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OZET

Noniyonik Igepal CA-630’un adsorpsiyonunda Zonguldak bitiimlii komiirii ve Sivas Divrigi Ulucayir (SDU)
linyiti adsorplayict olarak secilmistir. Kinetik ve denge caligmalari 3-50 ppm baslangi¢ derisiminde 24 saat
stireyle gergeklestirilmistir. Diigiik ¢alkalama hizinda Igepal CA-630 adsorpsiyonu artmistir. Sicaklik artist SDU
linyitinde adsorplanan madde miktarinin artmasina, Zonguldak bitiimlii komiiriinde ise azalmaya neden
olmustur. Komiirlerin adsorpsiyon kapasiteleri komiirlerin parcacik boyutunun azalmasiyla artmistir. Zonguldak
bitimli komiiriine pH’in etkisi, ortamin pH’1t 0,1 N H,SO, ile 9,10°dan 3,08’¢ diisiiriilerek incelenmistir.
Zonguldak bitimlii komiiriine adsorplanan madde miktar1 pH’mn azalmasiyla artmistir. Yag aglomerasyon
teknigi ile minerali giderilmis Zonguldak bitiimlii komiiriine adsorplanan madde miktar1 Zonguldak bitiimlii
komiirtiiniinden daha az olmustur. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich izotermine daha fazla uyum gosterdigi ve
termodinamik parametre sonuglardan adsorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Komiir, linyit, adsorpsiyon, yiizey aktif madde

INVESTIGATION OF ADSORPTION ORGANIC SURFACTANTS ON THE
DIFFERENT STUCTURE ADSORBENT COALS

ABSTRACT

Zonguldak bituminous coal and Sivas Divrigi Ulugayir (SDU) lignite are chosen as adsorbent on the adsorption
of nonionic Igepal CA-630. Kinetic and equilibrium studies were carried out at initial concentrations between 3-
50 ppm for 24 hours. The amount of adsorbed Igepal CA-630 was increased at low shaking speed. While the
increasing of temperature caused an increase in amount of adsorbed matter on SDU lignite it led to the decrease
on Zonguldak bituminous coal. The adsorption capacities of coals were increased with decreasing the particle
size of the coals. The effect of pH on Zonguldak bituminous coal was investigated by reducing the pH of
medium from 9.10 to the 3.08 with 0.1N H,SO,. The amount of adsorbed matter on Zonguldak bituminous coal
was increased with decreasing of pH. The amount of adsorbed matter on Zonguldak bituminous coal
demineralized by the oil agglomeration technique was lower than that of Zonguldak bituminous coal. Adsorption
data were in good agreement with Freundich isotherm and adsorption was an exothermic and spontaneous
process according to the results of thermodynamic parameters.
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1. GiRIS (INTRODUCTION) [1-5]. Yiizey aktif maddelerin evsel ve endiistriyel

