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SEPIYOLIT KILINE KUVATERNER AMIN SURFAKTANLARININ
ADSORPSiYONUNUN DENEYSEL VE TEORIK OLARAK INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, deneysel olarak elde edilen adsorbsiyon sonuglari ile
hesaplamali kimya yontemleri kullanilarak bulunan sonuglar karsilastirmali olarak
sunulmustur.

Sepiyolit, Si;pMgsO3z0(OH)4(H20)4-8H,0 formiilii ile ifade edilen, fillosilikatler
grubuna ait, magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal bir kil mineralidir. Tetrahedral
ve oktahedral diizenlenmis oksitlerin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapis1 vardir
ve lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarina sahiptir.

Zincir boyuna bagli olarak benzen grubu iceren 14, 16 ve 18 karbonlu kuvaterner
aminlerin — 150 um boyutlu ham sepiyolit {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Her
bir yiizey aktif madde (YAM) icin kat1 orani, pH ve kivam siiresine bagli olarak
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Kati miktar1 ve kivam siiresi belirlendikten sonra
dogal pH ve 25 °C sicaklikta ilk YAM konsantrasyonuna bagl olarak adsorpsiyon
izotermleri, ardindan da her bir YAM i¢in 40 ve 60 °C’de adsorpsiyon izotermleri
elde edilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verileri Langmuir ve Frumkin dahil olmak
tizere dort adsorpsiyon modeline uyarlanmis ve uyumluluk dereceleri irdelenmistir.
Bu modeller kullanilarak serbest adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon 1silari
hesaplanmis, hesaplanmis bu degerler vasitasi ile adsorpsiyon mekanizmasinin tipi
belirlenmistir. Onerilen mekanizmanin dogrulugu zeta potansiyel sonuglari 1513inda
irdelenmistir.

Deneysel olarak elde ettigimiz sepiyolit, kuvaterner amin tuzu ve sepiyolit-
kuvaterner amin tuzlarina ait FT-IR spektrumlari, teorik olarak hesaplananlarla
karsilastirilmistir. Bu karsilastirmalari yapabilmek igin ilk olarak kuvaterner amin
tuzunun sepiyolit kiline adsorbe olabilecegi konumlar tespit edilmistir. Tim
olasiliklar1 deneme yerine, en 6nemli olabilecek konfigiirasyonlar kimyasal sezgiyi
de kullanarak belirlenmistir. Hem kuvaterner amin tuzunun hem de sepiyolitin ¢ok
fazla sayida atom igermesi nedeniyle, iki sistem de adsorbsiyon olgusunu incelemeye
imkan verecek Olglide kiigtltiilmistiir. Teorik ¢alisma kapsaminda, TZVP/PBE
teorik seviyede toplam optimizasyon enerji hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.
Burdan elde edilen optimal yapilar kullanilarak ikinci seviyede Moller Plesset
Pertiirbasyon (MP2) ve SCS-MP2 seviyede baglanma enerji hesaplamalari
gerceklestirilmistir. Deneysel ve teorik sonuglar 1s1ginda kuvaterner aminlerin
sepiyolit ylizeyine adsorpsiyon mekanizmasi irdelenmistir.

Anahtar Sozciikler: Sepiyolit, adsorpsiyon, FT-IR, YFT, YAM, zeta, amin.

Xiii






EXPERIMENTAL AND THEORITICAL INVESTIGATION OF
QUATERNARY AMINE SURFAKTANT ADSORBTION ONTO SEPIOLITE
CLAY

SUMMARY

In this thesis, the results of adsorption experiments were compared with the results of
computational chemistry.

Sepiolite, expressed by the formula of Si;;MgsO30(OH)4(H20)4-8H,0, belongs to the
group of phyllosilicate minerals. It is a natural clay mineral consisting of magnesium
hydrosilicate. Tetrahedral and octahedral layers arranged in a fibrous structure of the
oxides are formed as a result of stacking and fiber axis is along the channels.

Adsorption of benzene ring containing quaternary amines with the chain length of
14, 16 and 18-carbons on —150 um raw sepiolite was investigated. Each surface
active agent (SAA) was tested as a function of solids concentration, conditioning
time, pH and viscosity. After determining the solids concentration and optimum
conditioning time, the tests were continued at the natural pH and 25 ° C at various
surfactant concentrations. Adsorption isotherms of the surfactants were then
constructed at 40 and 60 °C. Adsorption data obtained from the Langmuir and
Frumkin models were fit to the experimental data to find their compatibility. These
models were used to calculate the heat of adsorption from which the type of
adsorption whether it is chemical or physical was established along with the
adsorption mechanism. Zeta potential results were also interpreted in the light of the
proposed mechanisms.

In this study, the adsorption sites of quaternary amine salt on sepiolite were
investigated using both experimental and theoretical techniques. In this respect,
experimental IR spectra of sepiolite, quaternary amine salt and sepiolite-quaternary
amine salt complex were compared to the outcome of the theoretical findings. To be
able to perform such a comparison, first possible adsorption positions of quaternary
amine salt onto the sepiolite was located (Since it is not possible trying all
possibilities, the most important adsorption sites have been detrmined also using the
chemical intuation). Since both of quaternary amine salt and sepiolite contain many
atoms, these two systems were modelled by taking a representtative portion of the
real systems. To study the adsorption phenomena, all systems considered in this
study were relaxed at the TZVP/PBE level of theory. This is followed by the binding
energy calculations performed at the MP2 and SCS-MP?2 levels.

Keywords: Sepiolite, adsorption, FT-IR, DFT, SAA, zeta, amine.

XV






1. GIRIS

Sepiyolit, Si;2MggOz0(OH)4(H20)4-8H,0 formiilii ile ifade edilen, fillosilikatler
grubuna ait, magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal bir kil mineralidir. Tetrahedral
ve oktahedral diizenlenmis oksitlerin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapisi vardir
ve lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarina sahiptir. Tabiatta ortorombik yapida
kristallenen sepiyolit, iki degisik sekilde olugmaktadir. Bunlardan birisi, amorf,
kompakt halde ve masif yumrular seklinde olusan ve giinlimiizde liiletagi olarak
adlandirilan a-sepiyolit; bir digeri ise, kiigiik, yass1 ve yuvarlak partikiiller veya
amorf agregalar halinde ¢okelen ve giiniimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen /-

sepiyolit’dir.

Giintimiizde sepiyolit, yiiksek yiizey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal morfolojisi
ve kompozisyonu, ylizey aktivitesi, diisiik konsantrasyonlarda yiiksek viskoziteli
durayli siispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara baz teskil eden
sorptif, katalitik ve reolojik Ozelliklerinden dolay1 sayisiz kullanim alanmna sahip
bulunmaktadir. Hem 1s1 hem de asitle muameleleri, sepiyolitin yiizey 6zelliklerini ve

porozitesini degistirebilir.

Gelismekte olan tlilkemiz madenciligi i¢in yeni bir umut 15181 olma yolunda olan
sepiyolit, ilag sanayiinden seramik sektoriine, tarim sektoriinden hayvan ve besicilik
sektoriine, katalitik uygulamalardan 1if takviyeli c¢imento {retimine, kauguk
sanayiinden biyoreaktorlere, endiistriyel atik sularin aritilmasindan atik baca
gazlarinin temizlenmesine vb. gibi ¢ok genis bir yelpazede kullanim alani bularak,
gec de olsa geleneksel endiistriyel mineraller arasinda layik oldugu yeri almistir.
Maden Tetkik Arama Enstitiisii (M.T.A) nilin degisik projeler kapsaminda yaptig
caligmalarda, Ispanya’dan sonra diinyanin en biiyiikk sepiyolit rezervlerinin
Tiirkiye’de oldugu belirlenmis ve Tiirk sepiyolitinin, yiliksek kalitesi ve kanserojen
etkisinin olmamast nedeniyle, emsallerine nazaran daha avantajli oldugu

belirtilmistir.



Bu c¢aligmada Tiirk Taciri bolgesinden alinan sepiyolitin katyonik yiizey aktif
maddelerden uzun zincirli aminleri tutabilme yetenegi hem deneysel hem de teorik

olarak incelenmis ve elde edilen deneysel ve teorik sonuglar karsilagtirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Sepiyolit Hakkinda Genel Bilgiler

2.1.1 Tarihgesi, tanimi, olusumu ve kristal yapisi

Sepiyolit, olduk¢a uzun bir siireden beri degisik isimlerle nitelendirildikten sonra
nihayet Glocker (1847), sepiyoliti mineralojik anlamda ilk defa tanimlamis, hafif ve
gozenekli yapisindan dolayr miirekkep baligi anlaminda, Yunanca (¢ n @ 1 )
kelimesinden tiiretilen, sepiyolit terimini benimsemistir. 1908-1913 yillar1 arasinda
Fersman, uzun lif demetleri seklinde a-sepiyolit ve tabakali pulsu bir yap1 gosteren

B-sepiyolit ad1 altinda, iki degisik sepiyolit tipi tanimlamaistir.

Gliniimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyas1 yapimina uygun olmayan
B-sepiyolit, tabakali bir sepiyolit tiirii olarak sedimanter olusumu, bilesimi, 6zellikleri
ve kullanim alanlari itibariyle a-sepiyolit’ten (liiletas1) ayrilir. Bu tip sepiyolit tiirline
daha ¢ok Eskisehir’in Sivrihisar ve Yunusemre yoreleri basta olmak iizere
Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta yorelerinde rastlanilmaktadir. Liiletasi ise yine
Eskisehir yoresinde ve Konya-Yunak civarlarinda yataklanma gostermistir. Sepiyolit,
bir kism1 hidrotermal bir kismi1 da ylizey ayrigmasi ile ortaya ¢ikan bir ayrigma
rtiniidiir. Daha ziyade, serpantinlerin ayrigmasi ile ortaya ¢ikan ikincil bir mineral

olup olusumu 6zel sartlar gerektirir.

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikat (Si;2MgsO30(OH)4(H20)4sH20)  bilesiminde
(Nagy ve Bradley, 1955) dogal bir tabakali silikat mineralidir. Grim ve Degens’e
gore kristal yapist zincir seklinde olan kil mineralleri igerisinde, Bates ve Daer-
Howie-Zussman’a gore ise Attapulgit (Paligorskit)-Sepiyolit grubu kil mineralleri
icerisinde  smiflandirilir.  Tetrahedral ve oktahedral diizenlenmis oksitlerin
istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal

bosluklarina sahiptir.



Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere sahip
olan tabakali silikatlar grubuna ait bir kil mineralidir. Ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup icinde yer

alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukar1 dogru yonelmis sekilde diizenlenmis
Si-O tetrahedral (dort yiizlii) ve brusit benzeri oktehedral (sekiz yiizlii) tabakalardan
olusan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.1). Burada, tepe oksijenleri ayni yonde
olan tetrahedronlar X-eksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken,
oksijenleri zit yonde olan tetrahedronlar ise oktahedral katyonlara baglanarak lif
dogrultusunda X-ekseni boyunca siirekli ve Y-ekseni boyunca sinirli boyutta (dik
dogrultuda) 2:1 katmanli yapi olustururlar. Seritlerin sepiyolit'te ii¢ piroksen
zincirinin birbirine baglanmasiyla olusan genislikleri vardir. Seritler arasindaki
dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlar ile degisen miktarlarda zeolitik su bulunur.
Yap1 formiilinde (OH,) olarak gosterilen su molekiilleri ise serit kenarlarindaki

oktehedral Mg’a koordine olurlar.

H,0 (coord.)
H.O (zeol.)

Qo

C

Sekil 2.1 : Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii (Kuang, ve dig., 2003).



Degisik kimyasal konumlarda olmak iizere, sepiyolitin yapisinda mevcut dort ¢esit su
molekiili tantmlanmistir. Bunlar:
« Higroskopik su (Kaba nem): Sepiyolit yiizeyine adsorplanmis su molekiiliidiir.

 Zeolitik su: Kendi aralarinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bagi yaparak

kanal i¢lerinde veya ylizeyde yerlesmis su molekiiliidiir.

* Bagil su (Kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki

oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su molekiiliidiir.

+ Hidroksil suyu (Biinye suyu): Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda
magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu

olusan su molekiiliidiir (Sabah,1998).

2.1.2 Mineralojik ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli
ve kaygan goriinlimliidiir. Bu tip kayaglarda, bilesimdeki sepiyolit minerali orani
%90’larin tizerindedir. Sepiyolite eslik eden aksesuar mineraller ise genelde dolomit
ve smektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik minerallerdir. Bunlarin
haricinde kil dis1 karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfat iceren minerallere
de sepiyolit icerisinde rastlamak miimkiindiir. Ayrica, sepiyolite koyu renk veren
organik maddeler de hemen her zaman ¢esitli oranlarda bilesimde yer alabilmektedir.
Ancak bu oran genellikle %10’un altindadir. Masif yapili sepiyolitlerde ise gerek

intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit mineralinden meydana gelmistir.

Genellikle organik madde icermeyen bu tipteki sepiyolit igerigi %90’dan fazladir.
Dolomitli sepiyolitler ¢cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler.
Sepiyolit digindaki baslica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda
illit, detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit i¢eriginin %50’nin altina
diistiigli durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir. Ancak, ana
sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha fazla
oranlarda bilesimde yer alir (Yeniyol, 1992).



2.1.3 Fiziksel, kimyasal ve fiziko-kimyasal 6zellikleri

Sepiyolit, dogada genellikle beyaz, krem, gri veya pembenin yani sira organik madde
igerigine baglh olarak koyu kahverengi ve siyahimsi olarak da (Sivrihisar
giineyindeki Neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu gibi) bulunabilmektedir.
Ampandrandawa (Madagaskar) ve Cin sepiyolitleri gibi bazi uzun lifsi formlar ise

krizotil benzeri beyaz ve agik sar1 renklidir.

Sedimanter olusumlu, uzun lif demetleri seklinde bulunan o-sepiyolitin (tabakali
sepiyolit) lif uzunlugu 100 A - 3 ile 5um, genisligi 100-300 A ve kalinligr 50-100 A
arasinda degisebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin uzunluklari standart olmayip,
diinyanin pek ¢ok yerinde farkli uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadir.
Ornegin Cin ve Ampandrandawa (Madagaskar) sepiyolitlerinin lif uzunlugu bir kag
milimetre hatta santimetreye varmaktadir. Vallecas (Ispanya) sepiyolitinin lif
boyutlar1 ise 8000 x 250 x 40 A‘dur (Jones ve Galan, 1988). Polatli (Ankara)
giineyindeki Tiirktaciri bdolgesinden alinan orijinal kahverengi sepiyolitin lif

uzunlugu da 5-10um olarak belirlenmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 : Tiivenan sepiyolit cevheri.



Sepiyolit, gdzenekli (poroz) bir yapiya sahiptir ve ortalama mikropor ¢ap1 15 A,
mezopor yaricapt ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2.5 g/em?
arasinda olup monoklinik veya psddorombusal sistemde kristallenir. Mohs sertligi 2-
2.5 civarinda ve ortalama kirilma indeksi ise 1.50°dir (negatif biaksiyal optik isaret
verir). Nemli oldugunda tirnakla ¢izilebilmekte ve dile dokunduruldugunda
yapismaktadir Sepiyolitin sahip oldugu fiziksel 6zellikler, Cizelge 2.1’ de topluca

verilmistir.

Cizelge 2.1 : Tabakal1 sepiyolitin (sanayi sepiyoliti) fiziksel 6zellikleri

Yap1 Lifsi, topragimsi
GOriiniim Kaygan
Beyaz, krem, kahverengi, gri veya

Renk pembe, agik sar1
Lif boyutlar
Uzunluk 100 A-3 ile 5 um
Genislik 100-300
Kalmlik 50-100 A
Gozenek boyutlari
Mikropor ¢ap1 15A
Mezopor yarigap1 1545 A
Yogunluk 2-2.5 glem®
Sertlik (Mohs’a gore) 2-2.5
Kirilma indeksi 1.50
Kuruma sicaklig 40°C
Erime sicaklig1 1400-1450°C

Sepiyolitin kimyasal yapisinin belirlenmesi i¢in yapilan caligmalarin kronolojisi,
Wiegleb (1784)’in Tiirkiye’den gelen ve liiletasindan yapilmis olan bir pipo’nun
kimyasal analizini yapmaya tesebbiis etmesiyle baslamistir.

Ayni yiizyilin sonlarina dogru Klaproth (1794), Eskisehir yoresi sepiyolitinin

kimyasal analizini daha dogru bir sekilde yapmay1 basarmistir. Hiicre formiilii ise,

1950’11 yillarda Nagy ve Bradley (1955) ile Brauner ve Preisinger (1956) tarafindan;
(Si12)(Mgg)O30(OHg)(OH>)4:6H,0 Nagy ve Bradley (1955) ve

(Si12)(Mgs)O30(OHg)(OH)4:8H,O  Brauner ve  Preisinger (1956) olarak

tanimlanmaistir.



Igili formiillerden de anlasilacag: iizere, Nagy ve Bradley’in analiz sonuglarina gore
Mg katyonunun yaklasik 9’u oktahedrali doldurken, Brauner ve Preisinger modeline

gore 8 pozisyon doldurulmaktadir (Weaver ve Pollard, 1973).

Her ne kadar magnezyum sepiyolit en yaygin bir tiir olsa da bunun diger tiirleri de
belirlenmistir (Rogers ve dig.,1956). Oktahedral pozisyonlarm %19' unun Al*® ile
doldurulmus bulundugu aluminyumlu sepiyolit tanimlamislardir (Weaver ve
Pollard,1973). Ksilotil’de (demir-sepiyolit) Si**iin bir kismi Fe*™ ile yer
degistirmistir. Bu esnada olusan elektriksel yilik kaybi Mg+2’nin bir kisminin
tetrahedral tabakadaki Fe*® ile yer degistirmesiyle dengelenmektedir (Alvarez, 1984;

Caillere ve dig., 1948).

Nikelli sepiyolit veya falkondoit ise, oktahedral tabakada %9,78 NiO, igermektedir.
Ayrica sodyumlu sepiyolit olan laflinit de ilk olarak Fahey ve Axelrod (1948)
tarafindan tanimlanmistir. Echle (1978), laflinitte, sepiyolitin yapisindaki genel
Mg’nin yerini yapinin kanallari icindeki suda bulunan 2 Na® iyonunun aldigimi
gostermistir. Fahey ve dig. (1960), yaptiklar1 X-Ray analizlerinde laflinitin sepiyolite
cok benzedigini tesbit etmislerdir. Sepiyolitin atomik gorintisti Sekil 2.3’te

gosterilmektedir (Brauner and Preisinger, 1956).

Tirkiye’de simdiye kadar tanimlanmis farkli tiirler; Eskisehir-Mihaliggik-Killik
mevkiindeki laflinit ile Ankara-Beypazari-Karasar ve Usakgdl Yaylasi mevkiindeki

Al-Fe sepiyolit olusumlaridir (irkeg, 1995).

@ Bagil su

O Zeolitik su

Sekil 2.3 : Sepiyolitin atomik 6rgiisii (Brauner and Preisinger, 1956).



Teorik olarak saf bir sepiyolitte SiO2/MgO oran1 2,33 olup, %55,60 SiO2 ve %24,99
MgO bulundugu kabul edilmektedir. Ancak bu degerler, susuz bazda %61,70 SiO2
ve %27,60 MgO, genelde ise %53,90£1,9 SiO2 ve %21-25 MgO arasinda
degismektedir.

Sorptif davranisi ve ylizey alani gibi dogrudan mikro yapisiyla ve jeoteknik
ozellikleriyle iliskili olan fiziko-kimyasal Ozellikler ise, sepiyolitin degisik cevre
sartlar1 altindaki davranislarinin tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve teknolojik

uygulamalardaki yerini belirlemektedir.

Sepiyolit, kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon ozelligine
sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. Ancak 300°C’nin
tizerine 1sitildiginda yapisal degisikliklere ve goézeneklerin tahrip olmasina bagh

olarak sorpsiyon kapasitesi azalir.

Sepiyolit ayrica, su ve amonyum gibi polar molekiillerin yani sira polar olmayan
bilesikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri de
adsorplayabilmektedir. Ancak polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle

sinirli olup tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir.

Ulkemizdeki bazi liiletas1 ve sedimanter sepiyolitler ile diinyadaki bazi sepiyolitlerin

kimyasal bilesimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Baz liiletas1 ve sepiyolit ¢esitlerinin kimyasal bilesimleri.

Sedimanter sepiyolit Hidrotermal ~ Aluminyumlu Laflinit
(Sanayt sepiyoliti) Sepiyolit Sepiyolit

W @O @ @ @ 6 6§ 0 @ ©) (10)
S0 5290 5402 5370 5597 6060 5205 5250 57,00 52,43 50,80
MgO 2589 2313 2331 2281 2245 2374 2131 10,10 15,08 16,18

Bilesim  Liletagt ~Liiletast

Ai03 027 019 115 15 173 103 060 8,50 7,05 0,66
Na20 - 002 067 012 016 - 3,10 - 8,16
K20 - 002 061 027 058 - 1,20 - -
Fex03 036 051 064 077 062 004 299 2,0 2,24 1,05
FeO - - 002 - 001 070 - 2,40 151
MnO - 0,02 - - 0,20 - -
Ti02 - - - 012 - - - 0,30 - -
CO 001 006 003 05 040 051 047 2,00 - 0,12

AZ 20055 2163 1959 1775 1322 2171 2127 1335 19,97 22,60

1. Eskisehir-Sepetci (Sarikaya ve dig. , 1985); 2. Konya-Yunak (Yeniyol ve Oztunali, 1985); 3. Konya (Stoessel ve Hay,1978);
4. Eskisehir-Sivrihisar (ITIT, 1993); 5. Ispanya-Vallecas (Singer ve Gallan, 1984); 6. Japonya-Kuzuu District (Imsi ve dig. ,
1969); 7. Madagaskar (Caillere, 1951); 8. Bolu-Kibriscik (irkeg, 1992); 9. Avustralya-Tintinara (Rogers ve dig. , 1956); 10.
USA-Wyoming (Fahey ve dig. , 1960).




Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
simiflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif sogurma merkezi

mevcuttur.

Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari: Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlar1 zayif

elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olacaktir.

Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su
molekiilleri (her Mg iyonu icin iki H,O-molekiilii): Bunlar, sorplanan tiirlerle

hidrojen baglar1 olusturabilir.

Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplari: Bunlar tetrahedral tabakanin dis
yiizeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmas: sonucu olusurlar. S6z konusu kirilmadan
dogan artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak dengelenir. Bu
gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir ve bunlarin sikhig,
kristalin dogal yapisi ile liflerin boyutlarn ile iligkilidir. Bu Si-OH gruplari,
sepiyolitin dis yiizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli
organik reaktifler ile kovalent bag olusturma yetenegine sahiptir. Sekil 2.4°te
sepiyolit tabakalar1 ve elek yapist sematize edilmektedir.

Silika Tetrahedral _
Tabaka Koordinasyon Suyu Hidroksil Grubu

Magnezyum
Oktahedral Tabaka

B
Zeolitik Su o _,E‘-,-o—.-o i T ;
— ;‘c"offo’i,"ﬁ'r”—- S

e ) 5, S )
S L :' st S
e BB o e R

F4

Zeolitik
Kanallar

= C \A(}lk Kanallar
%3 \Lh
Sekil 2.4 : Sepiyolit tabakalar1 ve molekiiler elek yapisi (Santaren, 1993).
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Sepiyolitin tanimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki
siireksizliklere bagli kanallarin 3,6x10,6 A’luk bir kesiti i¢in belirlenen yiizey alani,
yaklasik olarak 800-900 m?/gdir. Teorik olarak bunun 400 m?/g’1 dis yiizey, 500
mzlg’l da i¢ yiizey alamidir. Ancak yiizey alani Ol¢limleri, kullanilan adsorbatin
kristal i¢i kanallara nufiis edebilen molekiiler kapasitesine, molekiil boyutuna,
polaritesine ve cinsine gore ve Olgim metoduna gore Onemli farkliliklar
gostermektedir. Cizelge 2.3’te sepiyolitin degisik adsorbatlar ile belirlenmis yiizey

alan1 degerleri bulunmaktadir.

Cizelge 2.3 : Sepiyolitin degisik adsorbatlar ile belirlenmis ylizey alan1 degerleri
(Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

Yiizey Alanmi Adsorbat

(m?/g) (gaz veya s1v1)

60 Setilpiridinyum bromiir
275 Pridin

276 BET

330 Hekzan

470 Etilen glikol

2.1.4 Reolojik ozellikleri ve jellesme mekanizmasi

[zometrik olmayan mineral yapisinin yam sira biinyesindeki serbest katyonlarin
miktar1 ve yiizey Ozellikleri sepiyolitin reolojik davramisinda Onemli rol
oynamaktadir. Sayisiz biyliklikte igne sekilli demetlerden olusan sepiyolit
mineralleri (Sekil 2.5) diisiik katyon degisim kapasitesi ve zincir tipi yapist nedeniyle

su icerisinde sisme gostermez.

Ancak, igne sekilli olan bu demetler bir mekanik karistirma islemiyle suda
dagitmaya tabi tutulursa bir¢ok tanecik bu demetlerden ayrilarak serbest hale gelir ve
diger serbest taneciklerle ii¢ boyutlu bir ag yapisi olusturarak ortamdaki suyu

hapseder ve viskoz bir yap1 kazanir.

Siirekli ve daha yogun bir mekanik karistirma ise demetlerin boyut ve sayisini
azaltarak serbest tanecik sayisinin daha da artmasina ve daha karmasik rijit ag
olusumuna neden olur; bu da viskoziteyi daha fazla artiric1 bir etkiye neden olur.
Boylece, daha fazla su tanecikler arasinda ve i¢ ve dis yiizeylerinde adsorplanarak

tutulmus olur.
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Demetler

Kuru Ortamda

Su Icerisinde Mekanik
Olarak Dagitmaya
Ugratildiktan Sonra

Lifler

Sekil 2.5 : Sepiyolitin yapisin teskil eden liflerin sematik gosterimi

Su igerisinde mekanik olarak dagitmaya ugratilmis olan sepiyolit partikiilleri,
birbirlerini desteklemek suretiyle ¢okmeyi engellemektedir (Santaren, 1993;
Simonton ve dig., 1988). Olusan ag yapi, parcaciklar aras1 farkli kuvvetlerle (silanol

gruplar1 arasinda van der Waals kuvvetleri ve hidrojen bag1) bir arada tutulmaktadir.

Sepiyolit, bu 6zelliginden dolay1 silispansiyon ajani olarak kullanilmaktadir. Eger
sepiyolitten ayr1 olarak silispansiyonda baska pargaciklar varsa bu parcaciklar
sepiyolit fiberlerinin olusturdugu ag igerisinde hapsolur. Siispansiyondaki sepiyolit
harici iri taneler sepiyolit ag yapisint koruyan parcgaciklar arasi giiclii kuvvetler

nedeniyle askida kalir (Cinar,2005).

Sepiyolit siispansiyonlar1 siidoplastik ve tiksotropik bir reolojik davranis sergilerler.
Bu siispansiyonlar diisiik kayma hizlarinda yiiksek viskozite, yiiksek kayma

hizlarinda ise diisiik viskozite iiretirler.

Sepiyolitin jellesme mekanizmasi, fiziko-kimyasal 6zellik farkliliklarindan dolay:

montmorillonit gibi tabakal1 silikatlarin jellesme mekanizmasindan oldukga farklidir.
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Montmorillonit bir tabakali silikattir ve kristal yapisindaki diisiik degerlikli katyonik
izomorfik ornatmadan dolay: tanecikleri negatif yiike sahiptir. Bu net negatif yiik
tabakalar arasindaki katyonlarin adsorplanmasiyla karsilanmaktadir. Tabakalar
arasinda katyon olarak Na® bulunduran killer elektrolit konsantrasyonu diisiik

cozeltiler igerisine konuldugunda ozmotik bir sisme meydana gelir.

Normalde, katyonlarin hidrasyon enerjisi kil tabakalarinin elektrostatik ¢ekimini
yenebilecek biiyiikliiktedir. Kil tabakalar1 ozmotik sismeyle birbirinden ayrilir
ayrilmaz taneciklerinin asimetrisinden dolay1 diisiik kil konsantrasyonlarinda bile
jellesme meydana gelir. Diizlemsel yapidaki kil tabakalarinin negatif yiiklii
yiizeyleri, pozitif yiiklenmis kenarlar1 ¢ekmesiyle card-house denilen yap1 olusur ve
jellesme meydana gelir (Santaren, 1993). Sepiyolit ise, zincir yapist ve diisiik

izomorfik ornatma 6zelligi nedeniyle kristalen sisme gostermez (Sekil 2.6).

Sekil 2.6 : Acilmis bir sepiyolit demetinin SEM goriintiisii (Garcia ve dig., 2011)

Lif yapili demetler, tanecikler arasindaki van der Waals kuvveti ve hidrojen baglar
ile birbirine ¢ok gii¢lii bir sekilde tutunmaktadir. Sepiyolitin iyon degistirme
kapasitesi montmorillonite kiyasla olduk¢a azdir. Liflerin birbirlerinden ayrilmasi
montmorillonitteki gibi yer degistiren ara tabaka katyonlarinin hidratasyonu sonucu

gerceklesmeyecegi i¢in ancak mekanik yontemlerle miimkiin olmaktadir.

Bu nedenle, demetlerin suda serbest liflere dagitilmalari i¢in 6zel mikronize

yontemlerle liflere zarar vermeden o6giitiilmesi gerekmektedir.
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Sepiyolitteki jellesme ozmotik sigsme gerektirmediginden dolay1 sepiyolit jelleri suda
ve diger coziiclilerde degisebilir iyonlar ve elektrolitler icermeksizin hazirlanabilir.

Sepiyolitin bu 6zellikleri diger killere gore biiyiik avantajlar saglar (Santaren, 1993;
Simonton ve dig., 1988).

Bir diger zincir tipi kil minerali olan paligorskit (atapulgit), farkli tanecik boyutu ve
farkli fiziko-kimyasal karakteristiklere sahip olmasindan dolay1 sepiyolite kiyasla
daha diistik viskoziteli siispansiyonlar verir (Sekil 2.7). Sepiyolitin yiizey alanmi ve
dolayisiyla tanecikleri bir arada tutan yiizeydeki silanol gruplarinin sayis1 atapulgitin

yiizey alanindan yaklasik iki kat daha fazladir.

Sepiolite b=2695A

S S ST

13374
7

(=
/

- S 0 ~c (- f‘h/ \k/
YT i Py
I ‘W W‘l
Palygorskite b=179A

EThe T
é/;l/(\\\(h *?( ¥ \\( D ‘:HT\O

T 2 ) TTA(Y © =5i
ﬁT Y D4 ® =Al&Mg
P

” %&)@ P9’ -
A N il
Gy

12.7A

csing =

Sekil 2.7 : Sepiyolit ve paligorskit’in fiber 6rgii yapisi ve atomik dizilimi (Brauner,
Preisinger, 1956).
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Sepiyolit ve atapulgit tiirii killerin, partikiilleri arasindaki etkilesim ve jellesme
mekanizmas1 henliz tam olarak anlagilamamis olmasina ragmen, yiizeylerindeki
silanol gruplariin fiberlerin bir arada tutulmasinda 6nemli bir rol oynadigi ve
reolojik Ozelliklere etki ettigi diisiiniilmektedir. Ayrica, fiber uzunluklarmmin da
onemli bir parametre oldugu, nitekim, uzun fiberli sepiyolitlerin daha yiiksek

viskozite degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir (Simonton ve dig., 1988).

