon deneylerinden desorpsiyon igin en uygun basincin 300 bar,
sicakligin 65 °C, etkilesim zamaninin 90 dk, akis hizinin 0,5 mL dk ' ve
yardimc1 ¢Oziiciiniin (metanol) (modifier) %5 oldugu bulunmustur.
Salisilik asitte de benzer sonuglar elde edilmis, sadece yardimci
¢Oziiclinlin (metanol) (modifier) en uygun miktar1 %10 olarak
belirlenmistir.

Sonug olarak; model ila¢ olarak diisiiniilen benzoik ve salisilik asitlerin
dogal bir adsorban olan bentonitin modifiye edilmesiyle hazirlanan HDTMA-
bentonit ile adsorpsiyonunun ve desorpsiyonunun SCO, ortaminda
gergeklestirilmesiyle oldukca yararli veriler elde edilmistir. Burada baslangig
maddesi olarak kullanilan bentonit, kolay bulunabilir ve tekrar kullanilabilir
olmast ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi avantajlar1 nedeniyle tercih
edilmistir. Coziicli ortami olarak SCOy; kritik sicakliginin ve basincinin oldukga
diisiik olmasi, kolayca bulunabilmesi, yanma 6zelliginin olmamasi, ucuz olmasi,
toksik olmamasi vb. gibi nedenlerden dolay1 kullanilmistir. Biitiin bunlara ek
olarak stliperkritik ortam; diger geleneksel yontemlere gore, oldukga zararh
organik ¢dziiciilerin ¢ok az miktarda kullanilmasi, ¢evre dostu olmasi ve cevreye

hicbir sekilde atik birakmamasi gibi olaganiistii tistiin 6zelliklere sahiptir.
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