olarak bu yaygin kullanimlari 6nemli &lglide su
Yiizey aktif maddeler giinliik hayatta sadece sabun ve  kirliligi ve g¢evresel problem olusturmakla beraber
deterjan olarak degil ayn1 zamanda metal islemleri,  kopiik olusturabildikleri icin kanalizasyon
mineral flotasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu, islemlerinde de ©nemli bir problemdir. Yapilan
pestisitler vb. siire¢lerde ¢ogunlukla kullanilmaktadir ~ c¢alismalarda yiizey aktif maddelerin ¢ok diigiik
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derisimlerde (1-5mg/L) bile mikroorganizmalari
oldiirdiigiic ve zarar verdigi gorilmiistir [6]. Atik
sulardaki yiizey aktif madde derisimi cevre
mevzuatina goére 10 ppm ile sinirlandirilmistir [7].
Yiizey aktif maddelerin uzaklastirilmalarinda pek ¢ok
yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden biyolojik
bozunma, ozonlama ve Oziitleme c¢ogunlukla pahali
yontemler olup, kimyasallarin yogun kullanimindan
dolay1 ikincil bir kirlilik olusturabilmektedir [1, 8].
Adsorpsiyon ylizey aktif maddelerin
uzaklastirilmalarinda etkili ve ucuz bir yontem olmasi
nedeniyle c¢ogunlukla tercih edilmektedir. Aktif
karbon, bu tip uygulamalarda tercih edilen
adsorplayict olmasmna ragmen olduk¢a pahalidir.
Komiir ve turba gibi karbon temelli malzemeler aktif
karbona alternatif olarak son zamanlarda adsorpsiyon
calismalarinda kullanilmaktadir [2, 4, 9-17]. Komiir
bitki ve mineral maddelerin bozunma iiriinlerinin
heterojen bir karigimi olup, goriiniim ve ozellikleri
fiziksel ve kimyasal degisimlerinin derecesine bagh
olarak degismektedir. Komiiriin inorganik kimyasal
yapist kat1 pargaciklarin yiizey alanlarinda oldugu gibi
adsorpsiyon stirecinde goz oniinde bulundurulmalidir
[13, 18, 19]. Yiizey aktif madde molekiiliiniin
yonlenmesi ve zincir uzunlugu adsorpsiyon
stireclerinde olduk¢a Onemlidir. Komiir yiizeyine
yiizey aktif maddenin yo6nlenmesi polar gruplarla
komiiriin polar olmayan gruplari arasinda veya komiir
yiizeyindeki negatif yiikli merkezlere dogru yiizey
aktif maddenin pozitif yiikli gruplarinin yonlenmesi
ile gerceklesir. Literatiirde komiirlere ve linyite
anyonik, katyonik ve noniyonik yilizey aktif
maddelerin adsorpsiyonu incelenmis ve adsorpsiyona
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pH calkalama hizi ve sicakligin etkileri incelenmistir.
Diisiik pH, yiiksek sicaklik ve daha kiigiik parcacik
boyutunda gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalariin
adsorplama miktarina olumlu etki yaptig1 goriilmiistiir
[10, 11, 14-16, 20-23].

Bu calismada noniyonik yiizey aktif madde olan
Igepal CA-630’un farkli yapiya sahip Zonguldak
bitimlii komiirii ve Sivas Divrigi Ulucayir (SDU)
linyitine adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyona
calkalama hizi, pargacik boyutu, pH ve mineral
madde iceriginin etkileri incelenmis ve termodinamik
parametreler belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Materyal (Material)

Bu calismada Zonguldak ve Sivas Divrigi Ulugayir
komiir Ornekleri adsorban olarak kullanilmastir.
Komiirler Smm’den kiigiik pargacik boyutunda olacak
sekilde kiricida kirilmis, daha sonra farkli pargacik
boyutuna indirgemek amaciyla ¢ubuklu degirmende
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis komiirler -250 um elekten
gegirilmis  ve tim  deneylerde  kullanilmustir.
Komiirlerin  kisa analizleri (Tablo 1) ASTM
standartlarma (D 3172-89) gore belirlenmistir. Komiir
orneklerinin parcacitk boyut dagilimlar1 Malvern
Mastersizer 2000 (Hydro 2000 MU) pargacik boyut
analizori kullanilarak gerceklestirilmistir. Komiirlerin
parcacik boyut parametreleri ve parcacik boyut
dagilimlar1 Tablo 2 ve Sekil 1’de verilmistir. Ayrica
caligmada minerali giderilmis Zonguldak Bitiimli

Tablo 1. Komiirlerin kisa analizleri, % kiit. (Proximate analysis of the coal samples ,wt.%)

. Zonguldak bitiimli komiiri SDU linyiti
Kisa Analiz
hkt kt kkt hkt kt kkt
0,83 - - 17,11 - -
Kiil 28,57 28,81 - 11,00 13,27 -
Ucucu madde 24,00 24,20 33,99 37,85 45,66 52,65
Sabit karbon 46,60 46,99 66,01 34,04 41,07 47,35

hkt: havada kurutulmus kuru temel, kt: kuru temel, kkt: kuru kiilsiiz temel

Tablo 2. Komiir 6rneklerinin parcacik boyut parametreleri ve spesifik ylizey alan degerleri (Particle size

parameters and specific surface area values of the coal samples)