2.1.5 Kullanim alanlari

Sepiyolit, sahip oldugu sorptif, katalitik ve reolojik Ozellikleri nedeniyle sanayide
cok degisik amagclarla kullanilabilmektedir. Sekil 2.8’de sahip oldugu o6zelliklere
gore sepiyolitin kullanim alanlar1 6zetlenmistir (Sabah, Celik,1998).

Sepiyolitin sorptif amagli kullanim alanlar1 ve sekilleri ise sunlardir:

Koku giderici olarak ¢iftlik ve ahirlarda, evcil ve ahir hayvan atiklarinin emilmesi ve

koku giderilmesi i¢in zeminlerde (pet-litter),

Tarim ve bdcek ilaglart tasiyicisi olarak,

Madeni esasli yaglar nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,

Atiksu aritma sistemlerinde,

Karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde,

Gastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda,

Deterjan ve temizlik maddelerinde kullanilmaktadirlar.

2.2 Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

2.2.1 Adsorpsiyonun tanimi

Gaz veya ¢0ziinmiis maddelerin konsantrasyonunun kat1 ylizeyinde yogunlagmasi
olayma adsorpsiyon adi verilir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye
adsorplanmis madde veya adsorbat, adsorplayan maddeye de adsorplayict madde
veya adsorban denir. Adsorbatin ylizeyde artmasi halinde pozitif adsorpsiyon,

azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyondan bahsedilmektedir (Berkem ve dig.,

1994).
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SEPIYOLITIN KULLANIM ALANLARI

Sorptif Uygulamalar I Katalitik Uygulamalarl Reolojik Uygulamalar I Diger Uygulamalar I

| | e Polyesterlerde I

) e Boyalarda

e Hayvan althg: (pet-litter) o Katalizér tasiyici o Asfalt kaplamalarinda e Seramik iiretiminde
¢ Renk giderici madde olarak o Gres kahnlastirt e Fren balatalarinda asbest yerine
e Tarim ve bocek ilaclan e Kozmetiklerde e Lif takviyeli cimento iiretiminde
tastyicisi e Plastisollerde eKaplanms ark-kaynak
e Ilac sanayiinde e Tarimda elektrodlarinda

e Sigara filtrelerinde

¢ Biyoreaktorlerde

_ o eToprak diizenleyici
e Deterjan ve temizlik eAkiskan tasiyici
maddelerinde . eTohum kaplama
e Karbonsuz kopya kagidi ve maddesi
deodorant etkili kagit oGiibre
yapiminda siispansiyonlarinda
eBesicilikte

oGelisimi hizlandirici
eilave katkilari tasiyici

Sekil 2.8 : Sepiyolitin kullanim alanlar1 (Sabah, Celik,1998).
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Absorpsiyon ise, bir fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda bulunan atom
ve molekiiller arasindan olduk¢a homojen bir bi¢imde gecerek bu faza yerlesmesi
olayidir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon birlikte oluyor ise buna da sorpsiyon adi verilir

(Sengtil ve dig., 1995).

Bu tez caligmasi, ¢ozeltiden kati ylizeyine adsorpsiyon konusu ile ilgili olacagindan,
bundan sonraki boliimlerde sadece kati-s1v1 ara yiizeyinde adsorpsiyon ve onun genel

esaslar1 anlatilacaktir.

2.2.2 Mineral yiizeyine reaktif adsorpsiyonunun genel esaslari

Mineral yiizeyindeki reaktif adsorpsiyonu, genel olarak, kati-sivi arayiizeyinde
gerceklesen adsorpsiyon olarak Dbilinir. Kati-sivi  araylizeyinde gergeklesen
adsorpsiyon olayin belirleyen {i¢ temel faktor vardir. Bunlar : Adsorplayict madde
veya adsorbanin yiizey ve arayiizey Ozellikleri; sulu c¢ozeltilerin ve ¢ozelti fazinda
yeralan adsorbatlarin yapisi1 ve ozellikleri; adsorpsiyon islemini miiteakip kati - sivi

ara ylizeyinde tabakalasmaya neden olan yapi.

Burada etken olan kuvvetler, sulu ¢ozeltilerin, adsorbatin ve adsorban yiizeyinin
fiziko-kimyasal Ozelliklerinin etkisiyle olusan kuvvetlerdir. Adsorplanmig madde
veya adsorbat olarak atomlar, iyonlar, radikaller ve siirekli ya da indiiklenmis dipol
moment s6z konusudur. Yiik, yapi, polar ve apolar gruplarin varligi ve yerlesim
bi¢cimi, apolar gruplarin bag olusturma o&zelligi ve hidratasyon, adsorbatin

adsorpsiyonunu etkileyen baslica parametrelerdir.

Adsorbanin ylizey Ozellikleri, 6glitme gibi mekanik ya da 1s1l islem gibi termik
islemler ve sahip oldugu morfolojik yap1 ile tayin edilir. Kristal yapidaki
bozukluklar, gézenek dagilimlari, noétralize olmamis yiikler ve kismi hidratasyon,

kati-s1v1 ara ylizeyinde adsorpsiyon i¢in ideal ylizey olusturur.

Adsorpsiyon esnasinda ¢ozelti fazi ve mineral yiizeyi arasinda meydana gelen
karsilikli etkilesimlerin 6nemli bir kismi, adsorpsiyon kuvvetleri ve bag yapma
enerjilerinin genis bir spektrum olusturmasina neden olur. Burada adi gegen bag
yapma enerjisi, adsorpsiyon tiiriiniin tespitinde yani, glinlimiizde yaygin olan
smiflandirma sekli ile, adsorpsiyonun kimyasal mi veya fiziksel mi oldugu

konusunda belirleyici bir rol oynar (Schneider and Zimmermann, 1990).
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Kimyasal adsorpsiyon (chemisorption), adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey
molekiilleri veya atomlar1 arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri gelir ve bu
reaksiyonun olusmasi i¢in belirli bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir; bir
kimyasal reaksiyonun mertebesinde olan bu enerji, 40-50 kJ/mol arasinda degisir. O
halde kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda artar. Ayrica, bir ¢cok hallerde,
kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil, aktif merkez denilen ve
karakteri adsorbat tarafindan belirlenen bazi merkezlerde meydana gelir. Kimyasal

adsorpsiyon tek tabaka (monolayer) ile de sinirlidir ve genellikle tersinir degildir.

Kimyasal adsorpsiyonda, kullanilan yiizey aktif maddeler mineral yiizeyine tuz
cinsinden veya selat (chelate) tipinde kompleksler olusturarak baglanirlar. Selat

olusumunun adsorpsiyon proseslerinde 6nemi biiyiiktiir (Schubert, 1986).

Bu tip bir reaktif adsorpsiyonunda, reaktifin bag olusturabilen iki atomu, adsorbanin
benzer iyonuna iyonik ya da diizenli (koordineli) bir sekilde baglanir. Boyle bir
baglanma halka olusumuna sebep olur ve 5 ya da 6 sirali halka i¢in bu bagin
durayliligt maksimum diizeye ulasir. Selat olusumuna bir ornek teskil etmesi
acisindan, alkanhidroksamatin krizokol yiizeyine adsorpsiyonu (denklem 2.1)
verilebilir de. Soyle ki;

SixOy SixOy

| HO - C-R | O-C-R (21)
CuOH + | o Cu < || +H:0

| “Y0-N | O-N
SixOy SixOy

Fiziksel adsorpsiyonda van der Waals kuvvetleri, adsorplanan madde ile adsorban
arasindaki baglantiyr saglar. Bag olusturma enerjisi yaklasik 20 kJ/mol olup,
stvilasma 1s1s1 mertebesindedir; adsorpsiyon dengesi ¢ift yonlii ve cabuktur; bir
aktivasyon enerjisi mevcut degildir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka

sayis1 birden fazladir (multilayer).

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler acisindan, iki

sekilde smiflandirilir. Bunlar;
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e Adsorban ve adsorbatin dipol veya elektriksel yiiklii partikiillerin karsilikli
etkilesimleri sonucu olusan elektrostatik adsorpsiyon (6rnegin, dipol molekiillerinin
kristal yiizeyine adsorpsiyonu, elektriksel ¢ift tabakada, hidrate olmus iyonlarin sulu

¢Ozeltiden adsorpsiyonu),

e Tamamen ndtr haldeki molekiillerin birbirlerine yaklagsmasiyla olusan dipolden

kaynaklanan disperse adsorpsiyon.

Elektrostatik adsorpsiyonu tanimlayan en Onemli oOzellik, fiziksel etkilesim
kuvvetlerinin adsorpsiyona olan etkisidir. Bu kuvvetler, ayrica, adsorplanan
molekiiller ve ozellikle uzun hidrokarbon zincirine sahip molekiiller arasinda da
etkilidir. Yanal (lateral) etkilesim olarak adlandirilan bu durum, adsorpsiyon
tabakalarinda durayli kiimelenmeler meydana getirir. Sulu ¢ozelti igerisinde ¢ok
sayida molekiiliin bir araya gelerek biiyilk yapilar olusturmas: ve bu yapilarin
molekiiller arasinda olusan kuvvetler yardimiyla bir arada tutulmasi olayina misel,
kat1 ylizeyinde Sekil 2.9’daki gibi olusan surfaktan kiimelerine ise hemi-misel (yari
misel) adi verilir. Uzun zincirli reaktiflerde apolar gruplarin kiimelenmesi, enerji
dengesinde onemli rol oynar. Bir bagka ifadeyle, adsorpsiyonun reaktifin zincir
uzunluguna bagimli olarak artmasi ancak apolar gruplarin kiimelenmesi ile

aciklanabilir (Siebert, 1971).

Bunlarin disinda kalan gruplarda ise surfaktanlarin kiimelenmesi s6z konusudur.
Sekil 2.9°da, diisiik ve yiiksek surfaktan konsantrasyonlarinda kati yiizeyinde olusan

reaktif adsorpsiyonu sematik olarak gosterilmektedir.

Kiimelesme siddeti, reaktifin molekiil yapisi ve yilizeyde yogunlagma derecesine
baghdir ve yogunlasma derecesinin artigina bagli olarak, reaktif ve olusturdugu

filmin yapisinin belirledigi bir sinir degere kadar yiikselir.

Kati ytlizeyler enerjik olarak heterojen ylizeyler oldugu i¢in, reaktifin sahip oldugu
iyonlar veya molekiiller bu yiizeylere diizensiz bir sekilde (surfaktana veya adaciklar

seklinde) adsorplanirlar.

A.,A/VJ_
0 5! 00000 O
kiimelesme yok ideal kiimelesme

Sekil 2.9 : Degisik surfaktan konsantrasyonlarinda molekiillerin yerlesim diizeni.
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Uzun hidrokarbon zincirine sahip reaktiflerde, apolar gruplarin adsorban yiizeyleri
kaplama derecelerinin diisiik olmasi, reaktiflerin adsorban ylizeye surfaktana veya
adaciklar seklinde adsorplanmasini teyit eder. Bu yolla yiizeyde yogunlasan film
tabakasi, uzun zincirli reaktiflerde akiskan bir yapi gosterir. Reaktiflerin sulu
cozeltilerdeki heterojen dagilimi, kimyasal adsorpsiyondan ziyade fiziksel

adsorpsiyonda daha belirgindir.

Sonug olarak pek ¢ok faktor, reaktiflerin ylizeyde adsorplanma derecesini etkiler. Bu
faktorler i¢inde en onemlisi, kullanilan adsorban maddenin (kati) ve adsorbatin
(reaktifin) tipidir. Bir diger dnemli parametre de apolar gruplarin biiyiikliikleri ve
yapilaridir. Bunlara ilaveten, ¢ozeltide yer alan diger 6gelerin (species) etkileri de
Oonemlidir. Bu 0ogeler, reaktifin adsorplanacagi yiizeylerde hidrate molekiiller
olusturarak adsorpsiyon proseslerine olumsuz etkide bulunurlar. Sekil 2.10’da,

adsorban yiizeylerde reaktif filmlerinin olusturdugu muhtemel yapilar sematik olarak

gosterilmektedir.

TP oo REEG
1 Y Y B I?I?I NN NA A
O000 0000 000 OO0 O00000O O00000O0

(@) (b) (c) (d) (e) (f)

Sekil 2.10 : Adsorban ylizeyde adsorplanan reaktif filmlerinin muhtemel yapisz.

Sekil 2.10 (a), tek tabaka; (b), (c) ve (d) cift tabaka adsorpsiyon modelini
gostermektedir. Eger tabakalar, (c), (d) veya (f)’de oldugu gibi, karsilikli olarak
birbirlerinin aralarmma girme egiliminde iseler, tek tabaka olusumu yerine,
adsorpsiyon kiimelenmesi seklinde meydana gelebilecek bir artis, ¢ift tabakayr daha
da durayl hale getirecektir (Schubert, 1986).Yiizey aktif maddelerin belirli bir
homolog (ayn1 polar gruba bagli apolar zincirin CH, gruplarinin 6rnegin; 8, 10, 12,
14, 16 seklinde diizenli bir seri sergilemeleri) serisinin tipik adsorpsiyon izotermleri
Sekil 2.11°de gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi, yiizeyin az bir reaktif ile
kaplanmas1 durumunda izoterm egrileri basglangigta hafif yatay; sonralari ise daha
keskin bir yiikselis seyri izlemekte ve nihayet zirvede yatay bir plato
olusturmaktadir. Bu platoda tek tabaka iizerine ilave tabakalar adsorplandigindan

burada ¢ift veya ¢ok tabaka adsorpsiyonundan s6z etmek miimkiindiir.
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Sekil 2.11 : Katyonik yiizey aktif maddelerin belirli bir homolog serisinin
adsorpsiyon izotermleri (Schubert, 1986).

Sekildeki izoterm egrilerinde dikkati ¢eken bir baska husus da, egrilerin egimleri ile
reaktifin zincir uzunlugu arasindaki iliskidir. Buna gore reaktifin hidrokarbon zinciri

uzadikc¢a izoterm egrilerinin egimi de artmakta ve daha dik bir konum almaktadir.

Adsorpsiyon proseslerinde c¢ozelti fazinda meydana gelen olusumlar (yapilar),
adsorplanan maddenin kritik misel konsantrasyonu (cmc) civarinda, tipki kiimelenme
orneginde oldugu gibi, genellikle adsorpsiyona bagimli olmadan sabit bir plato

sergiler, ancak adsorpsiyonun seyrini de etkiler.

Apolar bir grup sulu ¢ozelti i¢ine konuldugunda su molekiilleri arasinda hidrojen
kopriileri parcalanir ve buna bagl olarak da hidrofob gruplarin su ile olan karsilikli
etkilesimi Onceki duruma nazaran daha da azalir. Hidrofobik etkilesim olarak
adlandirilan bu durum karsisinda hidrofob gruplar, enerji agisindan avantajh
konumda olmak i¢in su molekiilleri ile aralarindaki ara ylizeyi daha da daraltmak

suretiyle yan yana dizilerek misel olustururlar.

Sulu bir ¢ozeltinin yapisini belirleyen parametreler; ¢ozeltinin pH degeri, elektrolit
konsantrasyonu, ilave ¢dziinmiis maddeler ve ¢ozeltinin sicakligidir. Bu yapi, biiyiik
Olclide ayrigma, hidratasyon, kiimelenme ve ¢oziinme davranist gibi olaylarla
iliskilidir.

Kat1 bir madde kirilip su i¢ine konuldugu zaman, su iginde baska iyonlar bulunmasa
bile, kati maddeden suya gegen iyonlar ve suyu meydana getiren H" ve OH" iyonlari

nedeniyle kat1 madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii kazanir.
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Elektrik yiiklii bir yiizey ile bunu ¢evreleyen ve ¢esitli iyonlari ihtiva eden ¢dzeltinin
birbirine nazaran hareketleri elektrokinetik olaylari meydana getirir. Yiizey ve zeta
potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka, Stern diizlemi, yaygin ve ¢ift tabaka gibi olaylar

elektrokinetigin temel elemanlaridir.

Her tane, potansiyeli tayin eden iyonlar dolayisiyla, sivi igerisinde bir elektrik
yiikiine sahiptir. Bu sayede taneler birbirlerini iter veya cekerler. Sivi igerisinde
normalde katyonlar ve anyonlar bir denge halindedir. Tane yiizeyinde katyonlar en

yogun sekilde yer alirlar.

Tane ylizeyinden itibaren bir molekiil kalinligindaki tabakaya Stern Tabakasi; bu
noktadan baslayip anyon ve katyonlarin dengeye ulastigi noktaya kadar olan
tabakaya Yaygin Tabaka (Diffuse Layer); her ikisinin de birlikte olustugu sisteme ise
Elektriksel Cift Tabaka ad1 verilir. Sekil 2.12°de yiiklii bir tane ve bunu gevreleyen
cift tabaka goriilmektedir.

Bir ¢ift tabakaya sonsuz sayida katyon giremez. Ciinkii, negatif tane, katyonlari
kendine ¢ekerken, sayilar1 artan katyonlar arasinda bir itme kuvveti olusur. Bir siire
sonra ¢ift tabakada bir iyon dengesi meydana gelir ve bu denge o noktada olusan
elektrik yiikiine baghdir. Katyon konsantrasyonunun en yiliksek degere sahip oldugu

negatif tane yiizeyinde anyon konsantrasyonu en diisiik degere sahiptir.

Elektriksel cift tabakanin sinirinda, katyonlar ve anyonlar ortam pH’sina gore
dengeye ulasir. Cift tabakayr aciklamak icin bircok model gelistirilmistir. Stern,
Gouy-Chapman modeli Sekil 2.12 tizerinde gosterilmistir.

Cozeltideki iyon konsantrasyonun artmasi ile ¢ift tabakanin kalinlig1 azalir. Ama bu
iyonlar potansiyeli tayin edici iyonlar degildir. Bu olaya ¢ift tabaka sikismasi adi
verilir. Zeta potansiyel degerini dlgmek i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu

yontemler sunlardir :

¢ Elektroforetik yontem,

e Elektroosmoz yontemi,

e Akma potansiyeli (streaming potential) yontemi,

e (Cokme potansiyeli (sedimantation potential).
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Elektriksel Cift Tabaka

Stern tabakasi e

Elekiriksel
cift tabalta

Elekiriksel potansivel ‘

Yiizey potansiyeli =

Stern potansiyeli =

Zeta potansiyell = — — —

Yiizeyden uzakhk

Sekil 2.12 : Zeta potansiyel, yiizey potansiyeli iligkisi ve elektriksel ¢ift tabaka.

Bu yontemlerle belirlenen ve pH’nin bir fonksiyonu olarak ¢izilen zeta potansiyel
degerlerinin olusturdugu egriye zeta potansiyel egrisi adi verilir. Bu egrinin pH
eksenini kestigi noktada zeta potansiyel sifirdir ve bu noktadaki pH degeri o
malzeme i¢in ylikiin sifir oldugu nokta (syn) yani hareketin olmadig1 pH degeridir.
Bu noktaya yiikiin sifir oldugu nokta (zero point of charge) veya es elektriksel nokta
(isoelectric point) ad1 verilir. Sifir yiik noktasinin altindaki pH’larda yiizey elektrik
yiikii pozitif, daha yliksek pH’larda ise negatif isaretlidir.
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2.2.3 Adsorbsiyonu denetleyen termodinamik esaslar

Cozeltiden kat1 ylizeyine adsorpsiyon olaymin kantitatif (nicel) izahi i¢in, deneysel
yollarla elde edilen verilerin yanisira fiziko-kimyasal model yaklasimlar1 da

gereklidir. Deneysel yollarla belirlenebilen parametreler;

e Adsorplanan maddenin (adsorbatin) ¢6zeltideki denge veya nihai konsantrasyonu
“Cd”’
e Adsorpsiyon yogunlugu “T"™,

o »

e Serbest adsorpsiyon enerjisi “AG;,.”,

e Adsorpsiyon entalpisi veya entalpi degisimi “AH;,.” dir.

ads.

Adsorbanin 6zgiil yiizey alani ve adsorplanan maddenin bir molekiiliiniin kapladigi
alan bilindigi takdirde bu parametreler ile adsorpsiyon entalpisi ve ylizeyin reaktifle

kaplanma derecesi “0° hakkinda bilgi edinilebilir.

Adsorpsiyonun davranisi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagimntilarla ifade
edilir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki fonksiyonel bagintiya adsorpsiyon izotermi

adi verilir.

Bunun yani sira, adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak uygun formiillerle

ifade etmek icin degisik modeller gelistirilmistir.
Bunlarin baglicalart :

e Langmuir Modeli,

e Freundlich Modeli,

e Brauner-Emmett veya BET Modeli

e Frumkin Modeli,

e Uyarlanmis Frumkin Modeli,

e Flory-Huggins Modeli vs. gibi.

Langmuir modelinde kullanilan bagmti ampiriktir ve lineerize edilmis hali asagidaki

gibidir.
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C 1 C

_ = _+_

X~ bX, X, 22)

Burada;

C: Adsorplanan maddenin denge halindeki konsantrasyonu (M/It),
X: Adsorpsiyon yogunlugu (M/g),

Xm : Adsorplanabilecek maksimum madde miktar1 (M/g),

b: Adsorpsiyon enerjisi sabiti.

Bu esitlik uygulanirken; adsorpsiyonun sabit enerjili bir olay oldugu ve bu enerjinin
adsorbanin yiizey 6zelliklerine bagli bulunmadigi, adsorplanan iyon veya molekiiller
arasinda herhangi bir etkilesimin bulunmadigi, maksimum adsorpsiyonun miimkiin
oldugu ve adsorpsiyonun kati yiizeyinin belirli merkezlerinde meydana geldigi

varsayilmistir.

Bir ¢ok hallerde ve bilhassa kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga (izoterm
egrilerinde plato olusumu) ulasilir. C/X oranmin bir limite ulasmasi, adsorban

yiizeyinin tek tabaka (monolayer) adsorpsiyon ile kaplandigini gosterir.

Freundlich modeli, Langmuir modeline iyi bir uyum saglayan surfaktana deney

sonuglarinin degerlendirilmesinde ¢ogunlukla tercih edilen bir modeldir.

Freundlich izotermi de ampirik bir bagintiy1 ifade eder. Bu bagint1 formiil (2.3)’te ve

lineerize edilmis sekli ise formiil (2.4)’te verilmistir.

C n

X k.c (2.3)
C

In— = Ink+nlinc (2.4)
X

Burada;

C: Adsorplanan maddenin denge halindeki konsantrasyonu (M/It)
X: Adsorpsiyon yogunlugu (M/g)
k: Freundlich sabiti

n:sabit (n>1)
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Freundlich tarafindan gelistirilen bu bagintiya gore adsorplanan maksimum madde
miktarint hesaplamak miimkiin degildir. Genellikle diisiik konsantrasyonlarda

adsorpsiyon yogunluklarinin tahmininde basarili olmaktadir.

Brauner-Emmet-Teller (BET) modeli, Langmuir bagintisinin genisletilmis bir sekli
olup seyreltik ¢ozeltileri iceren kati-sivi veya kati-gaz sistemlerinde iyonlarin
adsorpsiyonu arastirmalarinda ve genel olarak, ¢cok tabakali (multilayer) adsorpsiyon
olayinin ifadesinde kullanilmaktadir. Bu modele gore, adsorbanin yiizeyi tek tabaka
(monolayer) ile kaplanmadan Once c¢ok tabakali (multilayer) bir yapi meydana
gelerek sistem dengeye ulasmaktadir. Ozellikle gazlarin ve buhar halindeki
molekiillerin, kat1 yiizeylerinde adsorpsiyonu so6zii edilen bu model ile
degerlendirilmektedir. Ancak, bu bagint1 daha ¢ok, gaz adsorpsiyonu verilerinden
hareketle katilarin  yiizey alanlarinin  hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu
modellerin diginda yer alan, yukarida sozii edilen diger modellere uyan adsorpsiyon
izotermleri ve onlara ait bagmtilarin kullanim imkanlari, belirli adsorpsiyon

sistemleri ile sinirlidir. Bunlarla ilgili ayrintili bilgiler 4. boliimde sunulacaktir.

2.2.4 Adsorbsiyon yogunlugunun tespitinde kullanilan analiz yontemleri

Adsorpsiyon deneyleri yardimiyla farkli reaktiflerin mineral yiizeyine
adsorplanabilirligi ve mineralin adsorpsiyon mekanizmasi belirlenebilir. Cok diisiik
reaktif konsantrasyonlarinda c¢alisildiginda, genellikle, 6l¢iim metotlarinin tespitinde
biiyiilk bir hassasiyet istenir. Adsorban yiizeyine adsorplanan madde miktari
dogrudan veya ¢oOzeltinin denge konsantrasyonu yardimiyla tespit edilebilir
(depletion method). Bu tiir analiz metotlar1, adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi ve
adsorpsiyon izoterm egrilerinin ¢ikarilmasi amaciyla kullanilabilir ve zamanin
(stirenin) bir fonksiyonu olarak yiiriitillen desorpsiyon ¢aligmalari yardimiyla da

adsorban yiizeyini kaplayan film tabakas1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Minerallerin adsorpsiyon ve flotasyon (yiizdiirme) davraniglarini belirlemek icin
degisik yontemler kullanilmaktadir. Minerallerin adsorptif davraniglarini belirlemede
kullanilan en 6nemli yontemler; radyometrik, kolorimetrik, volumetrik (Titrasyon),

IR ve UV-Spektrofotometrik ve polarografik yontemlerdir.

Ozellikle spektrofotometrik yontemler yardimiyla reaktif molekiillerinin kati
yiizeylerine adsorpsiyon konumu, miktar1 ve adsorplanma mekanizmalar1 hakkinda

detayl1 bilgiedinmek miimkiindiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu tez calismasit kapsaminda malzeme olarak, sepiyolit, yiizey aktif maddeler
(surfaktan) ve diger kimyasallar kullanilmistir. Bunlarla ilgili yapilmis olan tiim

teorik ve deneysel gozlemler ayrintili olarak agiklanmigtir.

3.1 Sepiyolit Numunesinin Tanimi

Deneysel caligmalarda, adsorban malzeme olarak, Eskisehir’in Sivrihisar ilgesi
yakinlarinda faaliyet gdsteren Anadolu Endiistri Mineraller A.S. (AEM) firmasi
tarafindan tretilen Tirk Taciri Bolgesi Sepiyoliti kullanilmigtir. TTB olarak

kodlandirilan sepiyolit numunesi %85+10 oraninda sepiyolit icermektedir.

Numunenin fiziksel, kimyasal, mineralojik ve diger analiz sonuclar1 asagida
verilmigtir. Bunlarin yam1 sira teorik caligmalarda kullanilan sepiyolit birim
hiicrelerinin olusturdugu ii¢ boyutlu yap1 Sekil 3.1°de verilmektedir. Burada kavun
i¢i renk silisyum; kirmizi oksijen; mavi hidroksil gruplarin1 (OH); yesil magnezyum

ve pembe zeolitik ve bagil sular1 temsil etmektedir.

Sekil 3.1°deki sepiyolitin boyu 53.6 A, eni 21.12 A ve yiiksekligi 33.24 A olarak

Olgtilmiistiir.

CHALIEIEIEE

Sekil 3.1 : Sepiyolit yapisinin ii¢ boyutulu gériiniimii.
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3.1.1 TTB numunesinin mineralojik analiz sonug¢lari

Sepiyolit numunesinin mineralojik analizleri Istanbul Teknik Universitesi Maden
Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi Bolimiinde bulunan Bruker D8 Advenced modeli
(A= 1.5405 Angstrom) kullanilarak yapilmistir. Kil minerallerinin 6zellikle tabakalar
arasina biiyiik molekiillerin girmesi ile sismesi X 1sinlar1 kirinimi (XRD) ¢alismalari
ile saptanir (Parfitt, Greenland, 1970; Deraj, Guy, 1981). Bilindigi gibi, XRD
yontemi, 6zellikle mikroskop altinda incelenemeyecek kadar kiiciik kil minerallerinin
belirlenmesinde oldukca etkili bir yontemdir. Kil minerallerinin kristal yapilarini
aydinlatmada kullanilabilecek en 6nemli yansimalar 26 = 2-37° agilari arasinda

gbzlenmektedir.

XRD analizlerinden; numunenin gang mineralleri olarak kuvars, dolomit ve kalsit
icerdigi tespit edilmistir. TTB numunesinin c¢ekilen X-15in1 kirmnimi (XRD)

analizlerinin sonuglar1 Sekil 3.2°de verilmektedir.

- w
0

‘ Sepiolite - Mg4Si6015(0H)2!16H20
1

I(Counts)

| %41.13
11||II||I.1.|I.|| I.l..l PR (T N N

’ Dolomite - CaMg(C03)2

%37.26

’ Calcite - CaCO3

%7.86
1 || | L Ly | -
Quartz - Si02
[ ‘ 1 1 l %13.74 1
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Sekil 3.2 : TTB numunesinin XRD analiz sonuglari.
Buna bagli olarak XRD analizinden elde edilen mineralojik sonuclar da Cizelge

3.1’de sunulmaktadir.

Cizelge 3.1 : Deneysel olarak kullanilan TTB sepiyolit numunesinin mineralojik

sonuglart.
Mineral adi Formili
Sepiyolit Mgs (Si12030 (OH)4)x(H20)
Dolomit CaMg (CO3),
Kuvars SiO;
Kalsit CaCO;
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3.1.2 Sepiyolitin termal analiz sonuclar:

Caligmalarda kullanilan TTB sepiyolit numunelerinin termal &zelliklerini tespit
amaciyla, diferansiyel termal analiz (DTA) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
yontemleri yapilmistir. Rigaku model Thermal Analyzer TAS-100, Ver 2.22 E
cihazi ile yapilan, analizlerde 20 mg’lik numuneler kullanilmistir. Termal analizler,

10°C/dakika 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

TG analizleri neticesinde elde edilen egri, 6rneklerde sicaklikla birlikte meydana
gelen toplam bozulma ve oksidasyondan dolay1 olusan kiitle kaybini agiklamaktadir
(Van Olphen ve Fripiat, 1978). TG analizlerine gére 0-100 °C araligindaki
sicakliklarda TTB sepiyolitinde olusan kiitle kayb1 yaklasik olarak %5 civarindadir
(Can, 2008).

DTA analizleri neticesinde elde edilen egriler ise, malzemelerin kristal yapilari ve
kimyasal bilesimlerinin bir fonksiyonu olup, 6rneklerin mineralojik &zelliklerini
yansitmaktadir. DTA, bir numune iizerinde, 1sitma ile tim enerji degisimini
gostermektedir. Bu enerji degisimi bes nedenden dolayr meydana gelebilir; gecis
fazi, birincil bozulma fazi, ¢ok bilesenli numunelerin kat1 durum reaksiyonlar1 ve
aktif gazlarla reaksiyonlar1 ve ikincil fazdir (Kadir, 1995). TTB numunesinin DTA-
TGA analiz sonuglar1 Sekil 3.3’te detaylandirilmigtir.
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100 LG Areg =-1921413 pv xsec  DTA
FPeak =54041 *C 40
93 A \
o PettaY=-10-197% oy
a4 2 |
| s
Da 10 g
£ &
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\ Peak=31E08°C | ] i g
- Area = 542957 PV x ser N\M“a 0
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20 , Area = 14827 786 |pV x sec Delta Y= 0748 %], Detav=0380% |
Peak = 113.05 °C ' “‘*1='_
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Sekil 3.3 : TTB numunesinin TG-DTA analiz sonuglari (Can, 2008).
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DTA analizlerinden alman sonuglara gére, 113.08 °C’de gozlenen genis alanl ve
derin endotermik pik, zeolitik su kaybimin baslangicim1 gdstermektedir. Ilk
endotermik pikteki agirlik kaybi su kaybina aittir. Bu su, sepiyolitin dis yilizeylerinde
adsorplanan ve fiziksel olarak bagli ve yapisal kanallardaki zeolitik sudur.