Kémiir Fraksiyon d(0,1) d(0,2) d(0,5) d(0,8) d(0,9) d(sauter) SYA?
(pm) (pm)  (um)  (pm) (pm) (pm) (um) (m’g ")
Zonguldak -250 10,32 26,68 103,16 212,17 279,34 20,72 0,199
(ki: 28,81) -200 9,62 23,47 83,58 169,35 222,57 19,29 0,215
-106 6,47 15,20 53,72 101,56 12990 14,12 0,293
-45 2,53 4,58 13,83 30,17 42,26 6,18 0,669
Zonguldak Aglomerat
(ki: 25,45) 23,81 45,16 120,04 219,85 279,89 52,64 0,079
SDU) -250 26,32 56,74 144,62 25743 327,02 45,73 0,088
(ki: 13,27 -200 9,25 19,91 6843 134,85 17096 18,90 0,219
-106 8,34 17,11 56,21 98,40 119,51 16,68 0,248

d(0,1), d(0,2), d(0,5), d(0,8) ve d(0,9) : %10, %20, %50, %80 ve %90 noktalarindaki parcacik ¢aplari
d (sauter): sauter ortalama ¢api, a: spesifik yiizey alani, ki: kiil igerigi (%)
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komiirt de kullanilmigtir. Yaklagik 100 g Zonguldak
bitlimlii kodmiiri %15 kerosen ile karigtirilmis ve yag
aglomerasyonu teknigi ile minerali giderilmistir [24,
25]. Aglomeratlar kerosenin uzaklastirilmasi igin
aseton (25 ml ¢oziicii/g katr) ile yikanmis ve 80+5°C
vakum firininda bir gece kurutulmustur. Yiizey aktif
madde olarak molekiil formiilii (C,H40),C4H»0 olan
Igepal-CA 630 (noniyonik polietoksietanol, Sigma)
kullanilmustir.

—— SOV -250 pea)
64 | —— Tomguldak: {250 pmu)

L

Dai

0

01 1 11 “.m lnlnn
Parcagik hoyutu, pm

Sekil 1. 250um altindaki SDU linyiti ve Zonguldak

bitimlii komiiriiniin parcacik boyut dagilimi, (Particle
size distribution of SDU lignite and Zonguldak bituminous coal

below 250pm)
2.2. Adsorpsiyon Siireci (Process of Adsorption)

Adsorpsiyon ¢alismalarinda 3-50 ppm arasinda
degisen ¢ozeltiler hazirlanmig ve deneylerde agirlik¢a
% 1 komiir igeren komiir-sivi karigimlari 250 ml
hacimli kapakli siselere konularak, 24 saat siire ile
adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Karistirma islemi
orbital c¢alkalayict kullanilarak (Selecta Abrera
Unitronic Orbital Shaker) yapilmistir. Adsorpsiyon
stirecinin sonunda komiir-sivi  karisimi  filtrasyon
islemine tabi tutulmustur. Islemde membran
filtrelerden yararlanilmigtir. Filtre edilmis siiziintiideki
adsorplanmadan kalan madde miktarini belirlemek
icin  sizintiler UV (Shimadzu  2401PC)
spektrofotometresinde 195 nm dalga boyunda analiz
edilmistir. Her bir deney iki kez yapilmis ve deney
ortalamasi alarak tutarli sonuglar kullanilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Adsorpsiyon Kinetigi (Kinetic of Adsorption)

Adsorpsiyon kinetik c¢aligmalart 30 ppm baslangic
derisiminde, 50 U/dk ¢alkalama hizinda 25°C’de
farkli zaman araliklarinda  gergeklestirilmistir.
Deneylerde -250 um pargacik boyutuna sahip komiir
ornekleri kullanilmistir. Komiirlere Igepal CA-630’un
adsorplanma miktar1 18 saatten sonra azalmis ve 24
saatte dengeye ulagmustir. SDU linyiti, Zonguldak
bitimli komiirlinden yaklagik 1,5 kat daha fazla
madde adsorplamigtir  (Sekil 2). Komiirdeki
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adsorpsiyon merkezleri kiil igerigi ile direk iliskilidir.
Kiil miktar1 artisi; bu merkezlerin az olusuna neden
olabilir veya kullanimini olumsuz yonde etkileyebilir.
Zonguldak bitiimli komiiriiniin 6zgiil ylizey alam
SDU linyitinden daha yiiksek olmasma ragmen
(Tablo 2) SDU linyitinin ortam pH’mm ve kiil
iceriginin daha diisiik olmasi adsorplanan madde
miktarini olumlu yonde etkilemistir [15, 26].

r—— .

1 o sou
m  Tonguldak

Adsorplanmayan surfakian, ppm

Siire , h

Sekil 2. Igepal CA-630’un adsorpsiyon kinetigi
(Adsorption kinetics of the Igepal CA- 630)

3.2. Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonuna
Calkalama Hizinin Etkisi (Effect of Shaking Speed on
Surfactant Adsorption)

Zonguldak bitiimlii kdmiirii ve SDU linyitine Igepal
CA-630’un adsorpsiyonuna ¢alkalama hizinin etkisini
belirlemek amaciyla adsorpsiyon deneyleri kinetik
calismalara benzer olarak degisik c¢alkalama
hizlarinda (50 U/dk ve 100 U/dk) gergeklestirilmistir
(Sekil 3, 4). Zonguldak bitimlii komiiriinde diisiik
denge derisimi degerlerinde, g¢alkalama hiz
adsorplanan madde miktarint belirgin bir sekilde
etkilemezken, 0,8’in iizerindeki denge derisimlerinde
yiiksek calkalama hizi adsorplanan madde miktarimin
daha fazla olmasima yol agmustir (Sekil 3).

]

—— HU/dk
—o— 100Uy dk

Adsorplanan miktar, mg surfalktan's kimiir

02 04 0F 08 L0 12 14 16

=]
=

Denge derigimi, ppm

Sekil 3. Igepal CA-630’un Zonguldak bitiimlii
komiirine adsorpsiyonuna ¢alkalama hizinin etkisi
(Effect of shaking speed on adsorption of Igepal CA-630 on
Zonguldak bituminous coal)
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Adsorplanan milktar, mg surfaloanig ktmiir

14 —— iU dk
—— 100U/ dk
0 : : : : :
0 02 04 08 08 I
Denge derigimi, ppm
Sekil 4. Igepal CA-630’un SDU linyitine

adsorpsiyonuna c¢alkalama hizinin etkisi (Effect of
shaking speed on adsorption of Igepal CA-630 on SDU lignite)

SDU linyiti diisiik denge degerlerinde (0,4 ppm)
diisik calkalama hizinda ¢ok daha fazla madde
adsorplamis, yiiksek denge derigimlerinde (0,8’den
biiyiik) ise calkalama hizinin artmasiyla adsorlanan
madde miktar1 arasindaki fark azalmistir (Sekil 4).
Ayni sartlarda SDU linyiti Zonguldak bitimlii
komiiriinden daha fazla madde adsorplamustir.

Genel olarak yiiksek calkalama hizinda her iki
komiirde adsorplanan madde miktar1 azalmig, ancak
azalma SDU linyitinde daha fazla olmustur.
Deneylerde -250 um pargacik boyutuna sahip kdmiir
ornekleri kullanilmigtir. Zonguldak koémiiriiniin
pargacik caplarinin  disik olmast (Tablo 2)
adsorplanan  molekiillerin  pargaciklarin  etrafina
adsorplanmalarmin zorlagmasina ve kiitle transfer
sinirlamasinin olusmasina neden olmustur. Yiksek ve
disik  c¢alkalama  hizlarinda, diisik  denge
derisimlerinde adsorplanan madde miktarinda ok
fazla degisimin olmadig1 ancak yiiksek denge derisimi
degerlerinde yiiksek calkalama hizinin etkin oldugu
goriilmektedir. SDU linyitinin daha biiyiik pargacik
caplarma sahip olmasi dolayisiyla kiitle transfer
sinirlamasinin daha az oldugu ve ¢alkalama hizinin
adsorplanan madde miktar1 Ttzerine etkisinin az
oldugu goriilmektedir.