Dolayistyla birinci agirlik kaybi, numunenin nemidir.

315.09 °C civarindaki genis asimetrik endotermik pik, zayif bagli dort su
molekiiliinden ikisinin kaybi ifade etmektedir (Serna, et al., 1975). Si-O-Si kenar
baglar1 boyunca gegen eksen iizerinde, yapisal bloklarin notasyonu sonucu, yapida
meydana gelen degisim (alterasyon) nedeniyle 400°C’nin iizerindeki sicakliklarda
kristal kenarlarindan itibaren biikiilme (tilting) baslar. Bu yap1 750°C’ye kadar sabit
bir sekilde devam eder ve bu sicakliktan itibaren de, ikinci su kaybi ile birlikte, susuz

(anhidrus) hale doniistir (Caillere, 1951).

707.73 °C’deki endotermik pik, sepiyolit, bagil suyun ve hidroksil gruplarmnin
uzaklagmasi nedeniyle, geriye kalan su molekiillerini de kaybettigini gostermektedir.
840.41 °C civarinda keskin bir ekzotermik pik gozlenmektedir. Bu da magnezyum
silikat faz degisimini ifade etmektedir. Adi gegen bu faz, sepiyolitin yeniden

kristallesmeye basladigi rekristalizasyon fazidir (Sekil 3.3).

TTB sepiyolit numunesine ait sicaklik-agirlik kaybi iligskisi de (TGA analizi
sonuglari) Sekil 3.3’te verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, sepiyolit numunesinin
sicakliga bagli agirhik kaybinda artis gézlemlenmektedir. Buna ilaveten egriden
farkli kirilma noktalarindaki ‘Delta Y’ degisimine bakarak, keskin bir e§imin s6z
konusu olmadig1 sdylenebilir. Bu da sepiyolitin, nemini yavas yavas biraktigini
gostermektedir. Bu sonuglara gore toplam agirlik kaybr %23 civarindadir. Serbest
suyun giderildigi 0-100°C bolgesindeki agirlik kaybr gikarildiginda toplam agirhik
kayb1 %18 civarinda olmaktadir.

3.1.3 Fiziksel analiz sonuclari

Tiirk Taciri Bolgesi (TTB) sepiyolit numunesi 6ncelikle boyut dagilim testlerine tabi
tutulduktan sonra diger fiziksel 6zellikleri tayin edilmistir. Boyut dagilim1 yapilirken,
tiivenan TTB sepiyolit numunesi 6nce, iki kademeli kirma devresinden gegirilmis,
daha sonra tamami 6 mm altina ogiitiilmiistiir. Ogiitme prosesi ve nihai boyut
dagilimi 4.76, 3.35, 2.36 ve 1.00 mm elek serisi yardimi ile kuru olarak
gerceklestirilmistir.
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Kil minerallerinin surfaktanlara karsi adsorpsiyon kapasiteleri pargacik boyutu
azaldik¢a artis gostermektedir. Bu ylizden de deneylerde kullanilan TBB sepiyolit,
calismaya gecilmeden Once agat havanda dagitilarak 6giitiilmiis ve daha sonra -150

um’luk elekten gecirilerek kullanilmistir.

Tiirk Taciri bolgesi sepiyolitinin diger fiziksel 6zellikleri ise, nem igerigi TS 977
standardina gore 9%16,24 olarak tespit edilmistir. Su emme kapasitelerinin
belirlenmesi TS 12131 standardina gore %269.4 olarak bulunmustur. Ozgiil yiizey
alan1 degeri adsorbat olarak helyum ve azotun kullanildigit BET metodu kullanilarak
220 m?/g olarak tespit edilmistir. Kullanilan sepiyolitin katyon degistirme kapasitesi
(KDK) metilen mavisi metoduyla 24,5 meq/100g olarak bulunmustur.

3.1.4 Kimyasal analiz sonug¢lari

Calismada adsorban olarak kullanilan kil Eskisehir’in Sivrihisar ilgesi yakinlarinda
faaliyet gosteren Anadolu Endiistri Mineraller A.S. (AEM) firmasi tarafindan
tiretilen TTB kodlu sepiyolit 6rnegidir. Tamami1 -150 um altina 6giitiilmiis olan TTB
sepiyolitinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.2°de verilmistir. Kimyasal analizleri
Istanbul Teknik Universitesi Jeoloji Boliimii laboratuvarlarinda Bruker Tiger S3
marka cihazi kullanilarak yaptirilmistir. Orneklerin analizinde Best Detection-
Vac34dmm yontemi kullanilmistir. Bu sonuglara gore CaO igeriginin %8.78 gibi
diisiik bir degerde olmast numunenin diisiik kalitede sepiyolit oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 3.2 : Deneylerde kullanilan sepiyolitlerin kimyasal analizleri.

Numune TTB,
Adi % igerik
SiO, 44.79
AlL,O3 2.35
Fe.0s3 1.38
MgO 19.73
CaO 8.78
Na,O 0.05
K0 0.43
TiO, 0.17
P20s 0.02
MnO 0.01
SO; 0.36
Sr, Ce, Zr, CI 0.06-0.02-0.01-0.01
Crz03 (ppm) 80
KK 235
V, Ni, Zn (ppm) 79,42,38
Rb, Cu, As (ppm) 35, 28,9
Toplam 101.67

3.2 Yiizey Aktif Maddeler (surfaktan)

Yapilan tiim deneysel ve teorik caligmalarda adsorbat (tutunan) olarak, 3 ¢esit
kuvaterner amin tuzu kullanilmistir. Bu tuzlar sirasi ile 14, 16 ve 18 karbona sahip
zincir uzunluklarmma sahiptir (Sekil 3.4). Dogal halde katyonik karakterli olan bu
polar gruplu ve benzen halkali tuzlara genel olarak kuvaterner amin tuzu (surfaktan)
ismi verilmektedir. Yiizeyi aktif hale getirmek i¢in kullanilan bu kimyasallarin

spesifik isimleri ve diger 6zellikleri Cizelge 3.3’te ayrintilari ile sunulmaktadir.

Sekil 3.4 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan yiizey aktif madde.
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Cizelge 3.3 : Surfaktanlar ve genel 6zellikleri.

Molekiiler

Surfaktanin Adi Kimyasal S Saflik Derecesi,
KOD Agirhgy,
(IUPAC) Formiil %
g/mol
Tetradesn dlmetlletl!. TDEBAC CasH46CIN 396.10 6.0
benzil amonyum kloriir
il dimetileti Cy7Hs50CIN 424.15
Heg_zadesn dlmetlletlnl HDEBAC 27H150 75.3
benzil amonyum kloriir
Oktadesil dimetiletil benzil ODEBAC CosHe:CIN 452 20 750

amonyum kloriir

Sonug olarak bakildiginda deneysel ¢alismalarda, sepiyolitle birlikte 3 farkli zincir
uzunluklu yiizey aktif madde kullanilmigtir. Bunlar, adsorpsiyonun yani sira zeta
potansiyeli Olglimleri testlerine tabi tutularak cesitli sonuglar elde edilmistir. Bu

yontemler asagida sirasiyla detaylandirilmistir.

3.3 Deneysel Yontemlerin Tanitilmasi

3.3.1 Elektrokinetik 6zelliklerin tayini

Elektroknetik 0Ozelliklerin tayini i¢in, zeta potansiyel Ol¢limleri yapilmistir. Zeta
potansiyel 6l¢timleri, mikro islem donanimli (mikroelektroforesis teknigi ile calisan)
Zeta Meter 3.0+ cihazi ile yapilmistir. Cihaz, voltaj ve tane hizin1 dikkate alarak, zeta
potansiyel degerini otomatik olarak hesaplayabilmektedir. Cihazin numune konulan
hiicresi plexiglass malzemeden imal edilmistir. Zeta potansiyel Slgiim islemlerinde

75 volt’luk bir gerilim uygulanmustir.

Zeta potansiyel dl¢iimleri i¢in; tamami 150 mikron (100 mes) altina 6giitiilmiis 1,5 g
sepiyolit numunesi, 50 ml saf su i¢inde 2 saat boyunca karistiricida adsorpsiyon
amaclh karigtirlldiktan sonra, 15 dakika siire ve 5500 dev-dk ile santrifiij cihazi
kullanilarak kati-sivi ayirimi yapilmistir. Berrak kismindan alinan alikot ile zeta

potansiyel dl¢limii yapilmigtir.

Berrak kisimdan alinan numunelerle 6-10 aras1 6l¢ciim yapildi ve bu Olc¢limlerin
ortalamasi1 ve standart sapmalar1 cihaz tarafindan otomatik olarak hesaplanarak
kaydedilmigtir. Bununla birlikte 06zgiil iletkenlik degerleri de dlglilmiistiir.

Deneylerin 25+2 °C sicaklikta gergeklestirilmistir. Dogal pH da dlgtimler alinmustir.
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3.3.2 Adsorpsiyon yogunlugunun tayini

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorban olarak katyonik yilizey aktif maddeler
kullanilmis (surfaktan), bu maddelerin, orijinal sepiyolit yiizeyleri ile etkilesimleri
incelenmis ve boylelikle sepiyolitin adsopsiyon mekanizmasi infrared (IR) ve

ultraviyole (UV)-Spektrometrik yontemler kullanilarak agiklanmistir.

Adsorbat olarak tetradesil dimetil etil benzil amonyum kloriir (TDEBAC), hekzadesil
dimetil etil benzil amonyum kloriir (HDEBAC) ve oktadesil dimetil etil benzil
amonyum kloriir (ODEBAC) katyonik vyiizey aktif maddeleri kullanilarak
adsorpsiyon deneylerinde, orijinal sepiyolit numuneleri ile degisik reaktif

konsantrasyonlarinda ve kat1 oranlarinda stispansiyonlar hazirlanmistir.

15 ve 50 ml’lik cam sise ve falkon tiiplerinde hazirlanan siispansiyonlarin agizlar
teflon bant ile kapatilarak, adsorpsiyon dengeye ulasincaya kadar, 420 dk™ sabit
karigtirma hizinda, sallantili bir karistiricida 2 saat siire ile karigsmaya birakilmis ve
bu islemi miiteakip 15 dakika santrafiijleme ile kati-s1vi ayirimi yapilmistir. Kati-sivi
ayirma islemi, santrifiijlenmis olan ¢ozeltiden iistte kalan berrak kismi 50 cc lik
falkon tliplerine alinarak yapilmistir. Bu islemden sonra Zetametre cihazi
kullanilarak zeta potansiyel degerleri Olciilmiis ve kaydedilmistir. Zeta potansiyel
Olctimlerinden sonra alikot ¢ozelti alinarak UV-spektrofotometre dlgiimleri i¢in 5500

dev/dk’da 45 dk. santrifiij edilmistir (Sekil 3.5).

Ham Surfak_tan Santrifiijleme Modifiye
sepiyolit AdSorpsiyonu | s Kati-sivi e edilmis
ayirimi sepiyolit
Zeta Yizey Berrak Uv-
potansiyeli Ve | quumm GEMIMININ | Cozeti spektrofotometre
ozgiil Olclilmesi (alikot) Olglimii
iletkenligin
Olclilmesi

Sekil 3.5 : Adsorpsiyon mekanizmasinin genel akim semasi.
UV-Spektrofotometre kullanilarak yapilan Slgiimlerde; derisimleri 10™M ile 10™*M
arasinda degisen 50'ser mL'lik 17 adet ¢6zelti hazirlanmis ve 50 g/L kati oranini

(%3) saglayacak sekilde iizerlerine 1.5 g TTB sepiyolit numunesi eklenmistir.
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Bu numuneleri igeren ¢ozeltiler mekanik ¢alkalayicida 2 saat karistirildiktan sonra 15

dakika santrifiijlenerek kati pargaciklari sivi fazdan ayrilmistir.

Daha sonra her bir numuneden 3.5 mL berrak ¢6zelti UV 6l¢iim hiicresine konulmus
ve UV absorbans degerleri Olgiilerek kalibrasyon denklemlerinden ¢bzelti derisimleri
hesaplanmistir. Absorbans degerleri kalibrasyon denklemlerinin dogrusal olmadigi
bolgede ise, dogrusal bolgeye gelene kadar ¢ozelti saf suyla seyreltilmistir. UV-
spektrofotometrik yontemde adsorbatin denge (nihai) konsantrasyonunun tayini
hedeflenmistir. Sonugta baglangi¢ ve denge adsorbat konsantrasyonlar1 arasindaki
fark, kat1 yiizeyinde adsorplanan miktar olarak asagidaki denklem yardimiyla
bulunmustur (Cichos ve Eidner, 1989).

r= M (3.1)
S-k-1000

I': Adsorpsiyon yogunlugu (M/m?)

C, : Adsorbatin ilk konsantrasyonu (M/It)

C,: Adsorbatin denge konsantrasyonu (M/It)
k: Adsorbanin (kat1) miktari (g)
V: Cozelti hacmi (ml)

S: Adsorbanin 6zgiil yiizey alani1 (m?/gr)

3.3.3 Kalibrasyon egrisinin belirlenmesi

Kullanilan yiizeyaktif maddenin ag¢ik yapisal formiilii incelendiginde bir adet benzen
halkasi icerdigi goriilmektedir. Bu 6zellik sulu ¢ozeltideki derisimin nicel olarak UV
Olctimii ile belirlenebilecegini gostermektedir. Daha Once benzer surfaktanlar
kullanilarak zeolit adsorbsiyonu ile yapilmis olan ¢alismada, taramali UV 6l¢iim
sonuglar1 baz alinarak, absorbansin 267 nm dalgaboyunda en yiiksek tepe noktasina

ulastig1 belirlenmistir (Ozyildirim, 2010).

Cozeltideki yiizey aktif madde derisiminin belirlenmesi i¢in bu dalga boyundaki tepe
noktasina ait genligin sayisal degeri kullanilmistir. Her bir derisim araligi igin
kalibrasyon dogrusu yeniden olusturulmustur. Kalibrasyon veri kiimeleri Cizelge

3.4'te verilmistir.
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Cizelge 3.4 : Surfaktanlarin kalibrasyon veri kiimeleri.

Ci, mol/I Absorbans, Absorbans, Absorbans,
Cua Cie Cis
2x107 0.010 0.004 0.027
4x10° 0.021 0.024 0.055
6x107 0.030 0.045 0.084
8x107 0.038 0.076 0.114
1x10™ 0.048 0.088 -

Cizelge 3.4’teki veri kiimeleri, UV 0l¢limlerinden elde edilmistir. Absorbans olarak

kaydedilen bu degerler nihai konsantrasyonu ve seyreltme oranlarini tayin etmek i¢in

Sekil 3.6’daki kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Cozeltinin ilk derigimini,

kalibrasyon grafiginden elde edilen denklemlerdeki egime bolerek denge (nihai)

konsantrasyonlar hesaplanmistir.

Absorbans

Sekil 3.6 :

0,12
yiae=48343x
0.1 4
visc=1100x-0,0186
0,08 yvige= 1408 3%
| | |
0,06
0,04
+ TDEEBAC
0,02 4
B HDEBAC
4 ODEBAC
0 : : .
0.E+00 2E03 4F05 6.E.03

Cézelti derisimi, mol/l

8 E03

Yiizey aktif maddelerinin (surfaktan) kalibrasyon egrileri.

UV olglimlerinden derisim degerleri hesaplanirken uygun derisim araligina ait

grafigin kullanilmas1 Onemlidir Absorbans degeri

1.0'dan yiiksek oldugunda

kalibrasyon grafigi dogrusalliktan sapmaktadir. Bu durumda c¢ozelti, absorbans

degerinin 1.0'dan diisiik oldugu degerlere seyreltilerek derisimler hesaplanmustir.
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UV-Spektrofotometre kullanilarak yapilan Olciimlerde; farkli konsantrasyonlarda
hazirlanmis ¢ozeltilerin UV-spektrumlart ¢ekilmis, boylelikle her 3 yiizey aktif
madde i¢in de bu spektrumlarda en yiiksek pik veren dalga boyu belirlenmis ve
adsorpsiyon deneyleri sonrasi yapilan 6l¢iimlerde, en yiiksek pik veren spektruma ait

dalga boyunun 267 nm oldugu saptanmistir (Ozyildirim, 2010).

Daha sonra her 3 organik maddenin de, degisik konsantrasyonlarda standart
coOzeltileri hazirlanarak bu ¢o6zeltilerin, belirlenen dalga boyunda UV olglimleri
yapilmis ve kalibrasyon egrileri ¢ikarilmistir (Sekil 3.6). Alinan bu kalibrasyon

egrileri kullanilarak nihai derisim hesab yolu ile bulunmustur.

3.3.4 FT-IR spektrum analizleri

Adsorbat olarak benzen halkali, azot ve amino grubu igeren kimyasallarin
(TDEBAC, HDEBAC, ODEBAC) kullanildigi adsorpsiyon deneylerinde organik
maddelerin farklt konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin orijinal sepiyolit ylizeyine
adsorpsiyon mekanizmasi, kantitatif olarak UV, kalitatif olarak IR-spektroskopisi ile

tespit edilmistir.

Infrared (IR) spektrofotometre, kati yiizeyinde gaz ve sivi adsorpsiyonun
incelenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Hemen hemen biitiin
molekiiller (N, O, Cly, vb. hari¢) infrared 1sinlarin1 adsorpladiklarindan infrared
spektrumu verirler (Gence, 1991). Infrared spektrofotometre kantitatif analizden ¢ok
kalitatif analizlerde kullanilir. Her maddenin kendine 6zgii spektrumu vardir. Bu

spektrumlardan yararlanilarak kalitatif analizler yapmak miimkiindiir.

Infrared yontemi kullanilarak yapilan 6lgiimlerde, graniil numuneler kullanilmis ve
bu numuneler bir hazirlik asamasindan gegirilmistir: Ik 6nce, sepiyolit ile yiizey
aktif maddeler etkilesime tabi tutularak adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Bunun sonucunda yapilan santrafiijleme (kati-sivi ayirimi) isleminden sonra ¢oken

kat1 kisstmdan ¢ok az bir parga alinarak IR Slgiimleri i¢in ayrilmistir.

Daha sonra bu numuneler, orijinal sepiyolit ile birlikte, 40°C sicaklik altinda etiivde
24 saat silireyle kurutulmus ve desikatdrde bir siire sogumaya birakilarak olgiime
hazir hale getirilmislerdir. Etlivde kurutulmus orijinal sepiyolit ve yiizeyi
adsorplanmis sepiyolit, adsorbat olarak kullanilan graniil haldeki organik

maddelerden alinan numunelerle birlikte, IR 6l¢limlerine hazir hale getirilmistir.
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Nemi alinmig numuneler, 6giitiilerek, boyutu kiigiiltiildiikten sonra cihaz ilizerine 2mg
aliarak yerlestirilmistir. Toz haldeki elde edilen numunelerin oda sicakligindaki IR-
analizleri, 4000-650 cm™ dalga boyu araligindaki bélgelerde Spektrum One marka
FT-IR cihazi ile yapilmistir. Son olarak ise cihaz lizerinde gerekli ayarlar yapilmis ve

spektrumlar otomatik olarak cihaz tarafindan ¢izilmistir.

Elde edilen organo-kil IR-spektrumlari, saf surfaktan ve orijinal kil spektrumlari ile
karsilastirilmis ve gozlemlenen degisikler veya farkliliklar belirlenip literatiirdeki
benzer calismalardan elde edilen sonuglarda gbz Oniine alinarak yorumlanmaya

calisilmgtir.

3.4 Teorik Calismalar Ve Yontemler

Bu ¢alismada, kuvaterner amin tuzunun sepiyolit {izerine adsorpsiyon mekanizmalari
hem deneysel hem de daha 6nce yapilmis deneysel calismalar (Sabah, 1998; Can,
2008, Ozyildirim, 2010; Sevim, 2010) gz &niinde bulundurarak teorik olarak
incelenmistir. Bu baglamda, deneysel olarak elde ettigimiz sepiyolit, kuvaterner amin
tuzu ve sepiyolit-kuvaterner amin tuzlarma ait FT-IR spektrumlari, teorik olarak
hesaplananlarla karsilastirilmistir. Bu karsilastirmalar1 yapabilmek i¢in ilk olarak
kuvaterner amin tuzunun sepiyolit kiline adsorbe olabilecegi konumlar tespit
edilmistir. (Tim olasiliklar1 denemek imkansiz olacagi i¢in, en 6nemli olabilecek
konfigiirasyonlar kimyasal sezgiyi de kullanarak belirlenmistir.) Hem kuvaterner
amin tuzunun hem de sepiyolitin ¢ok fazla sayida atom icermesi nedeniyle, iki sistem

de adsorbsiyon olgusunu incelemeye imkan verecek ol¢iide kiigiiltiilmiistiir.

Bahsedilen tiim adsorpsiyon pozisyonlari, TURBOMOLE V6.1 (Ahlrichs, R., ve
dig., 1989) kuantum kimya paket programi ile hesaplanmistir. Bu hesaplamalar, hem
gaz hem de ortiik (implicit) ¢6ziicii ortaminda su kullanilarak Turbomole paketinin

Cosmo modiilii ile yapilmistir.

Kuvaterner amin tuzlari ve kuvaterner amin tuzu-sepiyolit arasindaki etkilesimleri
degerlendirmek amaciyla bu tezde incelenen tiim konfigiirasyonlar (sekiller; yapilar),
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) ile optimize edilmistir. YFT hesaplamalarinda,
yer degistirme- Kkorelasyon (exchange-correlation) fonksiyoneli olarak Perdew,
Burke ve Ernzerhof (PBE) (Perdew, J.P., 1996) fonksiyoneli TZVP temel seti ile
birlikte kullanilmistir.
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Incelen adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 (ADS1, ADS2, ADS3, ADS4 ve tiinel
yapilar1) ¢ok biiyiilk oldugu i¢in, tim YFT hesaplarinda, kimlik ¢oziiniirliigiiniin
tayini (Resolution of Identity -RI) (Eichkorn, K., 1995) yaklastirmasi kullanilmistir.

RI hesaplar1 i¢in gereken yardimci temel seti olarak da TZVP almmistir. YFT
geometri optimizasyonlarindan sonra, tim konfigiirasyonlar igin FT-IR analizleri
yapilmistir. Bu analizlerden elde edilen titresim modlarina ait frekanslar (Sekil 3.7),
deneysel olarak bulunanlarla karsilastirilacaktir. Sekil 3.7°de grafikler iki nokta
arasinda ¢izdirildigi i¢in, yayvan bir egri yerine keskin bir egri karakteri

goriilmektedir.
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Sekil 3.7 : Teorik analizler sonucu elde edilen FT-IR spektrumlari.

Standart YFT, dispersiyon etkilesmesini dogru tanimlayamadigi igin, kuvaterner
amin tuzu-sepiyolit arasindaki etkilesimler ikinci dereceden Moller-Plesset (MP2) ve
Olgeklendirilmis spin bileseni (spin-component scaled) MP2 (SCS-MP2) metotlari ile

TZVP temel seti kullanilarak incelenmistir.

Genellikle, MP2 etkilesim enerjileri diger metotlarin (single and double excitation
coupled cluster theory including perturbative triple excitations (CCSD(T)) ve YFT
ile birlestirilmis simetri adaptasyonlu perturbasyon teorisi (DFT-SAPT)) enerjileri ile
karsilagtirildiginda daha diisiikk olmaktadir. Bu SCS-MP?2 ile oldukga diizeltilmistir
(Tekin A., Jansen, G., 2007, Sanchez, E., ve dig., 2008).
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3.5 Molekiiller Arasi Etkilesimler

Iki yada daha fazla molekiil arasindaki etkilesimler molekiiller arasi (intermolecular)
ve bir molekiiliin kendi igerisindeki etkilesimleri ise molekiil i¢i (intramolecular)
olarak isimlendirilmektedir. Bu ¢alismada kuvaterner amin tuzu ve sepiyolit

arasindaki molekiiller arasi etkilesimler incelenmistir.

Molekiiller arasi etkilesimlerin siniflandirilmasinda molekiiller arast mesafe baz
alinabilir. Ancak bu kisa (short-range) ya da uzun mesafeli (long-range)
etkilesimlerin fiziksel dogas1 hep ayn1 olmaktadir. Molekiiller aras1 etkilesimler Sekil

3.8’de gosterilmistir (Kaplan, 2006).
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Sekil 3.8 : Molekiiller arasi etkilesimlerin siniflandirilmasi
Sekil 3.8’de de goriildiigli iizere, bu simiflandirma atomlar arasi etkilesim
potansiyeline bagli olarak atomlar aras1 ayrim mesafesine gore yapilmaktadir. Buna

gore bu lic bolgede su etkilesimler ve 6zellikler gozlenmektedir:

I. bolge: Molekiiler elektron kabuklarinin ortiismesinden dolayr itme kuvvetlerinin

etkin oldugu kisa mesafeli bir bolgedir. Elektronik yer-degistirme de baskindir.

II. bolge: itme ve ¢ekme kuvvetlerinin dengede oldugu bu bolge, van der Waals

minimumunu da ihtiva etmektedir.

ITI. bolge: Molekiiller aras1 etkilesimlerin cekici oldugu ve elektron aligverisinin

ihmal edilebildigi bolgedir.
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Molekiiller arasi etkilesimler iki farkli metot ile hesaplanabilmektedir. Bunlardan
birincisi siipermolekiiler yaklagimdir ve etkilesim enerjisi sistemin toplam
enerjisinden sistemi olusturan tim monomerlerin enerjilerinin ¢ikarilmasiyla elde
edilir. Bu hesaplama daha ¢ok MP2 ve CCSD(T) gibi elektron korelasyonu igeren

teorik metotlarla genis baz setleri kullanilarak yapilmaktadir.

Bu calismada siipermolekiiler MP2 ve SCS-MP2 hesaplart yapilmistir. Bu
hesaplamalarda dikkat edilmesi gereken bir nokta da “Basis Set Superposition Error
(BSSE)” ortadan kaldirilmasi gerekliligidir. Bu hata Counter-Poise (CP) yaklasimi
ile diizeltilebilir. CP diizeltmesinde monomerlerin enerjileri hesaplanirken diger
monomerlere ait baz setlerinin varligi da hesaplamalarda kullanilir. Béylece daha

dogru etkilesim enerjileri hesaplanabilmektedir.

Bu supermolekiiler hesaplamalara alternatif olarak etkilesim enerjileri molekiiller
arast perturbasyon teorisinin (PT) bir varyanti olan Simetri Adaptasyonlu

Pertiirbasyon Teorisi (SAPT) ile de elde edilebilmektedir. Bu metodun en biiyiik

@
ozelligi toplam etkilesim enerjisinin birinci dereceden elektrostatik, Eq , ikinci

2) @
dereceden indiiksiyon, Ei”d, ve dispersiyon, 9% terimlerine pargalanabilmesidir.

Bu terimlerin hepsine, elektronlarin monomerler arasinda degistirilmesinden

kaynaklanan bir de itici 6zellikli terimler eslik etmektedir.

M p@ EQ _
Bu terimler sirasiyla —ech Ecicn-ind ve —eh-dispglarak gosterilirler. Ikinci dereceden

yiiksek terimlerin etkisi 6(HF)

olarak gosterilip, supermolekiiler HF etkilesim
enerjisi ile HF seviyesinde elde edilen elektrostatik, indiiksiyon ve bunlarin exchange
enerjilerin toplaminin farki seklinde hesaplanabilmektedir. Toplam etkilesim enerjisi,
bu komponentlerin bir toplamidir. SAPT i¢in gerekli olan monomer 6zellikleri YFT
ile tanimlandiginda (DFT-SAPT) verim ve hiz oldukga artmaktadir. Hatta yogunluk
fitleme (density fitting) yaklastirmasi ile (DF-DFT-SAPT) bu hesaplar daha da hizli
yapilabilmektedir. DFT-SAPT metodu Ozellikle CH-n ve n-m etkilesimleri ig¢in

CCSD(T) ile yakin sonuglar vermektedir.

3.6 Hesaplamal Kimya Tekniklerine Genel Bir Bakis

Hesaplamali kimya, kimyasal problemlerin, matematik ve sayisal metotlar

kullanimiyla bilgisayar ortaminda ¢6ziimlendirilmesi olarak adlandirilir.
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Burada, incelenen sistemin toplam enerjisi genelde zamandan bagimsiz Schrodinger
denkleminin yaklasik olarak ¢6ziimii ile elde edilmektedir. C6ziim i¢in uygulanan ilk
yaklastirma, elektronik ve niikleer (¢ekirdek) hareketlerin biribirinden ayrilmasiyla
(niikleer pozisyonlar1 sabit tutarak), Schrodinger denkleminin sadece elektronik
dalga fonksiyonu i¢in ¢dzlilmesi olarak bilinen Born—Oppenheimer yaklagimidir.
Boylece, sistemin toplam elektronik enerjisi, elektronlarin birbirini itmesi, elektron-
niikleer etkilesimleri ve elektronlarin kinetik enerjilerinin bir toplami seklinde

hesaplanabilmektedir.

Niikleer pozisyonlarin sabit tutuldugu durumda, sistemin toplam enerjisi, yukarida
hesaplanan elektronik enerjiye, ¢ekirdeklerin birbirini itmesinden kaynaklanan itme

teriminin eklenmesiyle bulunur.

Genellikle, bu metotlarla, yapilarin temel haldeki (ground state) optimize hali
(bilesen atomlarin beklenen pozisyonlarinin koordinatlari), kesin ve goreceli (yakin)
etkilesim enerjileri, elektronik yiikk dagilimlari, dipol ve multipol momentleri,
vibrasyonel (titresimsel) frekanslari, reaktivite ya da diger 1sinsal (tayf) miktarlar1 ve

diger partikiillerle kesitlerin ¢arpigsmalar1 hesaplanabilmektedir.

Bu hesaplamalardan en oOnemlilerinden birisi molekiiler sistemleri olusturan
atomlarin pozisyonlarii bulmaktir. Fakat molekiiler sistemler ¢ok fazla sayida
izomerler halinde temsil edilebilirler ve her bir izomer potansiyel enerji yilizeyinde
(PES) bir noktaya tekabiil etmektedir. Bu da en diisiikk enerjili yapiyr bulmay1
giiclestirmektedir, ¢linkli mevcut izomer sayist molekiildeki toplam atom sayisinina
bagli olarak iistel sekilde artmaktadir. PES’ de ki en diisiik enerjili yapr kiiresel
(global) minimum olarak ve diger minumumlarda yerel (local) minimum seklinde
adlandirilmaktadir. Bu tim minimumlarda, PES’ in tiim atomik pozisyonlara gore
birinci dereceden tiirevlerin sifira esit oldugu yerlerdir. Tabiki bu noktalar iki yerel
minimumu birbirine baglayan bir gecis (saddle) noktas1 da olabilirler. Bir izomerin
yerel mi yoksa gec¢is noktast mi1 oldugu, PES’in atom pozisyonlarina gore ikinci

dereceden tiirevlerinin alinmasiyla anlagilabilir.

Bu ikinci dereceden tiirevler Hessian matriksini de olusturmaktadir. Hessian
matriksinin elemanlar1 atom pozisyonlarinin sonlu olarak yer degistirilmesiyle

uretilebilir.
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[k olarak, her bir atom koordinati i¢in, bu koordinat kiiciik bir miktarda arttirilir ve
bu yeni koordinatta birinci dereceden tiirev hesaplanir. Sonrasinda, ilk koordinat
kiiciik bir miktarda diisiiriilerek tekrar birinci dereceden tiirev hesaplanir. ikinci
dereceden tiirev de, bu iki birinci dereceden tiirevlerin farki ve ilk koordinattaki artis
ve azaligin miktar1 kullanilarak (adim biiyiikligii) elde edilir. Daha dogrusu, Hessian
matrisinin elemanlarr, bu iki birinci dereceden tilirevlerinin farkinin adim
buiytikliiklerine boliinmesi ile elde edilir. Hessian matrisinin kdsegenlestirilmesi
sisteme ait kuvvet sabitlerinin (Hessian matrisinin 6zdegerleri) elde edilmesini

saglamaktadir. Bu 6zdegerlerden de titresim frekanslari kolayca elde edilebilir.

Tiim 6zdegerlerin pozitif olmasi, tiim frekanslarin reel (gergel) ve sabit noktanin
yerel minimum olmasini saglamaktadir. Bir tek 6zdegerin negatif (hayali bir frekans;
imaginary frequency) olmasi ise, bu sabit noktanin gecis yapist oldugunu
gostermektedir. Birden ¢ok 6zdegerin negatif olmasi ise, 0 zaman sabit nokta, daha

karmasik ve ¢ok az ilgili bir yapidir.

Hesaplamali kimya farkli teorik metodlar seklinde gelismektedir. Temelde bu teorik
metodlar arasindaki en Onemli fark hesaplamarin dogruluk derecesi ya da hata

oranidir.

Bu yontemler, ab-initio, yari-ampirik (deneysel) ve molekiiler mekanik (MM)
seklinde 3 ana sinifa ayrilabilir. Yiiksek dogruluk dereceli yontemler (ab-initio) tipik
olarak sadece kii¢lik sistemler i¢in uygulanabilmektedir. Bunlar tamamen temel
kanunlara (first principles) dayanmaktadir. En temel ab-initio metot Hartree-Fock
(HF) teorisine dayanmaktadir. HF teorisinin daha da gelistirilmesiyle Post-HF olarak
da adlandirilan Megller-Plesset (MPn), kiime birlesimi (coupled cluster) ve
konfigiirasyon etkilesimi (CI) gibi daha dogru sonuglar iireten teoriler de mevcuttur.
HF ve Post-HF metotlarinin hepsinde, sistemi 3n degiskene sahip (n sistemdeki
toplam electron sayisidir) dalga fonksiyonu temsil etmektedir. Bu metotlarin yaninda
sadece sistemin elektron yogunlugunun kullanildigr Yogunluk Fonksiyonel Teori

(YFT) de mevcuttur.

Dogruluk derecesi daha diisiik olan yontemler ampirik yada yari-ampirik olarak
adlandirilmaktadir. Bunun nedeni ise teorinin bazi kisimlarini yaklasik bir sekilde
hesaplayabilmek i¢in, atom veya molekiillerin kabul edilebilir modellerinden elde

edilen deneysel sonuglarin kullanilmasidir.
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MM ise dogrulugu en diisik olan metotdur. Burada, sistemin toplam enerjisi,
kovalent (bag yapma, bag agis1 ve dihedral) ve kovalent olmayan (van der Waals
etkilesimleri, H-baglar1) elemanlarin bir toplami seklinde tamamen ampirik olarak

hesaplanmaktadir.

Bu ¢alismada, ab initio metotlardan YFT, MP2 ve SCS-MP2, ¢esitli kuvaterner amin
tuzu-sepiyolit konfigiirasyonlar1 igin etkilesim enerjilerini hesaplamak igin
kullanilmistir.  Bu  enerjilerin  hesaplanmasinda  siipermolekiilar  yaklasim

kullanilmustir.

3.6.1 Ab-initio yontemler

Ab-initio ya da “first principles” olarak da isimlendirilen elektronik yapi metotlart en
dogru teorik sonuclar1 iiretirler ve buna paralel olarak bilgisayar kaynaklarina en
yogun sekilde ihtiyag¢ duymaktadirlar. Terim olarak ab-initio hesaplamalarin
kuantum mekanik yasalara (elektronlarin yiikleri ve kiitlerine ve atomik ¢ekirdege),
termodinamik istatistiklere ve bazi fizik sabitlerine (1518in hizina ya da Plank
sabitine) dayandirildigini ima etmektedir. Latince kokenli bir terim olan ‘Ab-initio’

baslangi¢tan anlamina gelmektedir.

Elektronik yapi yontemlerinden olan Ab-initio, en dogru ve bilgisayarin yogun
kullanildig1 bir metottur. Ab-initio metotlarin en biiyiik dezavantaji, kiiciik sistemlere
uygulanabiliyor olmasidir. Ama yine de, yeni gelistirilen yaklasimlarla (yogunluk
fitleme (density fitting) ya da diger ismiyle kimlik ¢6ziindiirme (resolution of
identity) ab-initio metotlar daha biiyiik sistemler i¢in de ¢alisilabilir hale getirilmistir.
Tabil ki, burada bilgisayar sistemlerinin elverisliligi de hesaplama sistemlerinin
biyiikliigiiyle iliskilidir.

Bir ab-initio hesaplama i¢in iki 6genin belirlenmesi gerekmektedir: teorik metot ve
baz seti. En temel ab-initio metodu Hartree-Fock (HF) teorisidir. HF’ in en biiyiik
dezavantaji elektron korelasyonu etkilerini agiklayamamasidir. Bu, o6zellikle
molekiiller aras1 etkilesimlerde ©nemli bir role sahip dispersiyon kuvvetlerin

belirlenmesinde etkili olmaktadir.

Bundan dolayi, HF, post-HF olarak da adlandirilan daha yeni metotlarla bu
eksikliginden arindirilmaya ¢alisilmistir. Bu post-HF metotlarindan ilki Meller-

Plesset (MP) perturbasyon teorisidir.
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MP teorisi icerdigi terim sayisina bagli olarak ikinci dereceden (MP2), iigiincii
dereceden (MP3) ve dordiincii dereceden (MP4) seklinde tanimlanabilmektedir.
Bunun disinda, coupled cluster (CC) ve konfigiirasyon etkilesimi (CI) gibi MP’ den

daha dogru sonuglar iireten yontemler de vardir.

Ozellikle, tek, cift ve perturbatif {iclii uyarilmalar1 iceren CC (CCSD(T)) metodu,
referans hesaplama seviyesi olarak yayginca kullanilmaktadir. Fakat, bu metodu
kiiciik sistemler i¢in dahi, bliyiik bir baz seti ile kullanmak olanak disidir. Tek ve ¢ift
uyarilmalar1 igeren coupled cluster (CCSD) metodu, CCSD(T)’ ye gore ¢ok daha
hizlidir. CC metotlarina benzer sekilde ClI metotlart da igerdikleri uyarilma
derecesine bagli olarak isimlendirilmektedir. En hizli CI, tek ve c¢ift uyarilmalar
iceren CISD’ dir. Egerki dalga fonksiyonu tiim olasi uyarilmalarin bir toplami
seklinde ifade edilmisse, bu tam (full) CI olarak adlandirilmaktadir ki, bu metot en
dogru sonucu vermektedir. Asagida, ab-initio metorlarin dogruluk dereceleri
karsilastirmali bir sekilde verilmistir: HF << MP2 < CISD = MP4 = CCSD <
CCSD(T) < CCSDT < Tam CI.

3.6.1.1 Hartree-Fock metodu —HF

HF yo6ntemi, ab-initio hesaplamalarinin en temelini olusturmaktadir. Ayni zamanda,
Molekiiler Orbital (MO) teorisininde ilk adimlar1 olarak kabul edilebilir. MO
teorisinde, sistemdeki her elektronun hareketi tek-pargacik dalga fonksiyonu (orbital)
tarafindan tanimlanabilmektedir. Buradaki temel kabul, herhangi bir elektronun
hareketinin sistemdeki diger elektronlarin hareketlerine tam olarak bagimh

olmamasidir.

HF teorisinde, sisteme ait dalga fonksiyonu tek-parcacik dalga fonksiyonlarmin bir
tirtinii seklinde ifade edilmektedir. Ayn1 zamanda bu toplam dalga fonksiyonu, Pauli’
nin disarlama (exclusion) prensibine (iki elektronun yeri degistiginde dalga
fonksiyonu antisimetrik olmalidir) de uymalidir. Bu kisitlamalar altinda dalga
fonksiyonu, bir Slater determinanti1 halinde yazilabilir. Bu determinanttaki her orbital
ayn1 zamanda elektronun spini hakkinda da bilgiye sahiptir. Bundan dolayi, Slater
determinantindaki her bir eleman bir tek-parcacik spin orbitalidir.  Bdylece,

kuvantum mekanigin iki gerekliligi de bu Slater determinanti ile saglanmaktadir.
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Bunlardan birincisi, elektronlarin birbirlerinden ayird edilemiyor olmasi, digeride
fermionlarin (elektron bir fermiondur) dalga fonksiyonlarinin antisimetrik (iki
elektronun yer degistirmesi halinde dalga fonksiyonun sadece isareti degisir)
olmasidir. Bu determinantta iki elektronun yerlerini degistirmek determinanttaki iki
kolonun yer degistirmesine denktir. Burada sunu da hatirlatmakta fayda vardir: Slater
determinantindaki orbitaller de baz setleri fonksiyonlarindan olusmaktadirlar. Bu
fonksiyonlar orbital katsayilari ile ¢arpilarak daha diisiik enejiye karsi gelen dalga

fonksiyonun elde edilmesinde kullanilir.

Bir HF hesabi ilk olarak bu orbital katsayilariin yari-deneysel olarak tahmini ile
baslar. Elde edilen dalga fonksiyunu ile hem enerji hesaplanir hem de yeni orbital
katsayilar1 hesaplanir. Bu prosediir ardisik bir sekilde, enerji ve orbital katsayilarinin
artik degismedigi duruma kadar devam eder. Boylece, bir degere yaklasan bir
hesaplama yapilmis olur. Fakat her zaman hesaplamalarin bir degere yaklagmasi

garanti degildir.

HF prosediiriin bir versiyonunda orbitaller eslesmis ve eslesmemis elektronlar1 temsil
edecek bi¢imde temsil edilebilirler. Egerki molekiil singlet donmeli (spin) ye sahipse,
her bir elektron ciftindeki a ve B donmeli elektronlar i¢in ayni1 uzaysal (spatial)
orbital fonksiyonu kullamilabilir. Bu kisitlandinnlmis HF  (RHF) olarak

adlandirilmaktadir.

Eslesmemis elektronlara sahip molekiiller i¢in HF dalga fonksiyonunu olugturmak
icin iki teknik vardir. Bunlardan birincisi a ve P elektronlar1 i¢in ayr1 ayri bir
orbitaller olusturmaktir. Bu kisitlanmamis HF (UHF) olarak adlandirilmaktadir.
Boylece, eslesmis elektronlar ayni uzaysal dagilima sahip olmamaktadirlar. Bu
donme kirlenmesi (spin contamination) olarak adlandirilan bir hata olusturmaktadir

hesaplamalarda. Genellikle bu hata ihmal edilecek kadar kiigiiktiir.

Agik-kabuklu (open-shell) (eslesmemis elektronu olan) molekiiller i¢in dalga
fonksiyonu olusturmamin bir yoluda kisitlandirilmis agik-kabuklu HF (ROHF)
metodudur. Bu metotda, eslesmis elektronlar ayni uzaysal orbitallere sahiptirler.
Bundan dolayida, donme kirlenmesi mevcut degildir. ROHF teknigi hem kodlama
acisindan hem de islem siiresi olarak UHF’ e gore daha pahalidir. RHF teknigi

elektronlarin eslesmis bi¢imde kalmasina neden olmaktadir.
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Bundan dolayi, elektronlarin eslesmemis olmasi gereken durumlarda bu hesaplar
yalms sonuglar verirler. Ornegin, Hy i¢in bag uzunlugunun artirilarak yapilan RHF
hesaplamalar1 H, nin iki H atomundan ziyade, H" ve H olarak parcalandigin
(dissociation) gostermektedir. Halbuki, UHF metodu genellikle parcalanmay1 daha

dogru vermektedir.

3.6.1.2 Post Hartree-Fock metodlari

HF hesaplamalarinin en onemli sikintisi elektron korelasyonunu igermemesidir. Bu,
HF in elektronlarin birbirlerini itmesini tam olarak ifade etmek yerine ortalama
olarak ele aliyor olmasidir. HF teorisinde bir atom etrafindaki bir noktada bir
elektronun buluma ihtimali diger elektronlara olan uzakligi gz Oniine alinmadan
sadece cekirdekten uzakligina gore belirlenmektedir. Bu tabiki fiziksel olarak dogru
degildir.

Bu eksikligin giderilmesi i¢in diger hesaplama metotlar1 genellikle bir HF hesab ile

ise baslarlar ve sonrasinda elektron korelasyonunu diizeltmeye calisirlar.

Bu metotlardan bazilari, Meller-Plesset perturbasyon teorisi (MPn, n=2,3,4, n
diizeltme seviyesidir), genellestirilmis valens bag metodu (generalized valence
bond), ¢oklu konfigiirasyonlu kendi icerisinde uyumlu alan (multi-configurational
self-consistent field), konfigiirasyon etkilesimi (configuration interaction) ve
birlestirilmis kiime teorisidir (coupled cluster). Yukarida da deginildigi gibi elektron
korelasyonu 6zellikle dispersiyon etkilesimlerinin baskin oldugu sistemlerde dnemi

ortayacikmaktadir ve diizeltilmesi gerekmektedir.

Bu c¢alismamizda post-HF metotlarindan MP2 ve SCS-MP2 yaklasimlar

kullanilmistir. Bu ylizden, asagidaki boliimde MPn teorisi kisaca aciklanmaigtir.

3.6.2 Moller-Plesset pertiirbasyon teorisi

Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi (MPPT) ile sistemin enerjisi, Hartree-Fock
metodundan elde edilen enerjiye elektron korelasyonunun da eklenmesiyle
bulunmaktadir. Yukarida da deginildigi gibi kullanilan diizeltme seviyesine gore
ikinci dereceden (MP2), ii¢lincti dereceden (MP3), dordiincii dereceden (MP4) vb.
seklinde isimlendirilmektedir. MP2 de HF enerjisine minimum miktarda korelasyon

eklenmistir ve en yaygin olarak kullanilan metotdur.
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Bunun yaninda, MP3 ve MP4 hesaplamalar1 da olduk¢a yaygin kullanilmaktadir.
MP4 hesabinin kesinligi, tek ve ¢ift uyarilmalar iceren konfigilirasyon etkilesimi
(CISD) metoduna yakindir. MP5 ve diger daha yiiksek hesaplamalar, hesaplama

zorlugu nedeniyle oldukca nadirdir.

MP hesaplamlar1 HF de oldugunun aksine varyasyonel degildir. Bundan dolay1, MP2
enerjileri gergek enerjiden daha diisiik elde edilebilir. Kimyasal sistemin dogasina
bagl olarak, daha yiiksek pertiirbasyon seviyelerinin kullanimi ya enerjiyi kademeli
sekilde diisiirerek gergek enerjiye yaklagim saglar yada bir seviyeden digerine
gecildiginde enerji bazen artabilir yada diisebilir 6rnegin MP2 gergek enerjiden daha
diisiik bir enerjiye, MP3 daha yiiksek bir enerjiye, MP4 daha diisiik bir enerjiye vb.

sahip olabilir.

Rayleigh-Schrodinger Pertiirbasyon Teorisi (RSPT) olarak da bilinen basit bir
pertiirbasyon teorisi olan MPPT, ¢ok sistemli teorinin (Many Body Theory) en genis
uygulamas1 olan ¢ok parcacikli problemlere (many particle problem)

uygulanabilmektedir.

RSPT, cok elektronlu sistemlerin (many body problems) en Onemlisi olan N-
elektronlu sistemlere de uygulanabilmektedir. Korelasyon enerjisi igin bir
pertiirbasyon genislemesi elde etmek igin, sfirinci dereceden HF Hamiltonian’
secilmektedir. RSPT ile birlikte se¢ilen bu Hamiltonian, C. Mgeller ve M.S. Plesset
tarafindan kuantum kimyasinda N-elektronlu sistemlere uygulanmigtir. Bu yiizden
bu teori MPPT ya da kisaca en genel MBPT teorisinin 6zel bir varyanti olan N.
derece i¢cin MPN olarak adlandirilmaktadir. MPPT de sarsilmis (perturbed)
Hamiltonian, HF Hamiltonian’ 1na (sarsiilmamis (unperturbed)) V ile ifade edilen
pertiirbasyonun eklenmesiyle elde edilir. Burada ki pertiirbasyon (V) korelasyon
enerjisidir ve aslinda A gibi boyutsuz bir parametre ile ¢arpim halindedir. Egerki
pertiirbasyon yok ise A sifira esittir ve tam bir pertiirbasyon varsa A bire esittir.
Buradaki amacimiz, sarsilmis sistemdeki enerjiyi elde etmektir. Bundan dolayr hem
enerji hemde dalga fonksiyonu A’ ya bagli olarak power serisine acilir. Boylece,
ardisik olarak tiim sarsilmis dalga fonksiyonlari ve bunlara tekabiil eden enerji

degerleri hesaplanir.

MP2 enerjisi, denklem 3.10 da gosterildigi gibi, elektronlarin paralel ve anti-paralel

spinlerin korelasyon enerjilerinin toplami olarak hesaplanmaktadir.
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Ecor (MP2) = Ecorr (1) + Ecor (1)) (3.10)

Ancak HF teorisi spin korelasyonu olarak, paralel spinlerle biiyiik miktarda elektron
korelasyonu icermektedir. Bdylece zit yonlii paralel (anti-paralel) elektronlarin
korelasyonu i¢in enerjiyi Ol¢eklendirmek gerekir, ¢iinkii bunlar toplam enerjiye esit
miktarda katki yapmazlar. Denklem 3.11 de Grimme’ in 6nerdigi Ol¢eklendirilme

goriilmektedir (Grimme, S., 2003).
Ecorr (SCS‘MPZ) = C1.Ecor (1) + Co.Econr (1)) (3.11)

Burada c1 ve c¢2 ol¢eklendirilme parametrileridir ve Grimme’ in bu faktorler icin
Onerisi ¢; = 0.3 ve ¢; = 1.2 olmustur. Diizeltilmis bu MP2 enerjisi, 6l¢eklenendirilmis
donme bilesenli (spin component scaled (SCS)) MP2 olarak adlandirilir. Denklem
3.10’a gore, genel anlamda MP2 enerjisi, tahmin edilen degerden daha fazla
cikmaktadir. SCS-MP2 yontemi ile de korelasyon enerjisini daha disiik

hesaplamaktadir.

Boylece daha dogru sonuglar elde edilmektedir. Bu durum ayni zamanda etkilesim
enerjisi hesaplamalarinda da karsimiza c¢ikmaktadir. Genellikle MP2 etkilesim

enerjilerini SCS-MP2’ ya gore daha biiyiik vermektedir.

Yukarida bahsedilen HF ve post-HF gibi dalga fonksiyonuna bagli metotlarin
yaninda elektron yogunlugu kavramimi kullanilan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(YFT) de sik¢a kullanilan bir metotdur. Hesaplama siiresi olarak HF’ e yakin
olmasia ragmen genellikle elde edilen sonuglar HF’ den daha dogrudur. Yogunluk
fonksiyoneli teorisi (YFT) olarak bilinen hem yer degistirme hem de yaklasik da olsa
korelasyon enerji taniminmi igererek hesaplama yapmaktadir. Bundan dolayr YFT
Ozellikle geometri optimizasyonunda sik¢a kullanilmaktadir. Bundan sonraki

boliimde YFT ayrintili olarak ele alinmistir.

3.6.3 Yogunluk fonksiyoneli teorisi

YFT ozellikle son yillarda popiiler hale gelmistir. Bunun nedeni yukarida da
belirtildigi gibi hesaplama siiresi olarak diger dalga fonksiyonu metotlarina gore

daha hizli olmasina ragmen o metotlara yakin dogrulukta sonuglar iiretebilmesidir.

YFT yi diger ab-initio metotlarindan ayiran en oOnemli 6zelligi molekiillerin
enerjisinin dalga fonksiyonunun yerine elektron yogunlugunun kullanilmasiyla

bulunmasidir.
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Bu teori 1964°te Hohenberg ve Kohn tarafindan gelistirilerek ortaya atilmistir. Bu
calismalarinda, Hohenberg ve Kohn ilk olarak sunu ispatlamaktadirlar: “dis
potansiyel (Vex), yogunlugun (p) bir fonksiyonelidir; Vey’ i de toplam Hamiltonian’ 1
tanimladigindan ¢ok pargacikli sistemin temel hali p” nun bir fonksiyonelidir”. Temel
halin enerjiside (Eo[po]), temel halin elektron yogunlugunun (po) fonksiyoneli olarak
hesaplanmaktadir.

Eolpol = Tlpgl+ Eeelpol + EnelPol (3.12)

Burada, T[pg] elektronlarin kinetik enerjisini, Eee[pg] elektronlar arast Coulomb
etkilesimini (elektronlarin birbirlerini itmesi) ve Ene[po] de ¢ekirdek elektron
etkilesimini ifade etmektedir. Bu terimlerden sadece Ene[po] sisteme bagimlidir diger
ikisi ise sistemden bagimsizdir (hesaplama i¢in atom numarast atom yarigcap: gibi

bilgiye ihtiya¢ yoktur).

Bu iki terim birlikte Hohenberg-Kohn fonksiyoneli (Fuk[po]) olarak
isimlendirilmektedir. Ne yazik ki, bu iki teriminde agik halleri bilinmemektedir.
Bilinmis olsaydi, bu iki terim sisteme bagimli olmadigi i¢in en kii¢iik molekiillerden
DNA gibi ¢ok biiylik molekiillere kadar rahatlikla uygulanabilirdi. Fakat en azindan,
Ece[po] icin klasik Colulomb kismmi (J[p]) agik bir sekilde bilmekteyiz. Boylece,
Ece[po]’ y1 asagidaki gibi tekrar yazabiliriz:

Eee[p]= J[p]+ Enci[p] (3.13)

Bu denklemde, En[p] elektron-elektron etkilesimdeki klasik olmayan kendi-kendine
etkilesim diizeltmesi (self-interaction correction), yer degistirme (exchange) ve
Coulomb korelasyonlar1 gibi katkilar1 icermektedir. Goriildiigii gibi, T[p] ve Enal[p]’
yi tam olarak ifade edebilen fonksiyoneller bulmak YFT’ de ki en 6nemli eksikligi

ortadan kaldiracaktir.

Hohenberg-Kohn teorisinin bir uygulamasi Kohn ve Sham (Kohn, W., Sham, L. J.,
1965) trafindan HF metoduna benzer bir sekilde formiile edilmistir. Bu
formiilasyonda, elektron yogunlugu HF orbitallerinde oldugu gibi baz

fonksiyonlariin lineer birlesimi seklinde ifade edilmektedir.

Khon-Sham orbitalleride denen bu baz fonksiyonlarindan bir determinant elde edilir.

Bu determinanttaki orbitaller enerjiyi hesaplamakta kullanilir.
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Kohn-Sham formiilasyonunun temelinde incelenen sistemin etkilesmeyen (non-
interacting) ve etkilesen olrak ikiye ayrilmasi yatar. Etkilesmeyen referans sistem
icin gergek kinetik enerjinin biiyiik bir kismi1 dogru bir sekilde hesaplanmis olur.
Yukarida da deginilen klasik olmayan etkiler etkilesmeyen faktorlerdir. Biiyiikliikleri
az olan faktorler de yaklasik fonksiyoneller yardimiyla hesaplanabilir. Fpk[po]” a

benzer bu fonksiyonel asagidaki yazilabilir:
Flp(r)] = Tg[p(r)] + J[p()] + Exc[p(r)] (3.14)

Burada, Tg[p] etkilesmeyen sistemdeki kinetik enerjidir ve Exc[p] da yer degistirme-

korelasyon (exchange-correlation) enerjisidir ve asagidaki gibi tanimlanmaktadir:
Exclp] = (Tlp] = Tylp]) + (Ece[p] - Jp1) = Telp] + Eqlp] (3.15)

Gorildiagu gibi, Exc[p], etkilesmeyen sistem i¢in hesaplanan kinetik enerji (Ts[p]) ve
elektron-elektron etkilesiminin (J[p]) sistemin ger¢ek kinetik enerjisi (T[p]) ve
elektron-elektron etkilesimden (Eee[p]) ¢ikarilmasiyla bulunmaktadir. Burada, T¢[p],
Ts tarafindan agiklanamayan kinetik enerjidir. Boylelikle, Exc bilinmeyen tiim
terimleri igeren bir fonksiyonel haline gelmektedir. Bu nedenle, daha dogru

sonuglarin elde edilmesi segilen Exc’ ye bagimlidir.

Exc i¢in Onerilen ilk form elektronlarin tekdiize elekton gazi (uniform electron gas)
(elektronlar pozitif bir arkaplan tizerinde hareket etmektedirler ki bdylece toplam
sistem notraldir) igerisinde hareket ettiklerinin kabul edilmesiyle tiiretilmistir. Bu
forma yerel yogunluk yaklasimi (local density approximation (LDA)) denmektedir
ve ¢ok dogru sonuglar iiretmemektedir. LDA fonksiyonelini daha dogru bir hale
getirmek i¢in, herhangi bir noktada yogunlugun yanisira yogunlugun tiirevide
kullanilmistir. Tiirevli bolim gercek elektron yogunlugundaki homojensizligi ifade
etmektedir. Bu fonksiyonel formuna tiirev agilimli yaklasim (gradient expansion
approximation (GEA)) denmektedir ve elektron yogunlugunun tekdiize olmadig: ve
yavasca degistigi sistemlerde kullanilmaktadir. Fakat tahminlerin aksine GEA
yeterine dogru sonuglar vermemekte hatta bazi durumlarda LDA’ den daha koti

davranmaktadir.

Bunun nedeni yer degistirme-korelasyon boslugunun (hole) LDA’ e nazaran ¢ogu
ozelligini kaybetmesidir. Bu ozelliklerin bozulmadan kalmasi i¢cin GEA’ e cesitli

kisitlamalar eklenebilir.
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Elde edilen fonksiyoneller genellestirilmis tlirev yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation (GGA)) olarak isimlendirilmektedir. GGA fonksiyonelleri genellikle
yer degistirme ve korelasyon katkilar1 halinde ikiye ayrilirlar. Yer degistirme kismu,
LDA yer degistirmesinden bir ampirik terimin ¢ikarilmasiyla elde edilir. Bu terim
i¢in iki farkli yaklasim vardir. Birincisi, Becke’ nin fonksiyonelidir (Becke, 1989) ve
kisaca B ile yada B88 olarak kisaltilmaktadir. Becke’ nin formuna benzer digerleri de
FT97, PW91 ve CAM(A) ve CAM(B)’ dir. ikinci formdakiler ise B86, P, LG ve
PBE’ dir. Ornegin, yari-deneysel parametre icermeyen PBE’ nin acik hali asagida
verilmigtir.

2

1+ 12| o [+ 14[

FPSS —
| A2 /3|
| (24m7)77 )

"c
(24n*)!"?

(3.16)

Burada s, yerel homojensizlik parametresidir ve yukarida bahsedilen tim GGA
fonksiyonelleri s, nin bir fonksiyonudur. Ayni zamanda bazi yari-deneysel
parametrelerde igermektedirler. Genellikle GGA korelasyon terimleri daha karmasik

analitik formlara sahiptir ve fiziksel bir bir mana igermemktedirler.

Kohn-Sham orbitalleri matematiksel olarak HF orbitallerine denk degildir ama bir
molekiildeki elektronlarin hareketini tanimlayabilmektedir. YFT orbital 6zdegerleri,
HF orbitalleriyle uyumlu olan deneysel olarak fotoelektron spektroskopisi

metodundan elde edilen enerjilerle uyusmamaktadirlar.

YFT’ de bir yogunluk fonksiyoneli, elektron yogunlugunun enerjisini hesaplamakta
kullanilir. Bir fonksiyonel, bir fonksiyonun fonksiyonudur. Burada, yogunluk
fonksiyoneli, elektron yogunlugunun bir fonksiyonudur. Ne yazik ki, yogunluk
fonksiyonelin gercek formu bilinmemektedir. Bundan dolayi, avantajlar1 ve
dezavantajlar1 olan birgok fonksiyonel gelistirilmistir. Bu alan hala YFT’ nin aktif
konularindan biridir. Bu fonksiyonellerden bazilar1 kuantum mekanik hesaplamalari
yardimiyla bazilar1 da deneysel sonuclar1 en iyi sekilde tekrar iiretebilen fonksiyon
formlarinin ~ parametrilestirilmesiyle  iiretilmektedir.  Elektron  yogunlugunu
kullanmanin en biiyilk avantaji ti¢-boyutlu Coulomb itmesi integrallerinin
hesaplanmasinda ortaya ¢ikmaktadir. Boylece, elektron korelasyonunun bir kismi da
bu terim ile hesaplanmaktadir. Bu hesaplamalar HF’ e gore daha hizli ve daha
dogrudur. Daha 1yi YFT fonksiyonelleri kullanmildiginda MP2’ ya yakin dogrulukta

sonuclar elde edilebilir.
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3.7 Baz Setleri

Baz setleri atomlardaki orbitallerin seklinin tanimlayan fonksiyon setleridir.
Molekiiler orbitaller ve sistemin dalga fonksiyonu baz fonksiyonlarinin lineer bir
kombinasyonu (LCAO) alinarak elde edilirler. Hesaplamalarda kullanilan baz setleri
hesaplamalarin kalitesini dogrudan etkilemektedir. Bu yiizden olabildigince genis

baz setleri se¢ilmelidir fakat bu da hesaplama siiresini oldukg¢a artirmaktadir.

Elektronik yap1 hesaplamalarinda yaygin olarak iki tip baz fonksiyonu
kullanilmaktadir. Bunlar gaussian (GTO) ve slater tip orbitaller (STO) olarak
bilinmektedir. Baslarda bu atomik orbitaller (AOs) sadece STO olarak kullanilirken,
daha sonra F. Boys, STO’ lardan hesaplama agisindan daha tasarruflu olan, GTO’
lart gelistirmistir. GTO’ larin diger bir avantaji ise, dort merkezli integralleri iki
merkezli integrallere indirgeyebilmektedir. Ayn1 zamanda GTO’ lar lineer olarak

birlestirilerek STO’ lara yakin fonksiyonlar elde edilebilir.

En kiiciikk baz seti minimum baz seti (minimal basis set) olarak adlandirilir.
Bunlardan en popiiler olan1t STO-3G setidir. Bu isimlendirme, bir STO orbitalinin 3
GTO orbitalinin  birlestirilmesiyle  yaklasik olarak elde edilebilecegini
gostermektedir. Boyle bir birlestirme islemi her bir orbital i¢in kullanilabilir.

Genellikle bu setler biiyiik molekiiller i¢in kullanilmaktadar.

Diger bir baz seti de, ¢ogunlukla Pople baz seti olarak bilinmektedir, 6-31G seklinde
gosterilmektedir. Burada herbir niivedeki (core) orbital 6 GTO’ un birlestirilmesiyle
ve herbir valans orbitali de 3 ve 1 tane GTO’ dan olusan iki fonksiyonun
birlestirmeyle elde edilmektedir. Bu baz setleri 6zellikle organik molekiiller i¢in
kullanilmaktadir. Diger Pople baz setleri de 3-21G, 4-31G, 4-22G, 6-21G, 6311G ve
7-41G’ dir.

Pople baz setleri bir yada iki tane yildiz isareti eklenerek degistirilebilir, 6rnegin 6-
31G* yada 6-31G**. Bir yildiz hidrojen disindaki tiim atomlara bir d orbitalinin
eklendigini gostermektedir. Iki yildiz ise hidrojen atomunuda p fonksiyonlarinin

eklendigini gostermektedir.

Bunlar kutuplagma (polarization) fonksiyonlar1 olarak adlandirilmaktadir ve dalga
fonksiyonu seklinde degistirmek i¢in daha rakat hareket edebilmektedir. Kutuplasma
fonksiyonlar1 daha dogru geometri ve titresim frekanslarin elde edilmesi ig¢in

kullanilirlar.
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Pople baz setlerine ayn1 zamanda bir yada iki tane art1 igareti de eklenebilir, drnegin
6-31+G* ya da 6-31++G™* gibi. Tek bir art1 isareti hidrojen disindaki tiim atomlara
bir daginik (diffuse) fonksiyonun eklendigini gdstermektedir. Ikinci art1 isareti ise

tiim atomlara bir daginik fonksiyonun eklendigini gostermektedir.

Daginik fonksiyonlar kiiciik katsayih GTO’ lardir ve dalga fonksiyonunun
cekirdekten uzak oldugu durumlarda seklini ifade ederler. Daha ¢ok elektron
yogunluk dagilimimin biiyliik oldugu anyonlar i¢in kullanilirlar. Ayn1 zamanda van
der Waals etkilesimlerinde oldugu gibi uzun mesafeli etkilesimleri tanimlamak icin
de kullanilirlar. Dagimik fonksiyon ihtiva eden baz setlerine genisletilmis

(augmented) baz setleride denmektedir.

Diger bir baz seti isimlendirmesi de kag tane birlestirme oldugunu géstermektedir.
Ornegin, TZV iiclii zeta valansi (triple zeta valence) simgelemektedir ve 6-311G baz
seti gibi {i¢ tane valans birlestirmesi ihtiva ettigini gostermektedir. SZ ve DZ de
tekbir zeta ve ikli zeta birlestirmeleri oldugunu ifade etmektedir. Bu baz setlerinde ki
P harfi ise kuutplagsma fonksiyonlarinin igerildigini gostermektedir. Bu baz setleri
Abhlrichs tarafindan gelistirilmistir ve yine Ahlrichs tarafindan gelistirilen Turbomole
programininda kullanilmas1 6nerilmektedir. Bu baz setleri de genisletilebilir, 6rnegin
aug-cc-pVDZ gibi. Burada “aug” bu baz setinin genisletilmis oldugunu
gostermektedir. “cc” de bu baz setinin korelasyon — tutarli (corelation - consistent)
oldugunu ifade etmektedir. Bu da bu baz setlerinin korelasyon igeren hesaplamalar

icin performanslarinin optimize edildigini gostermektedir. “p” ise kutuplasma

fonksiyonlarinin tiim atomlar i¢in igerildigini ifade etmektedir.

Son olarak “VDZ” (ikili zeta) valens orbitallerinin iki birlestirmeyle elde edildigini
gostermektedir. Korelasyon — tutarli baz setleri Dunning ve calisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. Dunning baz setleriyle ¢ok dogru sonuglarin elde edilir ve

yaygin olarak etkilesim enerji hesaplamalarinda kullanilmaktadirlar.
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4. DENEYSEL VE TEORIK CALISMALARIN iIRDELENMESI

Deneysel ve teorik calismalarin sonuglart sepiyolit kili ve ¢esitli ylizey aktif
maddelerin etkilesimi ile elde edilmistir. Bunun igin, sirasiyla 14, 16 ve 18 karbon
zincirinden olusmus, tetra, hekza ve okta desil dimetil etilbenzil amonyum kloriir
kuvaterner amin tuzlar teorik ve deneysel olarak olusturulmustur. Deneysel olarak
adsorbsiyon, surfaktan ¢oziicii olarak su ve sepiyolit ile gergeklestirilmistir. Once su
ve surfaktanlar ile stok ¢dzelti elde edilmistir. Ogiitme eleme sistemi ile yiizey alani
genisletilen sepiyolit ilavesi ile modifiye kil {retilmistir. Bu modifiye kil ile
adsorpsiyon ve zeta potansiyeli deneylerinin yani sira FT-IR ve UV analizleri
gerceklestirilmistir. Teorik olarak ise ¢esitli kimya kaynaklar1 baz alinarak, sepiyolit
kili ve surfaktanlar manuel olarak c¢izdirilmistir. Cizim sonunda elde edilen ve
sepiyolit-surfaktan sistemi haline getirilen demostrasyonlar hem hava hem de su
ortaminda Once optimize edilmis, enerji hesabi yapilmis ve son olarak da FT-IR
spektralart alinmigtir. Elde edilmis bu teorik ve deneysel veriler karsilastirilarak nihai
sonuclar ortaya konmustur. Bu ve bundan sonraki bolimde teorik ve deneysel

sonuglar ayrintili bir sekilde degerlendirilmistir.
4.1 Deneysel Sonuglarin Degerlendirilmesi

4.1.1 Deneysel olarak modifiye kilin iiretilmesi
Deneysel olarak modifiye kilin olusumu su sekilde gerceklestirilmistir:

Oncelikle sepiyolit numunesi tamami 150 pm alt1 olacak sekilde agatta dgiitiildiikten
sonra elenerek deneylerde kullanilacak hale getirilmistir. Surfaktanlar ise Tiibitak-
MAM’dan getirilmistir. 14 zincir uzunluklu surfaktanlardan, 396,04 g/mol
agirhiginda, olan tetradesil dimetil etilbenzil amonyum kloriirden (TDEBAC)
13.0276 gr alinarak (%76 saflikta) 250 cc lik 10 M’lik stok ¢6zelti jojede siiziilmesi

icin, 12 saat boyunca karistirilarak elde edilmistir.
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Bu stok ¢ozeltiden 107, 10, 10 ve 10 M’lik ¢ozeltiler hazirlanmustir. Hazirlanan
bu ¢ozeltiler 17 adet 1.5 g sepiyolit ile kati oram1 %3 olacak sekilde 50 cc’lik
coOzeltiler hazirlanmistir. Bu tiipler 2 saat boyunca sallantili karistirici (shaker) da

karistirilarak modifiye kil iiretilmistir.
Bu islemlerin hepsi sirasi ile 16 ve 18 karbon zincirli surfaktanlar icin de

gerceklestirilmistir. Boylece Cizelge 4.1 elde edilmistir.

Cizelge 4.1 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan stok ¢ozelti derisimleri ve surfaktan
ve su miktarlari

Surfaktan Su
Ci miktari, miktari,
M mi ml
2.00E-04 10 40
4.00E-04 20 30
6.00E-04 30 20
8.00E-04 40 10
1.00E-03 50 0
2.00E-03 10 40
3.00E-03 15 35
4.00E-03 20 30
5.00E-03 25 25
6.00E-03 30 20
8.00E-03 40 10
1.00E-02 50 0
2.00E-02 10 40
3.00E-02 15 35
4.00E-02 20 30
5.00E-02 25 25
6.00E-02 30 20

4.1.2 Zeta potansiyel ve iletkenlik 6l¢iimleri

Modifiye olarak elde edilmis olan kil siispansiyonu zeta potansiyel 6l¢timleri igin 15
dakika boyunca 5500 dev-dak’da santrifiij edilmistir. Merkezkag kuvveti prensibine
gore calisan santriflij cihazinda katt sivi ayirimi yapilmistir. Berrak kisimdan yeteri
kadar ¢ozelti (alikot) alinarak zeta potansiyel hiicresine konmus ve sonra plastik
kabin dip kismma ¢oken katidan bir miktar alinarak hiicredeki ¢ozeltiye ilave

edilmistir.
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Hiicreye molibden art1 (+) ve platin eksi(-) elektrod yerlestirildikten sonra hiicredeki
taneciklerin hareketini rahat izleyebilecek bir voltaj (genellikle 50-100 Volt arasinda)
uygulanarak Ol¢lim gerceklestirilmistir. Tanecik hareketinin izlenemeyecek kadar
yavas oldugu durumlarda ¢ozelti bir behere alinarak yaklasik 10 dak. Tyler marka
ultrasonik banyoda bekletildikten sonra hiicreye alinarak zeta potansiyel Olglimii
gerceklestirildi. Iletkenlik &lgiimleri yine ayni cihaz ile dlgiilmiistiir. islemler 25 °C
de gerceklesmistir. Her bir numune i¢in 6-10 okuma yapilmis ve ortalamalar

alinmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 4.2 : Modifiye Kilin zeta potansiyel ve iletkenlik verileri

ci, SUfakian oreaC fletkenlik  Standat HDEBAC lletkenlik Standart ODEBAC fletkenlik Standart
M mlgar, ZP.,mV  (phos/cm) sapma ZP.mV (phos/cm) sapma ZP.mV (phos/cm) sapma
2.00E-04 10 -25.20 268 15 -20.81 278 0.7 -18.14 276 0.8
4.00E-04 20 -19.70 288 1.4 -16.54 306 0.7 -11.49 318 0.6
6.00E-04 30 -15.34 318 1.8 -10.70 321 0.8 -4.18 332 0.8
8.00E-04 40 -9.78 333 1.7 -3.69 351 0.6 0.00 355 0.6
1.00E-03 50 -2.56 358 20 1.87 376 0.4 451 380 1.2
2.00E-03 10 4.19 454 2.3 6.90 463 0.4 7.96 456 0.5
3.00E-03 15 8.37 506 2.8 11.23 523 0.4 11.83 511 0.4
4.00E-03 20 9.48 557 21 13.56 565 0.6 15.67 553 1.2
5.00E-03 25 13.48 614 15 15.79 603 1.8 17.27 596 15
6.00E-03 30 11.17 637 1.8 18.16 678 1.8 19.60 621 1.7
8.00E-03 40 14.62 663 0.3 20.01 762 0.6 21.85 709 20
1.00E-02 50 18.80 720 1.0 23.42 824 0.9 2419 762 1.9
2.00E-02 10 21.20 987 2.0 24.08 1110 15 27.25 907 15
3.00E-02 15 22.73 1350 0.9 26.39 1370 1.7 32.48 1172 1.2
4.00E-02 20 25.84 1740 2.0 31.34 1820 1.2 36.91 1530 1.2
5.00E-02 25 24.57 2040 2.0 32.86 2230 1.9 39.70 1950 2.0
6.00E-02 30 26.06 2380 1.8 33.26 2560 0.8 38.73 2280 1.6

Cizelge 4.2°de artan surfaktan miktarlarina bagli olarak 6zgiil iletkenligin de arttig
goriilmektedir. Ozgiil iletkenlik degerlerinin ani ve hizli artisi, sepiyolit siispansiyonu
icerisinde bol miktarda Cl iyonunun varligina isarettir. Ayrica Sekil 4.1°de zeta
potansiyel Ol¢iim degerleri ve adsorbsiyon deneyleri sonucu hesaplanan denge

konsantrasyonu kullanilarak zeta potansiyel egrileri olusturulmustur.

Sekil 4.1°deki zeta potansiyel egrileri, 25 °C’de farkli zincir uzunlugundaki sepiyolit
yiizeyine adsorblanabilme yetenegini gOstermektedir. Buna gbre cesitli
konsantrasyon degerlerinde yapilan zeta potansiyel dl¢iimleri sepiyolitin surfaktan
tarafindan elektrostatik olarak adsorplandigina isaret etmektedir; zira surfaktan
konsantrasyonu artis1 ile birlikte ortamda fazlalasan pozitif iyonlar (katyonlar) karsit
yiiklii sepiyolit ylizeyine adsorplanarak sepiyolitin negatif olan zeta potansiyelini ({=
-25 mV) +40 mV’a, yiikseltmistir.
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Sekil 4.1 : Modifiye kilin zeta potansiyel egrileri

Sekil 4.1°de ayrica, degisen kuyruk uzunluklarina gore elektrostatik olarak en fazla
adsorblanmanin en diisiik konsantrasyonda sepiyolit yiizeyini sifir yapan 18 zincir
halkali oktadesil dimetil etilbenzil amonyum kloriire (ODEBAC) ait oldugu

gorilmektedir.

4.1.3 Sepiyolit yiizeyine TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC adsorpsiyonu

Zeta potansiyel ve 6zgiil iletkenlik testlerinden sonra, arta kalan berrak ¢ozeltiler
30’ar dakika ve 6000 dev/dak. santifiij edildikten sonra UV spektrofotometre ile
absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Bu absorbans degerleri ve kalibrasyon egrisinin
egimleri kullanilarak her ti¢ surfaktan icin de nihai (denge) konsantrasyona hesabi
yapilmustir. Hesaplanan bu konsantrasyon degerleri kullanilarak esitlik 3.1 yardimi

ile adsorbsiyon yogunlugu hesaplanmustir (Cizelge 4.3).

25 °C’de dlgiilen absorbans degerlerinin artan konsantrasyon miktarlarina gore arttig
gbézlemlenmistir. Bunun neticesinde denge konsantrasyonunun da arttig
goriilmektedir. Denge konsantrasyonlarinin artmasi ise adsorbsiyon degerlerinin
artmasina sebep olmaktadir. Zincir uzunluguna gore ise, artan kuyruk uzunluklarina

gore adsorbsiyon yogunlugunun artti§1 gézlemlenmistir.
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Ornegin 2x10* M ilk konsantrasyonda adsorbsiyon yogunluklari sirasi ile 14
karbonlu surfaktan (TDEBAC) igin 3.58E-06 mol/gr iken 16 karbonlu (HDEBAC)
ve 18 karbonlu (ODEBAC) igin sirasiyla 5,29E-06 ve 5.60E-06 mol/gr olarak
hesaplanmistir. Bununla birlikte 5x10% M’Iik ilk konsantrasyondaki adsorbsiyon
degerleri ise sirasi ile 5.68E-04, 7.33E-04 ve 9.41E-04 mol/gr olarak hesaplanmuistir.
Bu degerlerden de anlasilacagi tiizere, 18 karbon zincir halkali (ODEBAC)

surfaktanin en ¢ok adsorblandigi asikardir.

Cizelge 4.3’teki denge konsantrasyonu ve adsorbsiyon yogunlugu degerleri
kullanilarak Sekil 4.2 ‘deki adsorbsiyon izotermleri ¢izilmistir. Sekil 4.2, sepiyolit
tarafindan adsorplanmis tetradesil (C14), hegzadesil (Ci6) ve oktadesil (Cig) dimetil
etilbenzil amonyum kloriiriin 25°C’deki adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir.
Buna gore, 103-10" M/It ilk konsantrasyon aralizmda TDEBAC’in sepiyolit
tarafindan adsorplanan maksimum miktarinin l“m;,lX:l.73X10'6 mol/m? oldugu tespit
edilmis ve izoterm egrisinin bir plato olusturdugu bu noktada siispansiyonun denge
konsantrasyonu ise 1.32x10% mol/lt olarak belirlenmistir. Aym sekilde 10°3-10
mol/lt konsantrasyon araliginda, HDEBAC i¢in belirlenen maksimum adsorpsiyon
yogunlugu (plato degeri) max=2.11x10° mol/m? ve bu noktada &lgiilen denge
konsantrasyonun degeri ise Cp= 9.53x10° mol/It’dir. Son olarak ODEBAC igin
maksimum adsorbsiyon yogunlugu Imax=2.54x10° mol/m? olarak hesaplanmustir.
Plato bolgesindeki bu noktaya karsilik gelen denge konsantrasyonu ise 5.37x107

mol/l olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.2°de sunulan egriler, en uzun zincir halkali molekiiliin (ODEBAC) en yiiksek
adsorpsiyon yogunluguna sahip oldugunu sergilemektedir. Buna ilaveten bu egriler
Cis, Cis Ve Cyylin yiizey aktiviteleri ile uyum iginde oldugunu gostermektedir.
Ancak bu molekiillerin sepiyolitin yapisindaki kanallar igine absorplanmasi
varsayimina uymamaktadir (Sabah,1998). Bu sonuglar adsorpsiyon mekanizmasi ne
olursa olsun, amin molekiiliiniin bir ¢esit bagla sepiyolite baglandigini ve bu
etkilesimin de biiyiik 6l¢iide zincir boyuna bagli oldugunu agik¢a gostermektedir
(Sabah,1998).

Sekil 4.2°deki 1li¢ izoterm egriside, sepiyolit tarafindan adsorplanan madde
miktarindaki artisin, diistiik ¢ozelti konsantrasyonlarinda; yiiksek konsantrasyonlara

dogru gidildik¢e nispeten daha dik ve keskin oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3 : Sepiyolit-Kuvaterner amin sisteminde zincir uzunluguna bagli olara kolusan modifiye kilin adsorbsiyon yogunluklari

TDEBAC HDEBAC ODEBAC
Ci(M) Absy,c  Cq (M) C(mol/igr)  T'(mol/m?) Absigc  Cq(M) [(mol/gr)  T'(mol/m?) Absigc  Cy(M)  T(moligr)  T(mol/m?)
2.00E-04 0.045 927E-05 3.58E-06  1.11E-08 0.035  4.12E-05 5.29E-06  1.64E-08 0.048 3.20E-05 5.60E-06  1.73E-08
4.00E-04 0.047  9.68E-05 1.01E-05  3.13E-08 0.046  5.41E-05 1.15E-05  3.57E-08 0.051 3.40E-05 1.22E-05  3.78E-08
6.00E-04 0.052 1.07E-04 164E-05  5.09E-08 0.052  6.12E-05 1.80E-05  5.56E-08 0.055 3.67E-05 1.88E-05  5.81E-08
8.00E-04 0.059  122E-04 2.26E-05  7.00E-08 0.058  6.82E-05 2.44E-05  7.55E-08 0.063 4.20E-05 253E-05  7.82E-08
1.00E-03 0.064  132E-04 289E-05  8.96E-08 0.072  8.47E-05 3.05E-05  9.45E-08 0.077 5.13E-05 3.16E-05  9.79E-08
2.00E-03 0.069  142E-04 6.19E-05  1.92E-07 0.079  9.29E-05 6.36E-05  1.97E-07 0.084 5.60E-05 6.48E-05  2.01E-07
3.00E-03 0.089  183E-04 9.39E-05  2.91E-07 0.094  1.11E-04 9.63E-05  2.98E-07 0.103 6.87E-05 9.77E-05  3.03E-07
4.00E-03 0.101  2.08E-04 1.26E-04  3.91E-07 0.116  1.36E-04 1.29E-04  3.99E-07 0.122 8.13E-05 1.31E-04  4.04E-07
5.00E-03 0.126  2.60E-04 1.58E-04  4.89E-07 0.127  1.49E-04 162E-04  5.01E-07 0.130 8.67E-05 1.64E-04  5.07E-07
6.00E-03 0.148  3.05E-04 1.90E-04  5.88E-07 0.148  1.74E-04 1.94E-04  6.01E-07 0.145 9.67E-05 1.97E-04  6.09E-07
8.00E-03 0.167  3.44E-04 255E-04  7.90E-07 0.161  1.89E-04 2.60E-04  8.06E-07 0.160 1.07E-04 2.63E-04  8.15E-07
1.00E-02 0.196  4.04E-04 3.20E-04  9.90E-07 0.202  2.38E-04 3.25E-04  1.01E-06 0.209 1.39E-04 3.29E-04  1.02E-06
2.00E-02 0.150  6.18E-03 4.61E-04  1.43E-06 0.091  2.14E-03 5.95E-04  1.84E-06 0.100 1.33E-03 6.22E-04  1.93E-06
3.00E-02 0.321  132E-02 559E-04  1.73E-06 0405  9.53E-03 6.82E-04  2.11E-06 0.403 5.37E-03 8.21E-04  2.54E-06
4.00E-02 0.376  2.32E-02 5.59E-04  1.73E-06 0513  1.81E-02 7.30E-04  2.26E-06 0.601 1.20E-02 9.33E-04  2.89E-06
5.00E-02 0.320 3.30E-02 5.68E-04  1.76E-06 0476  2.80E-02 7.33E-04  2.27E-06 0.653 2.18E-02 9.41E-04  2.91E-06
6.00E-02 0.416  4.28E-02 5.72E-04  1.77E-06 0.635  3.74E-02 7.55E-04  2.34E-06 0.951 3.17E-02 9.43E-04  2.92E-06
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Sekil 4.2 : Sepiyolit-kuvaterner sistemlerinin 25°C’deki adsorpsiyon izotermleri

Sonug itibar ile, farkli zincir uzunluguna sahip ii¢ yiizey aktif madde de, 220
mzlg’hk bir yiizey alanina sahip sepiyolit tarafindan, ¢ozeltinin doygunluga eristigi
noktada (plato bolgesi), esit miktarlarda adsorplanmakta ve reaktifin hidrokarbon
zincir uzunlugu artisina bagli olarak izoterm egrileri yukariya dogru kaymaktadir.
Ancak, izoterm egrilerinde so6zii edilen doymusluk noktasina, biiyiikk zincir
uzunluguna sahip ODEBAC ile daha diisiik c¢ozelti konsantrasyonlarinda
ulagilmaktadir. Ancak ii¢ reaktifin plato adsorpsiyon yogunlugu degerlerinin
birbirine yakin olmasi, sepiyolitin doygunluga ulastigint ve misel etkilesimlerinin de

plato bolgesinde miimkiin oldugunu gostermektedir (Sabah,1998).

Bu cesit bulgular, surfaktan molekiillerinin her bolgede farkli tiirden adsorplanma
mekanizmasi ile adsorplandigina isaret etmektedir. Bu savi 6rneklendiren daha 6nce
yapilmis olan bir ¢aligmada diisiik ilk konsantrasyon degerlerinde adsorbsiyonun

basladigindan ve kismi elektrostatik etkilesimlerden, 110" mol/m? ilk adsorbsiyon
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degerlerine karsilik gelen konsantre degerlerinde hemi-misel olusumlarindan ve daha
yiilksek konsantrasyonlarda ise misellesmenin olusumundan ve plato bolgesi
civarinda ise zincir zincir etkilesimlerinden ve tam bir misel olusumundan

bahsedilmektedir (Ersoy, 2003).

Sepiyolit/kuvaterner amin adsorpsiyon izotermi (Sekil 4.2) genel olarak diisiik ve
yiikksek konsantrasyonlu bdlgelerle temsil edilmektedir. Literatiir c¢aligmasinda
(Sabah, 2002) diisiik konsantrasyonlarda sepiyolitin kanal ve kirik yiizeylerdeki
Mg®" iyonunun kuvaterner aminin pozitif yiiklii amonyumu ile iyon degistirmesi ve
van der Waals kuvvetlerinin etkin oldugu belirtilmektedir. izotermin hizl1 yiikselen
bolgesinde ve plato bolgesi civarinda ise hemimisel olusumu ve kuyruk-kuyruk
etkilesimlerinin etkin oldugu ifade edilmektedir. Sepiyolit kiline ait ve hidroksil
gruplarina bagl Mg2+ iyonlari ile surfaktanin, C1* iyonu sulu ¢dzeltide adsorpsiyon
esnasinda birleserek yiizeyde Mg?* iyon konsantrasyonunun artmasina sebep
olmaktadir (Sekil 4.2). Bu durumun diisiik konsantrasyonda gerceklestigi kabul
edilmektedir. 1.5x10*-1x10° M konsantrasyon araliginda ise kismen de olsa
diklesen adsorbsiyon egrisinde CH, katkisindan gelen serbest ylizey enerji etkisi
onerilmektedir (Sabah,2002). Bu bolgedeki kuyruk uzunluklarina gore adsorpsiyon
siras1 14, 16 ve 18 CH; seklindedir.

Yukaridaki adsorpsiyon tiirleri fiziksel olarak kabiul edilirken, kimyasal adsorbsiyon
mekanizmasinda surfaktanin amin grubu ile kanal ve yanal yiizeylerde bulunan su

molekiilerinin olusturduklari hidrojen bagi birinci derecede rol oynamaktadir.

Ucgiincii mekanizma ise; kismi negatif yiizeye sahip silanol tabakasindaki oksijen
iyonu ile surfaktanin pozitif olan amin grubu arasiundaki etkilesimledir.

(Sabah,2002).

Adsorbsiyon mekanizmasinin zincir boyuna bagli oldugu yukarida ele alimmustir.
Bununla birlikte adsorbsiyonun ortamin sicakligina bagli olup olmadig1 ve ne sekilde
bagli oldugu asagidaki boéliimde ispatlanmistir. Buna gore oda sicakligi ile birlikte 40

ve 60 °C’deki adsorbsiyon egrileri gizilmis ve degerlendirilmistir.
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4.1.4 Sicakhi@a bagh olarak adsorbsiyon yogunlugundaki degisim

Sepiyolitin sulu ortam sicakliginin adsorpsiyon yogunluguna etkisi incelenmis ve
sepiyolit yiizeyine TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC adsorpsiyonunun siispansiyon
sicakligina bagl degisimi, Sekil 4.3 (a), (b) ve (c¢)’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 : TDEBAC-sepiyolit (a) ve HDEBAC-sepiyolit (b) veODEBAC-sepiyolit
(c) sistemlerininfarkli ortam sicakliklarinda elde edilen adsorpsiyon
izotermleri.

Sekil 4.3 (a)’da gorildiigii gibi, sepiyolit tarafindan adsorplanan TDEBAC miktari,
sicaklik artisina bagli olarak HDEBAC ve ODEBAC’ a nispeten daha fazla
azalmaktadir. Buna gore sepiyolit tarafindan adsorplanan maksimum TDEBAC
miktar1, 25°C’de Tmax=1.73x10° mol/m? iken 40°C’de ['max = 1.48x10° mol/m* ve
60°C°de Tmax = 1.26x10° mol/m? olmaktadir. HTEBAK igin ise bu degerler; 25°C
icin Tmax = 2.11x10° mol/m?, 40°C icin Tmax = 1.94x10° mol/m? ve 60°C icin ise T
ma= 1.77x10°® mol/m? olarak gerceklesmektedir. ODEBAC molekiilii i¢in de sirasi
ile 25°C igin Tmax = 2.54x10°® mol/m?, 40°C i¢in Tmax = 2.41x10° mol/m? ve 60°C
icin ise Tma= 2.33x10° mol/m? olarak hesaplanmistir. 25 °C’den 60 °C’ye kadar
tiiketilen surfaktan miktarlarina bakildiginda da en fazla azalma TDEBAC’ta oldugu
asikardir. Ornegin TDEBAC ta azalma 0.47x10° mol/m? iken bu deger HDEBAC’ta
0.34x10° mol/m? ve ODEBAC’ta ise sadece 0.21x10°® mol/m? olmaktadir. Sonug
olarak sicakliga bagli olarak, TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC surfaktanlarinda

sirast ile %27, %19 ve %12 civarinda azalma olmustur.

64



Oda sicakliginda, TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC surfaktanlarin sepiyolit
yiizeyine tabaka olusturacak bir bigimde adsorplandigi dikkate alindiginda, sicaklik
artisina bagl olarak, ii¢ reaktifin de adsorplanan miktarinda goreceli bir diisme
gozlenmektedir. Sicaklik artis1 ile azalan adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonun; aksi
ise kimyasal adsorpsiyonun varligina isarettir (Sabah,1998). Ancak bunun aksi
olabilen ¢ok sayida sistem literatiirde sunulmaktadir. Kobaltin sepiyolit iizerine
adsorpsiyonu ile ilgili yapilan ¢alismalarda ¢ozelti sicakliginin 20°C’ den 30°C’ ye
cikarilmasiyla kobalt adsorpsiyonunun bir miktar artis kaydettigi bulunmustur (Kara,
1997). Ozellikle ¢ozeltiye gecen Mg*? iyonu konsantrasyonunda belirgin bir artis
kaydedilmistir.

Sepiyolit tarafindan adsorplanan TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC gibi organik
maddelerin miktarlarinda, ortam sicakliginin artisina bagli olarak tespit edilen
azalma fiziksel adsorpsiyonun varligina bir delil olabilir; ancak bu durum
adsorpsiyon tipinin fiziksel veya kimyasal oldugunu belirlemeye tek basina yeterli
degildir. Zira adsorpsiyon tipinin tayininde belirleyici olan temel unsur,

termodinamik bir parametre olan adsorpsiyon 1sis1 (AT) veya entalpisi (AH?, )’dir.

ads
Termodinamik bir biiyiikliigii ifade eden bu ve diger parametreler ileri ki boliimlerde

tek tek incelenecektir.

4.2 Sepiyolit Uzerine Surfaktan Adsorpsiyonunun Termodinamik Esaslari

Cozeltiden kat1 ylizeyine adsorpsiyon olaymin kantitatif (nicel) izahi icin, bir bagka
ifadeyle, sepiyolit yiizeyine reaktif adsorpsiyonunun mekanizmasinin ortaya koymak
icin, deneysel yollarla elde edilen verilerin yani sira fizikokimyasal model
yaklasimlar1 da gereklidir. Buradan hareketle bu bdliimde, adsorpsiyon
deneylerinden ve izoterm egrilerinden elde edilen veriler c¢esitli adsorpsiyon

o

modellerine uyarlanarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG,,); adsorpsiyon entalpisi

ads

veya entalpi degisimi (AH,,) gibi termodinamik parametrelerin belirlenmesi

hedeflenmistir.

Daha onceki boliimlerde de belirtildigi gibi, adsorpsiyonu belirleyen en 6nemli

)’dir. Cozeltiden kati

o

termodinamik parametre serbest adsorpsiyon enerjisi (AG

ads

yiizeyine adsorpsiyon olayi, kisaca denklem (4.1)’deki gibi 6zetlenebilir:

Reaktif(¢ozelti)+nH,O(min.ylizeyi)=Reaktif(min.yiizeyi)+nH,O(¢ozelti) (4.1)
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4.2.1 Adsorbsiyon modelinin belirlenmesi

Adsorpsiyon izotermi olarak bilinen denge verileri bize, adsorbatin adsorban ile nasil
bir etkilesime girdigini agiklayabilir ve dolayisiyla adsorbanin kapasitesi hakkinda
kritik bilgiler edinilmesini saglayabilir. Adsorpsiyon modelleri kapsaminda

Langmuir ve Freundlich modelleri ¢alismalari ele alinmistir.

Langmuir modeli, dort temel kabul iizerine oturtulmus basit ve fiziksel olarak
oldukca mantikli bir adsorpsiyondur. Bu kabuller: Adsorpsiyonda adsorban ylizeyi
tek tabakali kaplanmadan 6teye gidemez. Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esittir
ve en fazla bir adet adsorbat molekiilii i¢in yerlesime elverislidir. Boylece meydana

gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur.

Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlari adsorbat iyonlarina karsi esit miktarda
cekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille
herhangi bir etkilesim i¢inde olamaz. Yani bir molekiiliin gézenege baglanmasi,
komsu gbzenegin bir molekiill tarafindan doldurulup doldurulmadigindan
bagimsizdir. Yiizey aktif maddeler adsorbanin homojen yiizeyini denge anina kadar
doldururlar. Denge aninda ise maksimum adsorplama miktarina ulasilmis olur.
Ayrica bu izotermde adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Bagka bir deyisle langmuir

modeli tek tabakali (monolayer) bir adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon hiz1 adsorbat konsantrasyonu ve ylizey iizerinde bulunan aktif yerler ile

dogru orantilidir (Sevim, 2010).

Langmuir denkleminin matematiksel ifadesi (Langmuir, 1916):

I'e=TmaxaL Ce/ (1+a. Ce) veyaT'e= K Ce/ (1+a,Cy) 4.2)
Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mol/l)

I'e: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktarini

KL: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabiti (L/g)

a.: Yanal (lateral) etkilesim katsayisi (L/mol) adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabiti

ifade etmektedir.
I'max : Tek tabakali adsorban kapasitesini gostermektedir (K /a,).

Sabitlerin bulunabilmesi i¢in denklem (4.2) lineerlestirilerek su esitlik elde edilir:
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Ce/re = 1/K|_ + aL/KL Ce (4.3)

Cell'e degerinin, C, degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi ve kesim noktas1 sirasiyla a /K, ve 1/K_ sabitlerinin degerini
verecektir. Burada I'max degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini
verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz

(Sevim, 2010).

Sepiyolit-surfaktan (kuvaterner amin tuzu) sistemlerine ait non lineer analiz
yontemiyle elde edilen Langmuir izoterm verilerinin 25 °C’deki deneysel verilerle
karsilastirilmast Sekil 4.4°te verilmistir. Burada korelasyon TDEBAC molekiilii igin
%94 civarinda iken, HDEBAC i¢in bu deger yaklasik %97, ODEBAC iginse %98

civarinda olmaktadir.

Sepiyolitin 25, 40 ve 60°C sicakliklarda, TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC ile
muamele edilmesi sonucunda elde edilen adsorpsiyon sabitleri, denge
konsantrasyonu ve bu konsantrasyonun adsorpsiyon yogunluguna oranmin bir

fonksiyonu olarak ¢izilen grafikten hesaben bulunmustur (Sekil 4.5(a),(b),(c)).
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Sekil 4.4 : TDEBAC-sepiyolit sistemi igin 25 °C’deki deneysel verilerin Langmuir
modeliyle hesaplanan verilerle karsilagtirmasi.
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Bu egrilerin egimlerinden a; degerleri ve y eksenini kestigi noktadan ise K, degerleri

tespit edilmistir.
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Sekil 4.5 : Sepiyolit-surfaktan (kuvaterner amin tuzu) sistemlerinde Langmuir
modellleri

Sekil 4.5’te (a) TDEBAC, (b) HDEBAC ve (c) ODEBAC molekiilii i¢in ¢izilen
Langmuir modellerini temsil etmektedir. Bu modellerdeki sicakliga bagli olan

denklemlerden elde edilen Langmuir sabitleri Cizelge 4.4’te detaylandirilmistir.

Cizelge 4.4 : Surfaktanlarin farkli sicakliktaki langmuir sabitleri

Surfaktan Ismi

Langmuir

sabitleri TDEBAC HDEBAC ODEBAC
aL 0.00062 0.00079 0.00099
Kizs 339.29 603.01 759.45

a. 0.00049 0.00066 0.0008
KiLao 863.71 1038.76 1435.55
a. 0.00042 0.00057 0.00079
Kieso 811.48 1047.04 1160.34
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Langmuir esitligi adsorpsiyonu ¢ok giiclii homojen ylizeylerde tarif etse de, dogal
adsorbanlar i¢in bu pek gecerli degildir. Ciinkii dogal adsorbanlar, farkli fonksiyonel
gruplarla gosterilen, kimyasal heterojenlik gosterirler. Langmuir izotermi agisindan
bakarsak, adsorban se¢iminde Qmax Ve a_ degerlerinin yliksek olmasi makbuldiir
(Kayacan, 2007). Calismamizda elde edilen sonuglar verilen Cizelgede goriildigi
gibi 25 °C deki a_ degerleri artan zincir uzunluguna gére, 0.00062, 0.00079 ve
0.00099 olarak egrinin egiminden bulunmustur. Bu degerleri karsilastirdigimizda
sepiyolit adsorpsiyonu i¢in a_ degeri daha yiiksek olan ODEBAC’in diger
surfaktanlaralara gore daha iyi bir adsorbat oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. Ayrica
artan sicaklik degerlerine karsin a degerleri azalmaktadir. Buradan da diisiik sicaklik

degerlerinde adsorpsiyonun daha yiiksek oldugu sonucuna varilmaktadir.

Yine Langmuir izotermi i¢in buldugumuz K| degerleri oda sicakliginda (25 °C) artan
zincir uzunluguna gore artmaktadir. Ayrica artan sicaklik degerlerinde de K.

degerlerinin arttigin1 Cizelgeden gorebilmekteyiz.

En genel kullanim goren izotermlerden birisi de Freundlich izotermidir. Freundlich
izotermi Langmuir modelinin 6zel bir durumu olarak belirtilmektedir. Freundlich’e
gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir yani
farkli tiirdeki adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich, cozeltilerin

adsorblanmasini agiklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir (Freundlich, 1926).

Freundlich esitligi heterojen sistemleri tanimlamak i¢in kullanilan ampirik bir
esitliktir, heterojenlik faktorii 1/n ile ifade edilir (Freundlich, ve dig., 1906). Bu
ampirik esitlik asagidaki sekilde yazilabilir:

[e=Kg X (Co)""™ ifadesi elde edilir. (4.3)
Burada;

I'e: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktari(mol/g)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mol/l)

Kg: Adsorpsiyon kapasitesini belirten Freundlich sabitini (1/g),

n: Adsorpsiyon siddetini (yogunlugunu) belirten Freundlich sabitini ifade eder.

Denklemin lineer formu iki tarafin logaritmasi alinarak asagidaki sekilde ifade edilir:

Log (I'e)= log (K) + (1/n) x log(Ce) 4.4
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Eksenleri olan logge-logC. grafigin egiminden ve kesim noktasindan 1/n ve Kg
degerleri belirlenir. Eger n=1 ise adsorpsiyon lineerdir. Bu adsorpsiyon bolgelerinin
homojen enerjide oldugunu (Langmuir modelinde oldugu gibi) ve adsorplanan tiirler
arasinda bir etkilesim olmadigini belirtir. Eger 1/n <1 ise, uygun adsorpsiyondur,
adsorpsiyon kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bolgeleri olusur. Eger 1/n >>1 ise,
adsorpsiyon baglar1 zayiflar ve uygun olmayan adsorpsiyon meydana gelir ve sonug
olarak adsorpsiyon kapasitesi azalir (Ozcan ve dig., 2007). Bu bulgular
dogrultusunda deneysel olarak bulunan adsorpsiyon yogunlugunun Freundlich

izotermi ile uyumu Sekil 4.6°da goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : TDEBAC-sepiyolit sistemi igin 25 °C’deki deneysel verilerin Freundlich
modeliyle hesaplanan verilerle karsilastirmasi.

Sekil 4.6’daki deneysel ve hesaplama yolu ile bulunmus olan egrilerin korelasyonu
(iki dizideki veri kiimeleri i¢in her iki dizinin ayr1 ayri1 ortalamasi alinir. Bu
ortalamalar dizinin her bir degerinden ¢ikarilir ve her iki dizideki farklar carpilarak
toplanir; ayrica farklarin tek tek karesi alinarak diziler kendi arasinda toplanir ve bu
toplamlar ¢arpilir ve birinci toplam ile karekokii alinan ikinci toplamin oranlanmasi)

hesaplanmustir.
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TDEBAC-sepiyolit sistemi i¢in olan uyum %84 civarindadir. HDEBAC ve
ODEBAC i¢in bu degerler sirasi ile %88 ve %90 olarak hesap edilmistir. Bu
baglamda (4.4) esitligi kullanilarak her bir surfaktan igin sirasi ile Sekil 4.7 (a),(b) ve

(c)’deki Freundlich modelleri ¢izilmistir.
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Sekil 4.7 : Sepiyolit-surfaktan sistemlerinin Freundlich modelleri

Sekil 4.7°deki egrilerden elde edilen denklemler kullanilarak Cizelge 4.5’teki

Freundlich izoterm sabitleri elde edilmistir.

Cizelge 4.5 : Freundlich modeli sabitleri.

Surfaktanin ismi

Freundlich sabitleri TDEBAC HDEBAC ODEBAC
n 1.81 181 1.78

Kas 0.006 0.009 0.013

n 2.56 2.48 2.42

Kao 0.002 0.003 0.004

n 2.69 2.53 2.33

Ko 0.002 0.003 0.005

Freundlich esitligindeki n parametresi adsorban ylizeyindeki aktif yerleri, bu dogal
adsorbanlarin diigiik enerjili heterojenligi ile aciklar. Bu deger aym1 zamanda
adsorpsiyon yogunlugudur ve degerin 1 ile 10 arasinda olusu iyi bir adsorpsiyona

isarettir.
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Eger n degeri 1’den az ise, adsorpsiyon kimyasaldir. Tam tersi durumda fizikseldir
denebilir (Wu, 2006). Calismamizda bulunan degerler Cizelge 4.5’ten de okundugu
iizere n degeri 25 °C’de yaklasik olarak 1.78 ile 1.81 arasinda arasindadir. Ay
sicaklikta artan zincir uzunluguna ragmen n degerinin azaldig goriilmektedir. Tiim
sicaklik degerlerinde Freundlich modelinin n degerlerinin 1 ve 10 arasinda olmasi,
yiizey aktif maddelerin sepiyolit {izerine adsorpsiyonunun istemli (Spontane) ve

fiziksel bir siire¢ oldugunun kanitidir (Sevim, 2010).

Yine calismamizdan elde ettigimiz Freundlich sabitlerinden K¢ degerleri Cizelge
4.5’te verilmistir. Onceden de bahsedildigi gibi K¢ sabitinin biiyiik degerleri, iyi bir
adsorpsiyon ig¢in tercih sebebidir (Sevim, 2010). Cizelgeden goriildiigii iizere
sepiyolit adsorpsiyonuna ait K degerleri 25 °C’de 0.005 ile 0.013 arasindadir.
Buradan ¢ikan sonuca gore Kr degeri daha biiyiik olan ODEBAC’1n daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugudur. Diger bir deyisle elde edilen bu degerler
oktadesil dimetil etilbenzil amonyum kloriiriin (ODEBAC) sepiyolit iizerine

adsorpsiyonu iyi bir adsorbat oldugunun gostergesidir.

Freundlich izoterm modelinin parametreleri incelendiginde adsorpsiyon kapasitesini
ifade eden K degerlerinin sepiyolit sistemi i¢in artan sicaklik degerleri ile azaldigi
goriilmektedir ki bu da bize yiizey aktif maddelerin sepiyolit ile adsorpsiyonunun

diisiik sicakliklarda yiiksek degerlere ulagsma egiliminde oldugunu isaret etmektedir.

4.3 Surfaktan Adsorpsiyonunun Termodinamik Esaslari

Cozeltiden kat1 ylizeyine adsorpsiyon olaymin kantitatif (nicel) izahi icin, bir bagka
ifadeyle, sepiyolit yiizeylerine reaktif adsorpsiyonunun mekanizmasini ortaya
koymak i¢in, deneysel yollarla elde edilen verilerin yan1 sira fizikokimyasal model
yaklasimlar1 da gereklidir. Bu noktadan hareketle bu boliimde, adsorpsiyon
deneylerinden ve izoterm egrilerinden elde edilen veriler cesitli adsorpsiyon
modellerine uyarlanarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG ags), adsorpsiyon entalpisi
veya entalpi degisimi (AHag) gibi termodinamik parametrelerin belirlenmesi
hedeflenmistir. Serbest adsorpsiyon enerjisi (AG ags) degeri, genel adsorpsiyon
denkleminden faydalanilarak bulunabilir. Genel adsorpsiyon denklemi (4.5) ve
reaktifin  ¢cok diisiik konsantrasyonlarda adsorplanabilirligi (4.6) asagida
verilmektedir (Yehia ve dig., 1993).
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0. /(1-9)"=K . Cq (4.5)

K = g(AG"ads/RT) j5g 5 (4.6)

Burada;

K: Reaktifin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda adsorplanabilirligi (Adsorpsiyon denge
sabiti)

Cq: Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ( mol/l)

a: Yanal (lateral) etkilesim katsayisi

0: Yiizeyin reaktif ile kaplanma derecesi ( I' / T'max)

n: Boyut orani (reaktif molekiiliiniin kesit alani -su molekiiliiniin kesit alani)
R: Gaz sabiti (8.314 j/mol K)

T: Adsorpsiyon 1s1s1 (Kelvin)

Serbest adsorpsiyon enerjisinin (AG ags) hesaplanmasinda dnceden sozii edilen ve
asagida detaylar verilecek olan, Frumkin, Uyarlanmis Frumkin, Langmuir ve Flory-
Huggins adsorpsiyon modellerinden faydalanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen veriler bu modellere uydugu takdirde, belirlenen n, a ve K degerleri

denklem 4.5 ve 4.6’da yerlerine konularak AG ads hesaplanabilmektedir.

S6z konusu modeller ve verilerin bu modellere uydurulmasi sonucunda elde edilen

termodinamik parametreler asagida sirasi ile verilmistir.
Frumkin Modeli:

Genel adsorpsiyon denkleminde (Esitlik 4.5), esitlik n=1 alindiginda asagida esitligi

verilen Frumkin modeline doniisiir (Sabah, 2002). Buna gore;
In[ 0/C(1-0) ]=2a6+InK 4.7)

Sepiyolit 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda surfaktan ile muamele edilmesi sonucunda
elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, Esitlik 4.7°ye uyarlanmis ve adsorpsiyon

egrileri 0’nin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.8 (a), (b) ve (c¢)’de verilmistir.
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Bu egrilerin egiminden 2a degerleri ve y eksenini kestigi noktadan ise InK degerleri

dolaysi ile a ve K degerleri tespit edilmistir.

(1- 8) ]

1
o
L
1

v40=36385x+ 39671

In[ 0/

55 4 v 60=3,7006x+ 5.8661 ©250C

3 W400C

4.3 1 & G0aC

0.E+00 2.E01 4EM 6.E-01 8.E-01 1.E+00

()

(1- 8) |

1
1

In[ 0/

v60=3.9282%+ 6.1455
6 *250C
* W40 oC

4600C

g

0E+00 1E-01 2E-01 3E-01 4E01 3E01  6E01
0

(b)
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e
LA

=
[*] el
1 1

2{(1- 0y ]

In| /¢

ol
LA
1

* va40=48708x+ 6,337

[
A
1

wo0=43405x+ 64277 a60oC

0.E+00 1.E-01 2.E01 3.E01 4E-01 5.E-01

(©)

Sekil 4.8 : Sepiyolit iizerine surfaktanlarin adsorpsiyon verilerinin Frumkin modeline
uyarlanmasiyla elde edilen termodinamik bagintilar.

Sekil 4.8’deki bagintilar yardimu ile esitlik 4.7 kullanilarak a ve K sabitleri bulunmus

ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 : Surfaktan molekiiliiniin Frumkin modeli sabitleri ve serbest
adsorbsiyon enerjisi

Surfaktanin o o
ismi Steaklik, Frumkin sabitleri AG aas AGass
°C (j/mol) (kj/mol)
25 2a 5.4
K 248.8 -23099.7 -23.1
40 2a 3.6
TDEBAC
K 390.4 -25409.2 -25.4
60 2a 3.7
K 352.9 -25152.2 -25.1
25 2a 5.7
K 409.2 -24305.9 -24.3
40 2a 4.3
HDEBAC
K 521.4 -26145.8 -26.1
60 2a 3.9
K 466.6 -25863.3 -25.9
25 2a 6.7
K 554.3 -25041.1 -25
40 2a 4.9
ODEBAC
K 690.2 -26859.7 -26.9
60 2a 4.3
K 618.7 -26581.5 -26.6
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Uyarlanmis Frumkin Modeli:

(4.7) no’lu denklem, n=2 alindiginda asagida esitligi verilen Uyarlanmis Frumkin

modeline doniisiir. Buna gore 4.8 no’lu denklem elde edilmistir:

I ( 0 ) 2a6 + InK (4.8)
nN———|=4af t+1In .
LC(l-@)ZJ

Sepiyolitin 25, 40 ve 60°C sicakliklarda, TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC ile
muamele edilmesi sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem
(4.8)’a uyarlanmis ve adsorpsiyon egrileri 0’nin bir fonksiyonu olarak Sekil
4.9(a),(b) ve (c)’de ayr1 ayr1 verilmistir. Bu egrilerin egimlerinden 2a degerleri ve y

eksenini kestigi noktadan ise K degerleri tespit edilmistir.

Sekil 4.9°daki uyarlanmis Frumkin modeli baglantilar1 kullanilarak bulunan sabitler

yardimi ile serbest adsorpsiyon enerjisi hesap edilmis ve Cizelge 4.7 elde edilmistir.

10

In| 6 / C(1-0)2]
A

y23=60466x+ 34874

5 4
v40=34301x+ 33714
#250C
34 BI=54258%+ 3777
b yo0=54238x+ 37773 B400C
A60aC

0E+00 1EO1  2EO1  3E01 4E01 53ED01 6E01 TEAI

()
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95 -
9 1 A
8.5 -
=
s 8
u ﬁ:i 7]
= T 4
= v25=7.0054x+ 5996
6.5 - *250C
. | v40=6,1695x + 6.1588 W40 oC
| v 60=5,3865x+ 6,1030 A600C
e
0E+00 1E01  2E01  3E0L  4E01  3ED0l  6EDL
7]
(b)
10
9.5 -
9 -
8.5 -
=
= & 4
G 75 1
Q i -
=
65 1 ) ] ] *250C
A y25=T9865x+ 63039 -
s 1
v40=6,1694x+ 6.5171 W40oC
> e y60=5.6503x+ 6.4065 A600C
0.E+00 1.E01 2 E-01 3 E-01 4ED1 5.E01
6
(c)

Sekil 4.9 : Surfaktan-sepiyolit adsorpsiyon verilerinin Uyarlanmis Frumkin modeline
uyarlanmasiyla elde edilen termodinamik bagintilar.
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Cizelge 4.7 : Surfaktan molekiillerinin Uyarlanmis Frumkin modeli sabitleri ve
serbest adsorbsiyon enerjisi.

Uyarlanmig . .
Surfaktanin Sicaklik, AG a4s AG a4s
ismi °C (j/mol) (kj/mol)
25°C 2a 6.8
K 241.6 -23029.2 -23.0
0
TDEBAC 40°C 2a 5.4
K 354.7 -25165.7 -25.2
60 °C 2a 54
K 322.9 -24926.2 -24.9
25 °C 2a 7.0
K 401.8 -24261.6 -24.3
HDEBAC 40°C 22 6.2
K 472.9 -25897.1 -25.9
60 °C 2a 5.8
K 424.6 -25623.3 -25.6
25°C 2a 7.9
K 547.8 -25012.5 -25.0
0
ODEBAC 40°C 2a 6.2
K 676.6 -26809.1 -26.8
60 °C 2a 5.7
K 605.8 -26527.6 -26.6

Langmuir Modeli:

(4.5) no’lu denklem, yanal etkilesim katsayis1 a=0 ve n=1 alindiginda asagida esitligi

verilen Langmuir modeline doniislir. Buna gore ;

In(ﬁj: InC+ InK

Sepiyolitin 25, 40 ve 60°C sicakliklarda, TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC ile
muamele edilmesi sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem
(4.9)’a uyarlanmis ve adsorpsiyon egrileri InC’nin bir fonksiyonu olarak Sekil

4.10(a),(b) ve (c) verilmistir. Bu egrilerin egimlerinden a degerleri ve y eksenini

kestigi noktadan ise K degerleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.10 : Surfaktan-sepiyolit adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline
uyarlanmasiyla elde edilen termodinamik bagintilar.

Langmuir hesaplamalarinda bir noktanin altim1 ¢izmekte fayda var. Hesaplamalar
sirasinda grafiklerin y noktasini kestigi nokta direkt InK degeri olarak alinmamaistir.
Bunun nedeni grafikler ¢izilirken denklem 4.9” u goz oniine alirsak, elde edilen
grafik denklemi y=x+b olmalidir. Yani x’ in katsayis1 1 olmalidir. Fakat bizim
deneysel veriler ile elde ettigimiz grafiklerin denklemi y=ax+b seklindedir. Ornegin
TDEBAC igin 25 °C denklemi gergekte y=y = 3.1089x + 24.783 olarak bulunmustur.
Bizim yapmamiz gereken bu y=ax+b seklindeki denklemi denklem 4.9 a benzetmek
yani y=x+b haline doniistiirmektir ki buda denklemi a‘ya bolmekle kolaylikla
yapilabilir. 25 °C ODEBAC denklemi i¢in bu iglemi yaparsak, yeni denklem y= x+
8.85 olarak bulunur (Sekil 4.10(c)). Bununla birlikte enerji hesaplamalarinda da bu
sekilde elde edilen InK= 8.85 degeri kullanilmistir.

Sekil 4.10°daki bagintilar yardimu ile y eksenini kesen K degerlerinin {is fonksiyonu
alinarak serbest adsorbsiyon enerjileri hesaplanmustir. Cizelge 4.8’de

detaylandirilmistir.
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Cizelge 4.8 : Surfaktan molekiillerinin Langmuir sabitleri ve serbest adsorbsiyon

enerjisi.
surfaktanin  Sicaklik, Langmuir AG s AG s
ismi °C sabitleri (j/mol) (kj/mol)
25 a 0
K 2897.6 -29048.8 -29.0
TDEBAC 40 a 0
K 2435.8 -30069.2 -30.1
60 a 0
K 2381.3 -30011.9 -30.0
o5 a 0
K 4297.5 -30003.9 -30.0
HDEBAC 40 a 0
K 3749.9 -31167.3 -31.2
60 a 0
K 3051.9 -30643.1 -30.6
25 a 0
K 6998.3 -31185.6 -31.2
obeBac 40 a 0
K 5359.2 -32076.1 -32.1
60 a 0
K 3999.6 -31331.4 -31.3

Flory-Huggins Modeli:

(4.5) no’lu denklem, yanal etkilesim katsayis1 a=0 ve n=2 alindiginda asagida esitligi
verilen Flory-Huggins modeline doniisiir. Buna gore 4.10 no’lu denklem elde

edilmistir.

In( o 2): InC + InK (4.10)
(1-0)

Sepiyolitin 25, 40 ve 60°C sicakliklarda, TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC
molekiilleri ile muamele edilmesi sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi
verileri, denklem (4.10)’a uyarlanmis ve adsorpsiyon egrileri InC’nin bir fonksiyonu
olarak Sekil 4.11(a), (b) ve (c)’de verilmistir. Bu egrilerin egimlerinden a ve y
eksenini kestigi noktadan ise K degerleri tespit edilmistir. Sekil 4.11°deki bagintilar
yardimi ile y eksenini kesen K degerlerinin iis fonksiyonu alinarak serbest

adsorbsiyon enerjileri hesaplanmistir. Cizelge 4.9°da detaylandirilmigtir.

83



In[8/(1-8)2 ]

In[ 0/(1- 0)2 |

y2i=x+813

wal=x + 5,01

yal=x +7 98

#2150l

W40 ol

anlal

]

-2 ST -7

»

3 -

r25=x+8,52

L

va4l=x+ 241

yil=x+ 8133

(b)

84




0 -
1
=
=
= .
£
4 #250C
) W40 0C
A G0eC
-5 T T T
-11 -10 -9 -2 -7
InC
(©)
Sekil 4.11 : Flory-Huggins modelinin uyarlanmasiyla elde edilen termodinamik
bagntilar.

Cizelge 4.9 : Flory-Huggins modelinin uyarlanmasiyla elde edilen sabitler ve serbest
adsorbsiyon enerjisi.

Flory-
Surfaktanin  Sicaklik Huggins AGnadS AGOadS
ismi °C sabitleri (i/mol) (kj/mol)
25 a 0
K 3396.1 -29433.5 -29.4
40 a 0
TDEBAC
K 3022.2 -30618.2 -30.6
60 a 0
K 2928.6 -30538.1 -30.5
25 a 0
K 5005.2 -30373.3 -30.4
HDEBAC 40 a 0
K 4505.6 -31634.6 -31.6
60 a 0
K 3734.9 -31157.1 -31.2
25 a 0
K 7956.8 -31496.6 -315
ODEBAC 40 a 0
K 6339.5 -32503.7 -32.5
60 a 0
K 4856.9 -31825.7 -31.8
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Sepiyolit-surfaktan sistemlerinin degisik adsorpsiyon modellerine gore hesaplanan

o

serbest adsorpsiyon enerjisi (AG_,,) ve yanal etkilesim katsayisi (a) degerleri Cizelge

ads

4.10°de topluca verilmistir.

o

Cizelge 4.10 : Hesaplanmis Serbest Adsorpsiyon Enerjisi (AG,,) ve Yanal Etkilesim
Katsayis1 (a) verileri.
. UYARLANMIS ~ FLORY-
SICAKLIK FRUMKIN FRUMKIN LANGMUIR HUGGINS
Surfaktanin AG, AG 4 AG AG,
ismi ©C) (kimdl) (kJmol)  a (kImol)  (kJ/mol)
25 -23.1 2.7 -23.0 3.4 -29.1 -29.4
TDEBAC 40 -25.4 1.8 -25.2 2.7 -30.1 -30.6
60 -25.2 1.9 -24.9 2.7 -30.0 -30.5
25 -24.3 2.8 -24.3 35 -30 -30.4
HDEBAC 40 -26.2 2.1 -25.9 3.1 -31.2 -31.6
60 -25.9 1.9 -25.6 2.9 -30.6 -31.2
25 -25.0 3.4 -25.0 3.9 -31.2 -31.5
ODEBAC 40 -26.9 2.4 -26.8 3.1 -32.1 -32.5
60 -26.6 2.2 -26.5 2.8 -31.3 -31.8

Cizelge 4.10’da inceledigimizde iizerinde duracagimiz ilk konu Frumkin ve
uyarlanmigs Frumkin modellerinden elde edilen a (yanal etkilesim katsayisi)
parametresidir. Bu parametre, yiizeyde adsorplanan adsorbat molekiilleri arasindaki
yanal etkilesim kuvvetlerinin giiclinii gostermektedir. a katsayisinin biiytikliigi
kaplanma derecesinin biiyiikliigiine bagl olarak artar ve bu degerin mutlak degerce
biiyiik ve kiiclik olmasi etkilesimin siddetini gosterir. a degerlerinin negatif olmasi
adsorbat molekiilleri arasinda etkilesimin oldugunu ve genellikle adsorbatin polar
kisimlarimin birbirleriyle etkilesimde bulunduklarint (pozitif olmasi durumunda ise

itildiklerini) belirtmektedir (Sabah, 1998).

Cizelge 4.10°da gordiigiimiiz gibi hesaplanan a degerleri surfaktan-sepiyolit
sistemleri i¢in nispeten kiigiik ve pozitif ¢cikmistir. a degerinin kii¢iik ve pozitif
olmasi adsorpsiyon tabakasindaki c¢ekim kuvvetlerinin zayif yanal etkilesimler
oldugunu isaret eder (Martinez, Stern, 2002). Buradan ¢ikan sonug¢ surfaktanin
sepiyolit lizerine adsorpsiyonunda yanal etkilesimin zayif oldugu ve adsorbatin polar
kisimlarimin birbirini itmekte oldugudur. Cizelgeden a yanal etkilesim katsayisi ile
ilgili ¢ikan diger bir sonu¢ zincir boyunun artmasi ile her sicaklikta a’nin

bliytikliigliniin artmasinin dogrusal olmasidir.
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Cizelge 4.10°da gordiigiimiiz gibi hesaplanan tim AG s verilerinin negatif olmasi
sepiyolit-surfaktan sistemi i¢in adsorpsiyon prosesinin kendiliginden oldugunun
(spontane) kamtidir (Sevim, 2010). Ayrica bu AG s verilerinin diisik olmasi da
adsorpsiyonun fiziksel bir stire¢ oldugunu gosterir. Ayrica Cizelgeden gordiigiimiiz

bir diger sonug¢ ise langmuir ve flory-huggins modelleri ile hesaplanan serbest

o

adsorbsiyon enerjilerinin (AG,,) her sicaklikta Frumkin ve Uyarilmis Frumkin

ads

model degerlerinden daha biiyiik olmasidir.

Adsorpsiyon tiiriinlin belirlenmesinde en 6nemli bir termodinamik parametre olan

°

adsorpsiyon 1sis1 (AH.,, ), buraya kadar elde edilen veriler ile Clausius Clapeyron

ads

denkleminden yararlanilarak bulunabilmektedir. Clausius Clapeyron denklemi

asagida verilmistir (Celik ve Yoon, 1991).

dinK _ AH_, (4.11)
d1/T) R '

Bu denklemden hareketle, surfaktanlar i¢in InK’nin 1/T’nin bir fonksiyonu olarak
cizilmis adsorpsiyon egrileri her bir surfaktan i¢in Sekil 4.12(a),(b) ve (c)’de
goriilmektedir.

Bu egrilerden elde edilen egim degerleri, (4.11) no.’lu denklemde yerine

konuldugunda, her bir adsorpsiyon modeline ait “AH.,” degerleri tespit

edilebilmektedir.

y¥=04117x+67309

. ‘..———-—-—'—T—'_'_'_-:‘

7.5 - y=0,5421x+6,1221

w=-07801x + 21964

dl?hryHu];g;im w=-09428x + 5 7258
5 ; , . |
Z.? 3 3.1 1 pooyt 32 3.3 3.4
(a)
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- v=0,2347x + 57273
7.5 A
2
B, w=-03417x+ T 1260
£ ._ Jﬁ—.
#Frambkin y=-0,1336x + 65,4943
55 W yranln; Foomkin
’ aLangnmir
5 < Florr Hugzins
29 3 31 3,2 33 3.4
1000:T
(b)
a
y= 1,3992xM
B5 A
v= 158432 +3 5327
2
T
% T
w=-0,2838x + 7 3312
.5 1 [ ]
| N
6 i
# Frumkin w=-0,25T78x + 7 2307
35 W Tyranlnug Fronkin
& Langnmir
Flory Hugzins
5 T T T T
29 3 31 3.2 33 3.4
1000:T
(©)

Sekil 4.12 : Sepiyolit-ODEBAC sisteminde InK’nin 1/T’nin fonksiyonu olarak
cizilen adsorpsiyon egrileri.
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Buna gore;

TDEBAC i¢in:

. : : AH :
Frumkin modelinde AH,, =-0.94 = _8.13;4 = AH,, = 7.67 ki/mol

AH,
Uyarlanmis Frumkin modelinde AH;, =-0.78 = ———% = AH_, = 6.34 kJ/mol

81314
Langmuir modelinde AH . =054 = M AH =-4.41 kJ/mol
g ads — Y - 81314 = ads — :
. . . AH .
Flory-Huggins modelinde AH, =041=——7"- = AH_, =-3.35 kl/mol
8.1314
HDEBAC icin:
Frumkin modelinde AH  =-0.34= M AH. . =2.78 kJ/mol
ads — . - 81314 = ads — &

. AH, .
Uyarlanmig Frumkin modelinde ~ AH;, = -0.13 = ———*£ = AH_, = 1.09 kJ/mol

8.1314
Langmuir modelinde AH =097 = AHyg, AH® . =-7.92 kd/mol
g as =090 = T8 1314 7 A T
. H ° AH cz;ds °
Flory-Huggins modelinde AH, =083 =———7" = AH_, = -6.79 ki/mol
8.1314
ODEBAC i¢in:
Frumkin modelinde AH. =-0.74= AH AH® _=5.98 kJ/mol
ws = TR T T g1g T A e T

AH,
Uyarlanmis Frumkin modelinde ~ AH}, =-0.72 = —— % — AH_,_ = 5.86 kJ/mol

8.1314
Langmuir modelinde AH., =158 = Ay, AH,, = 12.88 kJ/mol
g ads — - 81314 = ads )
H H ° AH ;ds °
Flory-Huggins modelinde AH,,, =140 = “81314 = AH ;. = 11.38 kJ/mol

89



Yukarida her bir model i¢in ayr1 ayri hesaplanan AG,, ve AH., degerleri, denklem

(4.12)’de yerine konularak TAS, degerleri hesaplanabilir.
AG°® = AH’-TAS° < 0 4.12)

Bu sekilde hesaplanmig TAS_ . degerleri ve diger termodinamik parametreler Cizelge

4.11°de topluca verilmistir.

Langmuir ve Flory-Huggins modellerinin aksine Frumkin disiik ve uyarlanmis
Frumkin ¢ok diisiik AG,, degerleri vermektedir (Cizelge 4.11). Hesaplamalarda
kullanilan modeller i¢inde gerek R? korelasyon sabitlerinin yiiksek olusundan
gerekse de modelleme de yanal etkilesim (a) ve boyut oraninin (n) her ikisini birden
hesaba kattig1 i¢in Frumkin ve Uyarlanmis Frumkin modelleri diger modellere gore

daha iyi tahmin yapmaktadir.

Bu kabullere gore elde edilen yaklasik AG,, = -23.03/4.18= -5.51 Kcal/mol degeri
biiyilikliik olarak fiziksel adsorpsiyon sergileyen sistemler igin goriilen tipik

ozelliklerdendir.

Bir adsorpsiyon olaymin fiziksel veya kimyasal oldugunu belirleyen asil

o

termodinamik biiyiiklik AH_, (adsorpsiyon entalpisi)’dir. Bilindigi gibi adsorpsiyon

ads
olayinin kendiliginden olup olmadigini belirleyen serbest adsorpsiyon enerjisi,
entalpik ve entropik olmak iizere iki katkidan meydana gelmektedir (Sabah, 1998).

o

Frumkin ve Uyarlanmis frumkin modellerine gore entalpik katki (AH_,), tim

ads
adsorpsiyon enerjisi dikkate alindiginda sistem i¢in ¢ok kiiclik bir orani teskil
etmektedir. Ayrica (-TAS) olarak tanimlanan entropik katki ise yaklasik olarak

o

serbest adsorpsiyon enerjisine (AG,,, ) esittir. Bu yiizden sepiyolit -surfaktan sistemi

ads
lizerine adsorplanma mekanizmasinin entropik giidiimlii oldugu sdylenebilir.
Adsorpsiyon 1s1s1 (AH ags) degerlerinin 4-6 kd/mol gibi diisiik diizeylerde olmasi da

adsorpsiyonun fiziksel oldugunun bir kanitidir.

TAS as degerlerine baktigimizda degerlerin negatif ve yiiksek oldugunu gérmekteyiz.
TAS as’nin negatif degerleri adsorpsiyon sirasinda kil-gozelti ara yiizeyinde azalan
diizensizligin bir gostergesidir. Bununla birlikte adsorbatin ¢ozeltiden kati yiizeye
adsorpsiyonu ortamin diizensizliginin azalmasindan dolayr TAS s negatifdir.
Frumkin ve uyarlanmis Frumkin modellerinin aksine Langmuir ve Flory-Huggins

skaler olarak daha diisiik TAS s degerlerivermektedir.
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Cizelge 4.11 : Sepiyolit lizerine TDEBAC, HDEBAC ve ODEBAC
adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

SISTEM ~ SICAKLIK  MAX.ADS. FRUMKIN UYARLANMIS FRUMKIN LANGMUR FLORY- HUGGINS
I T 86, My TS, 86, My TS, 06, MM, TAS, M6, M TS,

als

Kevin  mol gmol lgmol Kl Kol kml ml Kmol Kiml Kiml kiml Kol kil

OBAC 3%d0° 106 B T8 AT B8 6% AY BB 44 up BB 3B %
Seojolit 3900° 106 B4 T B® BT 6% 3 A0 44 Bg AR 3B 47
W 1w BB I8 R AB 6% AT A0 44 B6 NN 3% ML)

HDBAC 3%d0° 21006 43 2B UB A% 1® B J2 0 28 Ny 40 B3R
Seojolit 390°  1oM06 KB 2B A% SR 10 ¥® AT IR B5 UG 69 UF
W0 i X% 2B BE SR 10 %N AE IR 2D 3 479 437

OOBAC 3%’ 254d0°  m 5% am BN S AF A0 DE 81 A5 a3 4D

Split 30000 24000°  ms% s M %R 5% AT A8 L8 92 25 4B aAp
- -6

0 23307 s 5B wH %R 5% NB AB LB BE AR UB A6

4.4 Sepiyolit Uzerine Surfaktan Adsorbsiyonun FT-IR Spektrofotometrik

Yontemle Incelenmesi

Yapilan adsorpsiyon islemleri sonucunda sepiyolit biinyesine adsorplanmis surfaktan
molekiillerinin yap1 i¢ine girip girmedigi ve kille arasinda kurulan bagin kimyasal
veya fiziksel oldugunu teyit etmek igin adsorpsiyon sonucu elde edilen Kkuru
organosepiyolit kompozitleri FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir. Bu ¢alismanin
verilerine ve sonuglarina ge¢meden oOnce kisaca kil minerallerinin genel titresim

tirleri ve bolgeleri Cizegle 4.12° te verilmistir (Tekin, 2004).

Toz haldeki numunelerin oda sicakligindaki IR-analizleri, 4000-600 cm™ dalga boyu

araligindaki bolgelerde yapilmstir.

Sekil 4.13, deneyde kullanilan sepiyolitin IR-spektrumunu gostermektedir. Buna
gore, 3718-3680 cm™ bolgesinde goriilen ve siddeti fazla olmayan Mg-OH bandlari,
oktahedral tabakada yer alan hidroksil gruplar ile yiizeydeki hidroksil gruplarinin
OH gerilme titresimine bagh olarak olusmaktadir. 3559 cm™ deki band ise
oktahedral tabakadaki Mg-koordinasyonunda yer alan bagil su ve kanal
bosluklarinda bulunan zeolitik suya ait OH-gerilme bandlaridir. OH-biikiilme
1

titresimine bagli olarak gelisen 1654 cm’

yansitmaktadir (Ahlrichs ve dig.,1975).

deki band ise yine bagil suyu
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Cizelge 4.12 : Kil minerallerinin genel titresim tiirleri ve bolgeleri.

Titresim Tiirii Bolge Pik ozelligi
Yiizey hidroksil gruplari 3750-3000 cm™ Genis band
Serbest ya da izole edilmis hidroksil 3720 + 20 cm™ Band
Hidrojen bag1 yapmis olan hidroksil gruplar1 3660 +90 cm™ Band
Adsorbe edilmis suyun hidroksil grubu 3520 + 200 cm™ Band
: 2050-2550 cm™* ve
Si-H 1010-700 cm’® Band
Si-O titresimleri 1250-800 cm™ Pik
ildroksﬂ egilme frekansi ve fiziksel olarak adsorplanmis 1650 cm't Pik
Al-O-Al 900-850 cm'™ Band
Serbest silikat gruplari 795 cm™ Pik
Si-O-Al titresimleri 790-750cm™ Band
Al-O titresimleri 630 cm™ Pik
Si-O titresimleri 1400 ve 525 cm™ Pik
Si-O-Al iskelet titresimleri 540-420 cm™ Band
Mgz;OH grubunun OH gerilme titresimi 3718-3680 cm™ Band
Si-OH grubunun OH gerilme titresimi 3719cm™ Pik
Zeolitik suyu temsn.eden ve oktavhedral tabakadaki 3520-1400 e Pik
magnezyuma koordine olmus bagli su
Bagli suyun varligi 1625 ve 530 cm™ Bandlar
Tet.rghe.dral tabakadaki Si-O-Si gruplarinin i¢indek Si-O 1020cm’t Keskin band
gerilimi
00,0
— ) f\l (
95 ,l‘f
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Sekil 4.13 : Deneyde kullanilan sepiyolit numunesinin infrared spektrumu.

92



Sepiyolitin IR-spektrumunda 1209, 1001 ve 973 cm™ dalga numaralarinda Si-O
koordinasyon bandlar1 gériilmektedir. Bu bandlar muhtemel kuvvetli Si-O titresimine
bagli olarak olusmaktadir (Cornejo ve Hermosin,1988). Bunlarin yaninda 1464 cm™
deki pik ise Frost ve Eren yaptigi calisma sonucunda sepiyolitin mineralojik
yapisinda bulunan dolomitten ((Mg-Ca)(CO3)) kaynaklanan karbonat piki oldugunu

aci18a cikarmistir. (Frost ve dig., 2001; Eren ve dig., 2009).

Sekil 4.14’te saf 16 karbon zincir uzunluklu HDEBAC surfaktanin IR-spektrumu
verilmistir. Bu spektrumdaki 3022 cm™ C-H gerilmesi benzene ait karakteristik
aromatik pikleri, 2962-2853 cm™ pikler de alifatik C-H gerilmelerini, 1377 ve 1418
cm? pikler alifatik CH; lerin titresim biikiilmelerini ve son olarak 1616, 1466

goriilen keskin pikler C=C benzene ait halka gerilme piklerini gdstermektedir.
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82 | 296257

146654 72081
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78 104939
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74 |

72 |
285331
70 |

68 |

66
291645
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62.8
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Sekil 4.14 : HDEBAC surfaktaninin IR-spektrumu.

Her ¢ sistemin (TDEBAC-sepiyolit, HDEBAC-sepiyolit ve ODEBAC-sepiyolit)
cesitli baslangic konsantrasyonlarinda hazirlanmis ¢ozeltilerden elde edilen kuru
orneklere ait infrared spektrumlar: sirasiyla Sekil 4.15 (a), (b) ve (c)’ de toplu olarak
gosterilmistir.

93



Spektrumlar incelendiginde diisiik konsantrasyonlarda kilin IR-spektrumunda kayda
deger bir degisiklik goriilmezken 3x10 mol/lt basglangi¢ konsantrasyonuyla yapilan
adsorpsiyondan elde edilen kompozitlerin IR-spektrumunda surfaktan molekiillerine
ait olan pikler 2950-2850 cm™, 1450 ve 1616 cm™ de belirgin bir sekilde

gozlenmektedir. Bu da bize surfaktanlarin kile adsorplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.15 : Sepiyolit ve farkli konsantrasyondaki sepiyolit-surfaktan sistemlerinin
infrared spektrumlari.

Sekil 4.15 i¢in bir genelleme yapilacak olursa her {i¢ surfaktan i¢in de, artan
konsantrasyon degerlerine gore piklerin yogunlugu artmaktadir. Bunun sonucu
olarak piklerdeki belirginlesme giderek daha net hale gelmektedir. Ug grafigi iist {iste
koyup inceledigimizde 18 karbon zincir uzunluklu surfaktanin (ODEBAC) daha iyi
adsorblandigi anlagsilabilir. Bu savi deteklemek amaci ile piklerin en belirgin ve
yogunluklarinin en fala oldugu, en yiiksek konsantrasyon degeri olan 3x10 mol/lt
konsantrasyonda her ii¢ surfaktanin birarada verilmis olan grafigi ¢izdirilmistir (Sekil
4.16). Buna gore en iyi adsorplanan surfaktan 18 karbon zincir uzunluklu ODEBAC

surfaktani olmaktadir.

Ayrica sepiyolitteki bagil ve zeolitik su piklerinin deforme olmasi ve genislemesi
surfaktanin bu su molekiilleriyle yer degistirerek ya da iyon dipol etkilesimiyle

yapiya girdigini ispatlamaktadir.

Bunun yaninda her ii¢ surfaktan ile modifiye olmus sepiyolitin IR-spektrumu,
sepiyolitin MgsOH gerilme titresimine bagh olarak gozlenen 3680 cm™ bandinimn

herhangi bir degisime ugramadan kaldigin1 gostermistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 : 3x10% M konsantrasyondaki sepiyolit-surfaktan sisteminin FT-IR
spektrumu.

Bunun gibi 3000-3600 cm™ deki pikin siddetinin artmasi ve genislemesini
literatiirden edilen bilgilere gore agiklarsak surfaktanin kil iizerine ve kanallara
adsorbe olmasi sirasinda gerek surfaktanin yapiya girerken sikisan ya da surfaktanin
yigmlar olustururken (cluster ya da agregat) arada sikisan hapsolan su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir (Hermosin,ve dig., 1993). Yine 1209-973 cm™
bolgesinde Si-O ve Si-O-Si koordinasyon bandlarinda bir yayilma tespit edilmistir.
Bu yayilma ve az da olsa kayma en cok ODEBAC surfaktaninda gozlenmektedir.

Ayrica saf sepiyolitteki 883 cm™ deki pikin de azalan karbon zincir uzunluguna gore
artan bir yogunluk degeri aldigin1 gézlemlemekteyiz. Bu da bu pikte adsorbsiyonun
oldugunu gostermektedir. En iy1 ve en ¢ok adsorbsiyonun ise ODEBAC surfaktanina
ait oldugu gozlenmektedir. Bu bulgulara ilaveten 786 ve 690 cm™ piklerinde ise

Mgs(OH) varligindan dolay: herhangi bir degisiklige rastlanmamaktadir.

Saf sepiyolite ait olan 1654 ve 1464 piklerine bakacak olur isek; 1654 cm™ deki bagil
su piki genisleyerek 1619 cm™ e (35 cm™ dalgaboyu) kayarken; karbonat
empiiritelerine ait olan 1464 cm™deki pik 1443 cm™e (21 cm™ dalgaboyu)

kaymustir.
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Bu diisiik enerjiye kayma ve sonucunda olusan deformasyon, surfaktan bilesiginin
kanal icerisinde ve kirikli yanal yiizeylerde adsorblandigini ispatlamaktadir (Sabah,
Celik,2002).

Frost ve arkadaslarinin 2001 yilinda Tiirkiye sepiyolitleri {izerine yaptig1 bir FT-IR
calismasinda 1440-1447 cm™ pikine karbonat piki demistir. (Frost, ve dig., 2001).
Bir baska calismada ise Gok ve arkadaslar1 1456 cm™ pikinin karbonat piki oldugunu
deklare etmistir. (Gok, 2008).

Son olarak ise; surfaktanin gerek kanal i¢i gerekse de kirikli yiizeylerdeki bagil su ile
yer degistirmesi veya ortamdan Otelenmesi sonucunda gercekten de beklendigi gibi
1654 cm™*deki pikin azalmasindan anlasilmaktadir. Ag¢iga ¢ikan bagil sular kanal
icindeki zeolitik su molekiilleri ile etkilesime girerek veya molekiil sikistirmasi ile

icerde toplandig veya otelendigi igin bir azalma s6z konusudur.

Sekil 4.16 incelendiginde, zeolitik su artis1 ve bagil su azalmasinda bir paralelligin
olmadig1 gozikkmektedir. 1464 cm™ pikindeki artis, en fazla adsorblanmanin en uzun
zincir uzunluklu ODEBAC surfaktanina; en az ise en kisa zincir uzunluklu TDEBAC

surfaktanina ait oldugunu dogrulamaktadir.

Ancak 1464 cm™ pikindeki surfaktan uyumu yerine 1654 cm™deki bagil su
piklerindeki azalmanin en cok ODEBAC surfaktan1 yerine TDEBAC ve HDEBAC
surfaktaninda olmasmin temel nedeni ise kile encok adsorblanan ODEBAC
surfaktanmin artik iyice belirginlesen 1616 cm™*deki aromatik gruba ait karakteristik

pikin kendini belli etmesi olmustur.

IR-spektrumlariin tiimiinii inceledikten sonra sdylenecek son ve en dnemli nokta
surfaktanlarin adsorplandig kil numunesinin spektrumlarinin hi¢ birisinde kimyasal
bir baglanmadan dolay1r ortaya ¢ikmasi muhtemel yeni beklenmeyen bir pik
gozlenmemistir. Bundan dolayr yine, surfaktanlarin sepiyolite adsorpsiyonu

prosesinin fiziksel bir siire¢ oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Genellestirecek olursak alifatik piklerin siddetli goriinmesi ve belirginlesmenin
olugsmasi adsorblanmanin oldugunu gostermektedir. Bununda en iyi ve net olarak

ODEBAC surfaktaninda gerceklestigi soylenebilir.
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4.5 Teorik Calismalarin Analizi Ve Yorumlanmasi

Bu calismada kuvaterner amin tuzunun sepiyolit kiline adsorpsiyon mekanizmalari
deneyesel incelemenin yanisira teorik olarak da incelenmistir. Deneysel olarak elde
edilmis adsorpsiyon izotermleri kuvaterner amin tuzunun sepiyolit kiline adsorbe
oldugunu gostermektedir (bakiniz boliim 3). Fakat bu deneysel ¢aligmalar, atomik
seviyede adsorpsiyon konumlart hakkinda bilgi vermemektedir. Bu yiizden, elde
ettigimiz deneysel sonuglari, teorik sonuglarla birlestirerek hem makro hemde mikro

seviyede adsorpsiyonu incelemis olmaktayiz.

Teorik metotlar boliimiimde (bakiniz bolim 3) belirtildigi gibi adsorpsiyon
konumlart TURBOMOLE V6.1 (Ahlrichs, ve dig., 1989) kuantum kimya program
paketi yardimiyla incelenmistir. Oncelikle incelenen tiim sistemler, TZVP/PBE
teorik seviyesinde yapisal optimizasyona tabi tutulmus ve bazi sistemler igin titresim
frekans hesaplamalar1 yapilarak bu yapilarin kararliligi irdelenmistir. Sonrasinda elde
edilen yapilar, MP2-TZVP ve SCS-MP2-TZVP teorik seviyelerinde baglanma

enerjisi hesaplamalarinda kullanilmistir.

Kuvaterner amin tuzu surfaktani, 1-(klorometil)-4-etilbenzen (p-etilbenzenkloriir) ve
dimetil(tetradesil)amin (N,N-dimetiltetradekan-1-amin) birlesmesiyle elde edilir. Bu

gruplarin agik halleri Sekil 4.17 (b) de gosterilmistir.

Ik olarak bu surfaktan klor atomunu da igererek sonrasinda da kuvaterner amin tuzu
katyonu halinde TZVP/PBE seviyesinde yapisal olarak optimize edilmistir. Bu
optimizasyon hem gaz fazinda hemde sulu ortamda yapilmistir. Sulu ortam
hesaplamalar1t TURBOMOLE programinin COSMO modulii kullanilarak yapilmistir
ve su ortam Ortik (implicit) olarak tanimlanmistir. Kuvaterner amin tuzunun
(surfaktan) sepiyolite adsorbe olabilecegi konumlar olarak sadece bazal (silanol
grubundan olusan tetrahedral tabaka) ve yanal yiizeyler (sepiyolitin en dis ve kiriklh
olan boliimleri) incelenmistir. Bunlarin yaninda surfaktanin sepiyolitin yapisindaki

mevcut kanallara girip giremeyecegi de arastirilmistir.

4.5.1 Surfaktanin modellenmesi

Surfaktanin ~ sepiyolit  kiline  adsorpsiyon  mekanizmast  sulu  ortamda

gerceklesmektedir.
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Sulu ¢ozelti ortamina surfaktan ilavesi yapidiktan sonra surfaktana ait iyonik bag
yapmis olan klor, brom gibi atomlar hemen suda ¢oziinmektedir. Bundan dolay1
tetradesil dimetiletil benzil amonyum kloriir (TDEBAC), hekzadesil dimetiletil
benzil amonyum kloriir (HDEBAC) ve oktadesil dimetiletil benzil amonyum kloriir

(ODEBAC) surfaktanlari su ve gaz ortamlarinda modellenmistir.

Ik olarak, Sekil 4.17° de gosterildigi gibi klor atomunun 4 farkli pozisyona
yerlestirildigi surfaktan yapisi incelenmistir. Klor atomunun pozisyonlar1 A, B, C ve
D ile Sekil 4.17°de gosterilmistir. A ve C yapilart birbirlerine benzemekte olup
surfaktan lineer bir Sekil almistir. B yapisinda ise, surfaktanin kuyrugu (alifatik
karbon zinciri) azot atomundan itibaren biikiilme gostermistir. Diger ii¢ yapidan
farkli olarak D yapisinda p-etilbenzenkloriir ve N,N-dimetiltetradekan-1-amin
molekiilleri birbirleriyle sadece klor ve hidrojen atomlar1 arasinda olusan hidrojen
baglar ile dengelenmistir. Bu surfaktanlar artan kuyruk uzunluguna gore 72 ila 87
arasinda atom igermektedir. Bu hesaplamalarin yani sira klor atomunu sulu ¢ozeltide
birakmis surfaktan katyonuda yapisal optimizasyona tabi tutulmustur. Burada elde

edilen surfaktan yapist adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanilmistir.

Sekil 4.17 : TDEBAC surfaktaninda klor atomlarinin alabilecegi konumlar (a) A ve
C, (b) B ve (¢) D yapis1 olarak gosterilmistir.
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Burada, yesil atomlar kloru, mavi atom azotu ve beyaz atomlarda hidrojeni temsil
etmektedir. Ayrica (c) de sagda p-etilbenzenkloriir ve solda N,N-dimetiltetradekan-
1-amin yapilar1 goriilmektedir. Bununla birlikte klor atomu ile azot ve azota en yakin
hidrojenler arasindaki mesafeler ve klor atomu ile bu hidrojenler arasindaki acilar

Cizelge 4.13’te gosterilmistir.

Klor atomlarin A, B, C ve D pozisyonlarinda oldugu TDEBAC surfaktanindaki azot
ve klora en yakin oldugu kuyruk kismindaki iki hidrojenle (H1 ve H2) olan
mesafeleri (A) ve H1-klor-H2 arasindaki agilar.

Cizelge 4.13’te bag uzunluklar1 klor atomuyla azot ve klor atomuna en yakin olan
kuyruk kismindaki iki hidrojen atomu arasindadir. Agilar ise H1-CI-H2 atomlart

arasinda hesaplanmistir.

Cizelge 4.13 : TDEBAC surfaktaninin bag uzunluk ve agilari

Yapi Baglar Bag uzunlugu, Aq1
A
Cl-N 4.18
A Cl-H1 2.66 o
Cl-H2 2.64 50.83
Cl-N 3.63
B Cl-H1 2.38 o
Cl-H2 2.48 ST
Cl-N 3.62
C Cl-H1 2.46 o
Cl-H2 2.39 >1.97
Cl-N 4.77
D Cl-H1 3.46 o
Cl-H2 3.50 43.76

Cizelge 4.13’te goriildigi tizere B ve C surfaktan yapilarinda klor atomu
hidrojenlere en yakin mesafede bulunmaktadir ve bunlar 2.39 ve 2.48 A civarindadir.
A ve D yapilarinda bu uzunluklar yaklagik olarak 0.2 ve 1.0 A sirasi ile B ve C’
dekilere gore daha biliyiiktiir. Sekil 4.17°de klor atom pozisyonlar1 A, B, C ve D ile
gosterilen TDEBAC surfaktaninin yapisi TZVP/PBE teorik seviyesinde sulu ortamda
optimize edilmistir. Bu hesaplamalarda, B yapis1 en diisiik enerjili olarak
hesaplanmistir. A, C ve D yapilar ise B’ den sirasiyla 8.55, 0.14 ve 74.44 kJ/mol
daha yiiksek bir enerjiye sahip olduklari bulunmustur.
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Gortildiigii gibi, B ve C yapilar1 es enerjili (isoenergetic) yapilardir. Klor atomu ile
hidrojenler arasindaki mesafeler bu enerji farklarini rahatlikla aciklayabilmektedir. B
ve C yapilarinda iki kisa mesafeli hidrojen bag1 varken, A’ da bu baglarin mesafeleri
kii¢iik miktarda artmis, D’de ise oldukga biiyiik hale gelerek artik hidrojen bagindan

s0z edilemez duruma gelinmistir.

Bu hesaplamalarin yanisira klor atomunun olmadigi sistemlerde de gaz ve su
ortamlarinda TZVP/PBE seviyesinde TDEBAC surfaktani yapisal olarak optimize
edilmistir. Sulu ortamdaki surfaktanlarin toplam enerjileri gaz ortamina gore daha
diisiik elde edilmistir. Ornegin, gaz ortamindaki klorsuz TDEBAC surfaktani, su
ortamina gore 197.63 kJ/mol daha yiiksek bir enerjiye sahiptir.

Benzer sekilde HDEBAC ve ODEBAC surfaktan konfigiirasyonlarinda ise gaz
ortami sirasiyla 198.34 ve 199.28 kJ/mol daha yiiksek enerjiye sahip olmaktadir.
Dogal olarak, artan kuyruk uzunluguna bagli olarak sistemin toplam enerjisi de

diismektedir.

4.5.2 Sepiyolit ve sepiyolit-surfaktan sistemlerin modellenmesi

Sepiyolitin modellenmesinde Post ve arkadaslarinin yaptigi sinkrotron toz (powder)
X-1g1m1 sagilimi ile tayin edilen kristal yapisi kullanilmistir (Post ve dig., 2007). Bu
kristal yapisindan Sekil 4.18 ve 19°da gosterilen iki kiime yapisi alinarak bunlar
adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanilmigtir. Birinci yap1 (SEP1) bir magnezyum
tabakas1 (Mg atomlar1 oksijenlerle oktahedral konfiglirasyondadir) ve ona bagh
oksijen atomlarindan olusmus iki tabaka ile oksijen tabakasina baglanmis bir
silisyum tabakasindan (Si atomlar1 oksijenlerle tetrahedral konfigiirasyondadir)

olusmaktadir.

Ikinci yapi ise (SEP2) birinciye ilaveten bir tane daha silisyum tabakas igermektedir.
Bu iki sepiyolit kiimesinde toplam yiik dengesini saglamak igin ilgili atomlar
hidrojenlerle doyurulmustur.

Sekil 4.18 ve 19’daki sepiyolit kiimelerinde ag¢ik kavuni¢i atomlar silisyumu,
kirmizilar oksijenleri, yesiller magnezyumlar1 ve beyazlarda hidrojenleri temsil

etmektedirler. Yapilarin orta kismindaki oksijene bagli hidrojen ise sepiyolitin

yapisal formunda olan hidroksil yapiyr (OH) temsil etmektedir.
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Sekil 4.18 : Adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanilan SEP1 sepiyolit kiimesinin sulu
ortamda TZVP/PBE seviyesinde optimize edilmis hali a) yandan
gbriinlimii ve b) iistten gdériiniimii.

48 atom iceren sulu ortamdaki SEP1 yapisinin iistten goriiniimiinde de goriildigi

tizere (Sekil 4.18) silisyum atomlarindan olusan halkadaki silisyumlar arasindaki en

biiyiik mesafe 6.31 A diir ve bu deger gaz ortamindaki degerle hemen hemen aynidir.

SEP1 yapist TZVP/PBE seviyesinde sulu ve gaz ortamlarinda optimize edildiginde

sulu ortamdaki enerji degeri gaza gore 556.97 kJ/mol daha diisiik bulunmustur.

Sekil 4.19 : Adsorpsiyon hesaplamalarinda kullanilan SEP2 sepiyolit kiimesinin sulu
ortamda TZVP/PBE seviyesinde optimize edilmis hali a) yandan
gorliiniimii ve b) listten goriiniimii.

Sekil 4.19°da 71 atomdan olusan SEP2 kiime yapist gosterilmistir. SEP2’ de iist ve

alt silisyum tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 5.91 A’ diir. SEP1’ e benzer

sekilde su ve gaz ortamlarindaki SEP2 kiimesinde c¢ok belirgin bir fark yoktur ve

silisyum atomlari arasindaki en biiyiik mesafe 6.42 A’ diir.

102



SEP2 modeli SEP1’e nazaran daha biiylik oldugu i¢in sulu ortamdan gelen
elektrostatik katkinin payr SEP1’den daha biiyiik olup sulu ortamdaki SEP2 gaz
ortamina gore 626.60 kJ/mol daha diisiik bir enerjiye sahiptir.

Sekil 4.20 ve 21°de, adsorpsiyonu incelemek i¢in, surfaktanlarla birlikte SEP1 ve
SEP2 yapilarinindan olugmus sistemler gosterilmistir. Bunlardan ADS1 ve ADS2’ de
SEP1 yapisindaki sepiyolite surfaktan sirasiyla bazal ve yanal yiizeylerden adsorbe
olmustur. Benzer sekilde, ADS3 ve ADS4’ de de SEP2 yapisindaki sepiyolite
surfaktan sirasiyla bazal ve yanal yiizeylerden adsorbe olmustur. Bu yapilarin hepsi
TZVP/PBE teorik seviyesinde sulu ortamda yapisal optimizasyona tabi

tutulmuslardir.

Bu hesaplamalarda deneylerde kullanilanin aksine surfaktan molekiillerin zincir
uzunlugu hesapalamalar1 hizlandirmak amaciyla kisaltilmistir. Boylece 14 karbon
atomundan olugsmasi gereken kuyruk yapist sadece 2 karbon igerecek hale
getirilmistir. Sekillerde ayn1 zamanda, surfaktan ile sepiyolit kiimeleri arasindaki
hidrojen-oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen bag uzunluklarida gosterilmistir. Ttiim
Sekillerde bu uzunluklar genellikle 2.27 — 2.93 A arasinda degismektedir ve

adsorpsiyon bu baglar nedeniyle olmaktadir.

Bu aralikta bag uzunluguna sahip ADS1, ADS2 ve ADS4 sistemlerinde bes ve ADS3

sisteminde ise dort tane hidrojen bag: vardir.

Sekil 4.20 : TZVP/PBE seviyesinde yapisal optimizasyon ile elde edilmis sepiyolitin
bazal yiizeyine adsorbe olmus surfaktan. ADS1 ve ADS3 sistemleri
sirasiyla 84 ve 107 atom igermektedir.
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Sekil 4.21 : TZVP/PBE seviyesinde yapisal optimizasyon ile elde edilmis sepiyolitin
yanal ylizeyine adsorbe olmus surfaktan. ADS2 ve ADS4 sistemleri
sirasiyla 84 ve 107 atom igermektedir.

Sekil 4.20 ve 4.21°de gosterilen TZVP/PBE teorik seviyesinde optimize edilmis
yapilardaki baglanma enerjileri MP2 ve SCS-MP2 seviyelerinde asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanmaistir:

ADS1 _
Eee ™ = Eser.surracrant — Eser — Esureacrant

Burada, Eg. baglanma enerjisini, Eggp, g reacrant SEPIYOlit-surfaktan — sisteminin
toplam enerjisini, Egg, sepiyolitin enerjisini ve Eg gpeacrant 15€ Surfaktanin enerjisini
gostermektedir.

MP2 ve SCS-MP2 seviyelerinde elde edilen baglanma enerjileri Cizelge 4.14°te
listelenmigtir. Bu Cizelge dort tane sepiyolit-surfaktan adsorbsiyon sistemini
TZVP/PBE seviyesinde elde edilen goreceli (rolatif) toplam enerjilerinden ve

adsorbe olmus optimize geometrik yapilart kullanarak MP2 ve SCS-MP2

seviyelerinde hesaplanan baglanma enerjilerinden olugsmaktadir.
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Cizelge 4.14 : incelenen dort sepiyolit-surfaktan adsorpsiyon sisteminin TZVP/PBE
seviyesinde elde edilen enerji degerleri(kJ/mol).

Yapi Toplam enerji Etkilesim enerjileri

MP2 SCS-MP2
ADS1 0 -151.17 -137.94
ADS2 23.65 -71.76 -35.92
ADS3 0 -144.32 -129.93
ADS4 27.02 -130.66 -117.36

Teorik metotlar boliimiinde de (bakiniz bolim 3) belirtildigi gibi MP2 seviyesinde
baglanma enerjileri SCS-MP2’ ya gore daha yiiksek elde edilmesi beklenmektedir.
Bu genel durum Cizelge 4.14’ten de goriilecegi tizere, beklentilerimiz ¢ergevesinde
olmustur. ADS1 yapisinda adsorpsiyon hem MP2 hem de SCS-MP2 seviyelerinde
bazal ylizeyden olmasi yanal yiizeye (ADS2) gore daha olasidir. MP2 seviyesinde
bazal yiizeyden adsorpsiyon yanal yiizeye gore 79.41 kJ/mol daha diisiikken bu deger
SCS-MP2 seviyesinde 102.02 kJ/mol a ¢ikmaktadir. MP2 ve SCS-MP2 baglanma
enerjileri karsilagtirildiginda, ADS1 yapisinda MP2 seviyesi SCS-MP2’ ya gore
13.23 kJ/mol daha diisiikken bu fark ADS2 yapisinda 35.83 kJ/mol a ¢ikmaktadir.

Buna ilaveten ADS1 ve ADS2 yapilarinin hidrojen bag sayilari sirasi ile yedi ve alti
olmaktadir. ADS1 ve ADS2 sistemlerine benzer sekildeki biiyiik kiime sistemleri
olan ADS3 ve ADS4 yapilarinda da surfaktan bazal yiizeyden adsorbe olma
egilimindedir. Fakat bazal ve yanal ylizeylere adsorpsiyon arasindaki baglanma

enerjisi ADS1 ve ADS2’ ye gore daha azdir.

Soyle ki, MP2 seviyesinde ADS3 ADS4’ e gore 13.65 kJ/mol daha kararliyken bu
deger SCS-MP2 seviyesinde 12.57 kJ/mol olmaktadir. MP2 ve SCS-MP2 baglanma
enerjileri ADS3 ve ADS4 sistemleri i¢in karsilastirildiginda, SCS-MP2 MP2’ ya gore
sirastyla 14.39 ve 13.31 kJ/mol daha yiiksektir. Incelenen dért sistem icin
hesaplanan baglanma enerjileri bu sistemlerin toplam enerjileri ile de uyum
icerisindedir. Cizelge 4.14’te goriildiigii gibi ADS2 ADSI1 e gore 23.65 kd/mol ve
ADS4 de ADS3’ ¢ gore 27.02 kJ/mol daha yiiksek bir enerjiye sahiptir.
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4.5.3 Tiinel-surfaktan sistemlerinin modellenmesi ve yorumlanmasi

Sepiyolite surfaktan adsorpsiyonuyla ilgili aragtirmalarda onemli bir hususta,
surfaktanin sepiyolitin kanal ve tlinellerine girip giremedigininin incelenmesidir.
Genellikle kii¢iik ve diizlemsel bir yapiya sahip surfaktanlar hem kanallara hem de
tiinellere girebilmektedirler. Ornegin piridin surfaktan: rahatlikla sepiyolitin kanal ve
tiinellerine girebilmektedir (Hitzky, 2000). Buna karsin 2,6-dimetilpridin gibi daha
bliyiik surfaktanlar girememektedir (Hitzky, 2000).

Surfaktanin sepiyolitin bazal ve yanal yiizeylerine adsorpsiyonu incelemenin
yaninda, tiinel ve kanallara girme egilimleri de bu c¢aligmada incelenmistir. Bu
noktada tiinel yapilarini daha gergekci bir sekilde modelleyebilmek amaciyla,
sepiyolitin yapisindaki tlinellerden kafes yapisi seklinde bir kesit alinmistir. Bu
kesitte, biri kafes yapisinin bir tarafinda digeri de diger tarafinda olmak tiizere iki tane
magnezyum atomu i¢ermektedir. Bunlara da silisyum oksitten olusan altigenler
baglanmistir. Ayrica, sepiyolitin kristal yapisinda mevcut bulunan ve bagil su ve
zeolitik su diye isimlendirilen su molekiilleri de bu tiinel modellerinde kullanilmistir.
Bu sulardan bagil su magnezyum atomlarina bagli olanlar1 ve zeolitik su ise
tiinellerde bagil sularla hidrojen bagi yapabilen sulardir. Zeolitik sular, bagil sulara

gore hareket etme kabiliyetleri daha yiiksektir.

Anlasilacagi tlizere, tiinel modelleri bazal ve yanal yiizey modellerine gore ¢cok daha

fazla atom igermektedir.

Daha dogrusu, ADS1 veya ADS2 ve ADS3 veya ADS4 modellerinde sirasiyla 84 ve
107 atom kullanilmigken bu say1 zeolitik ve bagil sularin sayisina bagl olarak tiinel-

surfaktan sistemlerinde 123 ile 159 arasinda degismektedir.

Diger sistemlerde oldugu gibi tiinel-surfaktan sistemlerinde de tiinel ve surfaktan
yapilar1 ayr1 ayr1 optimize edilmistir. Daha sonra da tiinel yapisinin i¢ine surfaktan

degisik konfiglirasyonlarda yerlestirilmistir.

Tiinell yapisinda surfaktanin bas kismi (benzen halkasi igeren ksimi), tiinel2 (Sekil
4.22 ve 4.23) ise surfaktanin kuyruk kismi (alifatik karbon zinciri) tlinelin igine
yerlestirilmistir. Bu iki modelde bagil ve zeolitik sular kullanimamistir. Bu
modellerle gozlemlemek istedigimiz durum; surfaktanin bas m1 yoksa kuyruk

kisminin mu tiinellerin icerisinde kalma egilimlerinin irdelenmesidir.
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Diger incelenen sistemlere benzer sekilde tiim bu tiinel modelleri de TZVP/PBE
seviyesinde hem gaz hem de sulu ortamda yapisal optimizasyona tabi tutulmustur ve
elde edilen geometriler kullanilarak MP2 ve SCS-MP2 baglanma enerjileri

hesaplanmistir. Bu hesaplamalara ait tiim sonuglar Cizelge 4.15°te gosterilmistir.
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Sekil 4.22 : TZVP/PBE teorik seviyesindeki tiinel2-surfaktan sisteminin yapisal
optimizasyon i¢in kullanilan modelin ilk hali, tistteki dnden, alttaki iistten
gorunim.

Sekil 4.22 incelendiginde, kirmizi-O, yesil-Mg, gri-C, mavi-N, beyaz H ve agik

kavuni¢i de Si atomlarini temsil etmektedir. Goriildigii gibi sistem, optimize

olduktan sonraki haline gore (Sekil 4.23) biikiilme ve burkulmalardan ¢ok uzaktadir.

Sekil 4.23 : TZVP/PBE teorik seviyesinde optimize edilmis tunel2-surfaktan sistemi.
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Burada, kirmizi-O, yesil-Mg, gri-C, mavi-N, beyaz H ve agik kavuni¢i de Si

atomlarini temsil etmektedir.

Sekil 4.22’de goriildiigii lizere baglangictaki deforme olmamis tiinel yapisi,
optimizasyon sonunda biiyiik bir deformasyona ugrayarak bas kismi igeride olan
surfaktan molekiiliinii tiinelin igerisinde tutmaya ¢alismistir. Tiinelin deformasyonu
ile surfaktanin hidrojenleriyle tiineldeki oksijenler arasindaki hidrojen baglari ortaya
c¢ikarak bu kuvvetler surfaktani tlinel icerisinde tutmaktadir. Sekil 4.23’te de
gosterildigi gibi bu baglardaki O-H mesafesi en diisiik 2.49 A diir ve 2.8 A’ den
kiigiik 5 tane bu hidrojen baglarindan mevcuttur. Aslinda, bu secilen model
sepiyolitin ylizeyine en yakin tiinele olduk¢a benzemektedir. Bu yiizden, bu modelde
goriilen surfaktanin tiinel tarafinda tutulma istegi, sepiyolitin en {ist tabakasindaki
tiineller i¢inde gergek olabilir. Tiinel2 yapisina benzer sekilde, tiinell de de surfaktan
hidrojen baglar1 vasitasiyla tiinel igerisinde tutulmaktadir. Bu baglar surrfaktantin
kuyrugundaki hidrojenler ile kafes yapisindaki oksijenler arasindadir ve bunlardan
iki tanesinde hidrojen bag1 biiyiikliigii 2.65 A’ dir. Tiinell deki bir énemli 6zellikte
surfaktanin amin boliimiiniinde kafes yapisinin igerisine alinmak istenmesi ve buna
bagli olarakta kafes yapisinin surfaktanin hem kuyrugunu hemde bas kismin

igerisinde tutacak bigimde genislemesidir.

Tunell ve 2 sistemlerine ilaveten, bu sistemlerdeki magnezyum atomlarina ikiser
tane kristal su ilave edilerek de surfaktanin tiinel i¢erisindeki davranisi incelenmistir.
Genel olarak surfaktan diger iki sistemde oldugu gibi tiinel igerisinde kalmak
istemektedir. Diger sistemlerden farkli olarak, magnezyumlar kristal sular nedeniyle
cok fazla hareket edememektedirler ve bundan dolay: da elimizdeki kafes yapisinda
cok fazla deformasyon gozlenmemektedir. Bu sistemlerde surfaktanin azot atomuna
bagl metil (CH3) gruplan ile kafes yapisindaki oksijenler arasinda 2.5-2.87 A

uzunlugunda degisen hidrojen baglarinin varlig1 s6zkonusudur.

Bu calismada incelenen tiinel sistemlerine ait toplam enerjiler rolatif olarak Cizelge
4.15° te gosterilmistir. Gaz ortaminda optimize olmus yapilar kullanilarak MP2 ve

SCS-MP2 baglanma enerjileri bulunmustur.
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Cizelge 4.15 : Tiinel-surfaktan sistemlerinin gaz ve su ortaminda TZVP/PBE
seviyesinde elde edilmis enerji (kJ/mol) degerleri.

Yapi Toplam enerji Etkilesim enerjileri
MP2 SCS-MP2
Gaz ortaminda Su ortaminda Su ortaminda
tunell 334.18 0 -180.34  -156.89
tunel2 244 57 9.97 -194.51 -174.53

Gaz ortamindaki tiinel2 yapisi tiinell’ e gore 89.61 kJ/mol daha kararlidir.
Beklenildigi gibi sulu ortamdaki enerjiler gaz ortamina gore oldukg¢a diigiik elde
edilmistir. Gaz ortaminin aksine sulu ortamda tiinell yapisi tiinel2 ye gore yaklasik
10 kJ/mol daha kararli hale gelmistir. Gaz ortaminda optimize edilmis yapilar, MP2-
TZVP ve SCS-MP2-TZVP sevilerinde baglanma enerjileri hesaplamalarinda da
kullanilmiglardir. Hem MP2 hemde SCS-MP2 seviyesinde, tiinel2 yapsindaki
baglanma enerjisi tiinel1” e gore daha diisiik bulunmustur. Ozellikle, tiinel2, tiinell’
den MP2 ve SCS-MP2 seviyelerinde sirasiyla 14.17 ve 17.64 kJ/mol daha yiiksek bir
baglanma enerjisine sahiptir. Diger sistemlerde oldugu gibi MP2 baglanma enerjileri

SCS-MP2’ dan yaklasik 20 kJ/mol daha yiiksek elde edilmistir.

Son olarak da sisteme =zeolitik su molekiilleri ilave edilerek surfaktain tiinel
icerisindeki hareketleri incelenmistir. Bu nedenle 1, 2 ve 8 zeolitik su molekiilii
sisteme ilave edilmistir. Bir ve 1iki zeolitik su rastgele tiinelin icinde
konumlandirilirken, sekiz zeolitik su iceren sistemde zeolitik sular magnezyum
basina diisen her kristal su hidrojenine bag yapacak sekilde konumlandirilmis ve
optimize edilmistir. Tahmin edilebilecegi gibi kristal ve zeolitik sular arasinda

uzakliklar1 1.70 A civarinda degisen giiglii hidrojen baglar1 olusmustur.

Ayrica Sekil 4.24°de gosterildigi gibi, zeolitik suyun varliginda surfaktan tlinelin
ortasina dogru kaymis ve paralel konuma gelerek zeolitik sularla hidrojen bagi
olusturmustur. Surfaktanin tiinel igerisindeki kararliligi tiinele ait oksijenlerden
ziyade zeolitik ve krisytal sularindaki oksijenler araciligiyla olusan hidrojen baglar
nedeniyle gerceklestiginden diger tiinellere gore, bu tiinel sisteminde Sekil 4.24° den

de rahatlikla goriildiigii tizere daha az deformasyon olusmustur.
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Sekil 4.24 : Kristal sulara ilaveten sekiz zeolitik su molekiilii i¢eren Tiinell-
surfaktan sisteminin TZVP/PBE seviyesinde elde edilmis yapisi.

4.6 Teorik Ve Deneysel Spektrumlarinmin Karsilastirilmasi

Deneysel olarak elde ettigimiz kizilotesi frekans degerlerini, 6nceki bdliimlerde
inceledigimiz sepiyolit-surfaktan ve tiinel yapilarininmi kullanarak elde ettigimiz
teorik kizilotesi frekans degerleriyle karsilastirarak 6zellikle surfaktanlarin tiinelllerin
igerisine girmesinin frekans degerlerini nasil degistirebilecegi bu bdliimde
irdelenmistir. Bu baglamda, deneysel ve teorik olarak elde ettigimiz titresim
frekanslari, bunlarin hangi gruplara ait oldugu ve ne tiir bir titresim mekanizmasi
oldugu karsilastirilmali olarak Cizelge 4.16’te gosterilmistir. Bu Cizelgede sadece
surfaktan, sadece sepiyolit ve sepiyolit-surfaktan sistemlerine ait tiim titresim

frekanslar1 deneysel ve teorik olarak ayr1 ayr1 goriinmektedir.

Boylece sepiyolite surfaktan ilave edildiginde meydana gelebilecek tiim degisimleri
kolaylikla gorebiliriz. Tiim titresim hesaplamalarinda TZVP/PBE seviyesinde elde

edilmis yapilar kullanilmis olup 6l¢eklendirme faktorii olarak 1 kullanilmistir.
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Deneysel frekanslar tek bir kolonda verilmis ve sadece bu kolondaki 1464 ve 1654
cm™ pikleri sepiyolit-surfaktan igeren sistemde sirasiyla 1441 ve 1616 cm™ e
kaymistir. Bu piklerden 1464 (1441) cm? deki sepiyolit igerisindeki kalsiyum
karbonattan ileri gelmektedir (Frost ve dig., 2001, Gok, 2008, Eren, 2008). 1654
(1616) cm™ piki ise sepiyolitteki magnezyum atomlarina bagli kristal sularmin
asimetrik gerilme ve biikiilmesi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. 1654 pikindeki 38 cm”
ik kayma bu kristal sulariin surfaktanlarla etkilesmesi sonucu olabilir ve bu da

surfaktanlarin tiinellerin igerisine girebilecegini gostermektedir.

Halbuki, 1654 pikindeki bu kayma diger zeolitik ve kristal su piki olan 3686 cm™ de
de olmaliydi. Deneysel spektramizda 3686 cm™ frekansinin sadece yaklasik 3 cm™
daha diisiik frekanslara kaydigini ama buna karsin yogunlukta (intensity) bir diisiis
oldugu goriilmektedir. 1654 pikinin 3686 cm™ dekiyle tamamen desteklenmemesi,
surfaktanin sepiyolitin tiinellerine girmis olabilecegi gorilisiinii zayiflatmaktadir.
Fakat 1654 cm™ deki dramatik degisim en azindan surfaktanlarin tiinellerden ziyade

kanallara girebileceginin bir gostergesi olabilir.

Cizelge 4.16 de goriildiigii gibi sadece surfaktana ait titesim modlar1 deneysel olarak
elde edilenlerle olduk¢a uyum halindedirler. Bu titresim frekanslar1 surfaktanin
sepiyolit yiizeyine adsorbe oldugunda alifatik CH ve CH3 pikleri disinda hemen

hemen ayni kalmislardir. Bu piklerde sirasiyla 28 ve 55 cm™ saga kaymustir.

Sadece sepiyolite baktigimizda, deneysel ve teorik sonuglar birbirlerinden az
sayidaki titresim modlarinda farklilik gdstermektedir. Ornegin, deneysel olarak 1209
cm™ de goriilen asimetrik Si-O-Si pikleri teorik olarak 1050-1127 cm™ arasinda,
1654 cm™ deki zeolitik ve kristal sularina ait pik 1562-1597 cm™ arasinda, 3559 cm™
deki zeolitik ve kristal sularma ait pik 3482 cm™ de ve yine zeolitik ve kristal sulara
ait 3686 cm™ deki pik de 3690-3735 cm™ arasinda ortaya ¢ikmaktadur.

Yukarida deneysel titresim frekanslar1 baz alinarak yapilan sepiyolit tiinellerine
surfaktanin girip giremeyecegi tartismasini teorik sepiyolit ve sepiyolit-surfaktan
piklerini karsilastirarak da yapabiliriz. Sdyleki, surfaktan tiinellere girmesi
durumunda sepiyolite ait kristal ve zeolitik sulardan kaynaklanan 1562-1597, 3389
ve 3690-3735 cm™ frekanslarinda bir degisim olmaldir. Cizelge 4.16° e
baktigimizda, gercekten bu frekanslarin sepiyolit-surfaktan sisteminde sirasiyla

1563-1678, 3382-3416 ve 3738-3746 cm™ e kaydigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.16’da goriildiigii tizere teorik olarak saf sepiyolite ait 1400-1500 cm™
civarinda herhangi bir pik goriilmemektedir. Deneysel olarak 1464 cm™ deki pikin,
Frost ve Eren’in yaptiklar1 ¢alismalarda, karbonat empiriitelerinden kaynaklandigin
gorilmistiir. (Frost ve dig., 2001, Eren, 2008). Bunu destekler nitelikte ayrica,
calismada kullanilan sepiyolitin kimyasal analizine bakildiginda da %8.78 oraninda
CaO igerdigi goriilmiistir. Bu durumu incelemek i¢in SEP1 yapisina kalsiyum
karbonat Ca(CO3) molekiilii ilave edilmistir. Sekil 4.25’te solda SEP1-CaCO3 sistemi
icin kullanilanilan ilk geometriyi sagda ise PBE/TZVP seviyesinde elde edilmis
optimize gemetri gosterilmistir. Bu sistemde yesil renkler magnezyum (Mg),
kirmizilar oksijen (O), kavuni¢i olanlar silisyum (Si), gri renkli olan karbon (C), sar1

olan kalsiyum (Ca) ve beyazlar hidrojen (H) atomlarin1 temsil etmektedir. Sistemde

toplam 50 atom vardir.

Sekil 4.25 : Sepiyolit yapisinda karbonatin etkisi, soldaki ilk durum, sagdaki
optimize olmus son durumu temsil etmektedir.

Sekil 4.25’ten goriildiigii iizere CaCOjz; SEPI1 yapisina ait magnezyum tabakasina
yaklagsmakta ve bu tabakadaki bir magnezyum atomunu tabakanin disina itmekte ve
kendisi onun yerine gegmektedir. itme sonucunda bu magnezyumun ilk durumdaki
silanol grubuna ait olan bir silisyum ile 3.29 A olan uzaklig1 5.39 A cikmistir. Bu
sonu¢ gostermektedir ki sepiyolit kilinin iceriginde bulunan CaCO3 rahatlikla
magnezyum tabakasina entegre olabilmektedir. Bu durum deneysel olarak ele

ettigimiz 1464 cm™ pikinin CaCOj’ e ait olabilecegi gergegini desteklemektedir.

Bunun yaninda Cizelge 4.16’ya baktigimizda literatiirde Pinos Altus bolgesine ait
3720 piki, Si-OH gerilmesi olarak gecmesine ragmen, deneysel ¢alismalarimizda
kullanilan sepiyolite ait ve yine literatlirde Tiirkiye sepiyolitlerine ait boyle bir pike

rastlanmamistir (Frost, 2001).
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Ancak teorik olarak aldigimiz spektrumlara bakilinca Cizelge 4.16’dan da goriildiigii
iizere saf sepiyolite ait 3723-3735 cm™ pikleri ve tiinel-surfaktan sistemlerine ait
3700-3714 cm™ pikleri SiOH pikleri olarak gézlemlenmistir.

Sonug olarak Cizelge 4.16’dan da anlasilacagi lizere deneysel olarak gozlenen ¢ogu
pik, teorik olarakta elde edilmis ve surfaktanlarin tiinellere girdiginde sepiyolitin
tiinellerdeki magnezyumlara bagl kristal ve zeolitik sulara ait frekanslarda degisim
meydana gelmistir. Fakat bu teorik bulgular, deneysel frekanslarda bu sekilde

ger¢eklesmemis olup surfaktanlarin tiinellere girip giremeyecegi tartismalidir.
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Cizelge 4.16 : Teorik ve deneysel olarak saf surfaktan, saf sepiyolit ve surfaktan-sepiyolit sistemleri i¢in elde edilen kizil6tesi frekanslar

Teorik Spektrum

Teorik Sistem

Deneysel Spektrum

Sistem Dalga sayisi, em? Dalga sayisi em > Spektrum yeri Spektrum tiirii Dalga sayisi, cm?
715-740 726-744 Alifatik kuyruk-CH2 Asimetrik gerilme 720
825-840 829-846 Aromatik benzen halkasi-C Asimetrik gerilme 829
883 911 Alifatik kuyruk-CH3 Salinim 881
1048-1063 1059 Alifatik kuyruk-CH2 Asimetrik gerilme 1049
SAF 1071-1088 1090 Amin grubu-CH3 Makaslama 1090
SURFAKTAN 1377 1380 Amin grubu-CH2 Dalgalanma titresim 1377
1462-1471 1466 Amin grubu-CH3 Asimetrik gerilme 1466
1605 1608 Aromatik benzen halkasi-CH Asimetrik gerilme 1616
2932-2963 2999 Alifatik kuyruk-CH Saliim 2853-2962
3021 3020-3013 Benzene ait etil-CH2 Asimetrik gerilme 3022
685 688 Magnezyuma bagli su-H20 Asimetrik gerilme 690
787 787 Magnezyuma bagli-OH Asimetrik gerilme 786
883 891 Silanol grubu- Si-O-Si Makaslama 883
973 976 Magnezyuma bagli-OH Asimetrik gerilme 973
1005 1009 Silanol grubu- Si-O-Si Asimetrik gerilme 1001
1127-1050 1063 Silanol grubu-Si-O-Si Asimetrik gerilme 1209
- - - - 1464-1441°
SAF 1562-1597 1563-1678 Magnezyuma bagh su-H20 ve zeolitik su As'melt)’l.;l':ﬁ%‘;'e'me ve 1654-1616
SEPIYOLIT o )
3389 3382-3416 Bagil su-H20 Asimetrik gerilme 3376
3482 3470-3646 Zeolitik ve Bagil su-H20 Simetrik ve Asimetrik 3559
gerilme
3723-3735 3700-3714 Silusyum-OH Simetrik gerilme
3690-3735 3738-3746 Zeolitik ve bagh su-H20 S'me"';e‘rﬁ rﬁi'met”k 3686
3732-3811 3733-3812 Magnezyuma bagl -OH Simetrik gerilme
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5. SONUCLAR

e XRD sonuglart calismada kullanilan Tiirk Taciri bolgesi sepiyolitinin

yaklasik %78 oraninda sepiyolit icerdigini gostermistir.

e Kimyasal analizler sepiyolitin beklenenin {istiinde %8.78 CaO igerdigini ve
bunun da hem deneysel hem de teorik analizlerde dikkate alinmasi gerektigi

vurgulanmustir.

e (alismalarda zincir uzunlugu sirasiyla 14, 16 ve 18 karbonlu TDEBAC,
HDEBAC ve ODEBAC (oktadesil dimetiletil benzil amonyum kloriir) tipi
kuvaterner amin surfaktanlar kulanilmistir. Sepiyolit en yiiksek pozitif zeta
potansiyel degerini en uzun zincirli (ODEBAC) surfaktani ile vermistir.
Degisen kuyruk uzunluklarina gére de en fazla adsorblanma yine 18 zincirli

ODEBALC ile elde edilmistir.

e 25°C sicaklikta yapilan deneysel calismalarin sonucuna gore, 10°-10" M/It
ilk konsantrasyon araliginda, TDEBAC surfaktanininsepiyolit tarafindan
adsorplanan maksimum miktarninlna=1.73x10° mol/m? oldugu tespit
edilmis ve izoterm egrisinin bir plato olusturdugu, bu noktada siispansiyonun
denge konsantrasyonunu ise 1.32x10% mol/lt olarak belirlenmistir. Ayni
sekilde 10°-10" mol/It konsantrasyon araliginda, HDEBAC igin belirlenen
maksimum adsorpsiyon yogunlugu (plato degeri) Imax=2.11x10° mol/m? ve
bu noktada olgiilen denge konsantrasyonun degeri ise Cp= 9.53x107
mol/It’dir. Son olarak ODEBAC i¢in maksimum adsorbsiyon yogunlugu
Cimax=2.54x10"° mol/m? olarak hesaplanmistir. Plato bolgesindeki bu noktaya
karsilik gelen denge konsantrasyonu ise 5.37x10° mol/l olarak tespit
edilmistir.

e 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda yapilan deysel sonuglara gére, TDEBAC,
HDEBAC ve ODEBAC surfaktanlari, artan sicaklik degerlerine gore,
adsorblanma miktarlarinda siras1 ile %27, %19 ve %12 oraninda azalma

sergilemistir.
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e 25, 40 ve 60 °C sicakliklarda yapilan termodinamik hesaplara gore, elde
edilen serbest adsorbsiyon enerjisinin (AG ags) negatif ve mutlak deger olarak
diistik (-20 ila-30 kJ/mol) olmasi her ii¢ surfaktan-sepiyolit adsorbsiyon
mekanizmasinin fiziksel ve spontane oldugunu kanitlamistir.

e Adsorpsiyon 1sisi (AH ) degerlerinin 4-6 kJ/mol gibi disiik diizeylerde
olmasi1 da adsorpsiyonun fiziksel oldugunun bir kanitidir.

o

e Frumkin ve Uyarlanmis frumkin modellerine gore entalpik katki (AH_ ), tim

ads
adsorpsiyon enerjisi dikkate alindiginda c¢ok kiigiik bir degeri teskil
etmektedir. Ayrica, (-TAS) olarak tanimlanan entropik katki ise yaklasik

°

olarak serbest adsorpsiyon enerjisine (AG,, ) esittir. Bu yiizden sepiyolit-
surfaktan sistemi lizerine adsorplanma mekanizmasinin entropik giidiimli
oldugu sdylenebilir.

e Deneysel calismalarda kullanilan, sepiyolit kilinin ve surfaktan-sepiyolit
sisteminin FT-IR spektroskopik pikleri sonucuna gore ise de 1654 cm™
pikinin 1616 cm™ kaymas: bagil ve zeolitik sularin deformasyonu sonucu
olustugu belirlenmistir. Bu kayma ve asimetrik gerilmeler sepiyolitin bazal
ve vyanal yiizeylerinin yanisira kanal iclerinde de adsorbsiyonun
gerceklestigini gostermistir. Ancak surfaktan molekiillerinin tiinellere girip
giremeyecegi henliz su asamada net olarak soylemek miimkiin degildir.

e FT-IR spektrum analiz sonuglarina gore, ilging bir sekilde daha once 1464
cm™ pikinin 1441 cm™ pike kaymasi zeolitik ve bagil sularin Gtelenmesi ve
kanal ve tiinellere birikmesinden ziyade sepiyolit Ornegindeki karbonat
safsizligindan olusabilecegi anlasilmistir.

e 25 °C sicaklikta ve 3x10 M konsantrasyonda surfaktan-sepiyolit sistemleri
icin alinmig FT-IR spektrumlarina gére en iyi adsorplanan surfaktan 18

karbon zincir uzunluklu ODEBAC surfaktanidir.

e [R-spektrumlarina gore surfaktanlarin adsorplandigi kil numunesinin
spektrumlarinin  hi¢ birisinde kimyasal bir baglanmadan dolayr ortaya
cikmas1 muhtemel yeni beklenmeyen bir pik gozlenmemistir. Bundan dolay1
yine, surfaktanlarin sepiyolite enerji agisindan fiziksel adsorpsiyonla
adsorplandigr  yani elektrostatik, hidrojen bagi, iyon degistirme, ve
hidrofobik bag gibi diisiik enerji seviyeli etkilesimlerle adsorplanmanin

olustugu anlasilmaktadir.
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MP2/TZVP ve SCS-MP2/TZVP teorik seviyelerinde yapilan hesaplara gére
surfaktan sepiyolit kilinin yanal yiizeylerinden ziyade bazal ylizeylerine daha
iyi adsorplanmaktadir. Bu durum sepiyolit ve surfaktan arasinda olusan daha

giiclli hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir.

PBE/TZVP teorik seviyesinde elde ettigimiz tiinel-surfaktan sistemleri igin
yaptigimiz titresim hesaplamalar1 deneysel olarak elde ettigimiz sonuglarla
olduk¢a uyumludur. Surfaktanlarin tiinellerin igerisine girip giremeyecegini
anlayabilmek igin tiinellerin igerisinde bulunan zeolitik ve bagil sulardan
kaynaklanan titresim frekanslarinin sadece sepiyolit ve sepiyolit—surfaktan
sistemlerinde karsilastirildiginda, 1654 cm™ pikinin 38 cm™ daha diisiik bir
frekansa kaydigi fakat 3686 cm™ pikinin sadece 3 cm™ daha diisiik bir
frekansa kaydigi gozlenmistir. 1654 em™ pikindeki kayma surfaktanlarin
tiinellerin igerisine girebilecegini gosterirken 3686 cm-1 pikinde buna benzer
acik bir kayma gozlenememesi surfaktanlarin sepiyolit tiinellerine tamamen
girebilmektedir sonucunu zayiflatmaktadir. Fakat 1654 cm™ deki dramatik
degisim en azindan surfaktanlarin tiinellerden ziyade kanallara
girebileceginin bir gostergesi olabilir. FT-IR spektrumlar ile ilgili ¢alisma,
daha da ayrintili hale getirilebilir ¢izelge teorik sonuglarin incelenmesi
boliimiinde verilmistir. Bu ylizden ayrintili agiklama vermek yerine net
olarak 1464 cm™ pikinin karbonat piki ve 3700-3714 cm™ pikinin ise Si-OH

piki oldugu sonucuna varilmistir.

Genel olarak, surfaktant sepiyolit yuzeyine hem kimyasal hemde fiziksel
olarak adsorbe olmaktadir. Bu tez kapsaminda hesaplama kimya
teknikleriyle sadece fiziksel adsorpsiyon incelenmistir. Kimyasal
adsorpsiyonda pozitif yiikli surfaktan molekiilii sepiyolitin yapisinda
bulunan Mg** katyonlariyla yer degistirebilmektedir. Calismanin devaminda
kimyasal adsorpsiyon mekenizmalari hesaplamali kimya teknikleriyle

incelenecektir.
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