3.3. Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonuna
Sicakh@in Etkisi (Effect of Temperature on Surfactant
Adsorption)

Igepal CA-630’un adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
farkli sicakliklarda (25°C, 50°C ve 60°C) 3-50 ppm
baslangic derisiminde ve 50 U/dk ¢alkalama hizinda
gerceklestirilmistir. Adsorsiyon miktarinin sicaklik ile
degisimi Zonguldak bitimli komiirii i¢in Sekil 5°te ve
SDU linyiti igin Sekil 6’da verilmektedir. Zonguldak
bitimli  komiirli  igin  25°C’de  gergeklestirilen
calismada ¢ozelti denge derisimi ile adsorblanan
madde miktarinda gdozlenen dogrusal davranis yiiksek
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denge derisim degerlerinde ani artma egilimi
goOstermigtir.  50°C’de adsorplanan madde miktar1
diisiik ¢ozelti derisiminde ayni kalirken artan ¢ozelti
denge derisimi ile 25°C verisinden gittik¢e uzaklagan
daha diisiik degerlerin elde edildigi goriilmiistiir.
10°C’lik sicaklik artis1 adsorplanan madde miktarinda
0,7 mg/g artis ile 50°C ile ayn1 davranisi sergilemistir
(Sekil 5). SDU linyiti i¢in en diisikk adsorplama
kapasitesi diisiik sicaklikta gerceklesmistir. Sicakligin
50°C ve 60°C’ye ¢ikarilmasiyla her iki sicaklikta
diisiik denge derisimlerinde baglangigta ayni izoterm
davranis1 sergileyerek adsorplanan madde miktarlar
ayni olmus daha sonra azda olsa bir artis gbzlenmistir.
Sicakligin artmasi SDU linyitine adsorplanan madde
miktarini arttirmigtir (Sekil 6).

-

Adsorplanan miktar, mg surfaktaniz kimiir

0 05 L0 15 1
Denge derigimi, ppm
Sekil 5. Igepal CA-630’un Zonguldak bitiimlii

komiiriine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Effect of
temperature of on adsorption of Igepal CA-630 on Zonguldak

bituminous coal)

-

Adsorplanan mildar, mg surfaktan'es kimiir

I.
-l

14 —— 5%
—— 5%

0 T T T T

i 0z 04 g 0f

Denge derigimi, ppm
Sekil 6. Igepal CA-630’un SDU linyitine

adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Effect of temperature on
adsorption of Igepal CA-630 on SDU lignite)
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Farkli adsorplayicilar ve ylizey aktif maddelerle
yapilan literatiir c¢alismalarinda sicaklik artiginin
adsorplanan madde miktar1 {izerinde olumlu etki
yaptig1 goriilmiistiir [6, 11, 21, 26]. Komiirlere yiizey
aktif maddenin adsorpsiyon mekanizmasi esasen
komiir yiizeyi ve ylizey aktif madde molekiili
arasindaki etkilesim ile iligkilidir. Sicaklik artigt hem
noniyonik yiizey aktif maddenin molekiil zincirini
daha ¢ozliniir hale getirerek molekiillerin daha aktif
olmasini saglamig ve molekiillerin kinetik enerjilerinin
artmasina neden olarak gozeneklere daha kolay
difizlenmeyi dolayisiyla adsorplanan yiizey aktif
madde miktarmin artmasina neden olmustur [11, 21,
27, 28]. SDU linyiti ve Zonguldak bitiimlii kdmiiriiniin
farkli  calkalama  hizinda  ve sicakliginda
adsorpladiklar1 madde miktar1 50 ppm baslangi¢
derisiminde sirastyla Tablo 3 ve 4’de verilmistir.

3.4. Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonuna Parcacik
Boyutunun Etkisi (Effect of Particle Size on Surfactant
Adsorption)

Adsorpsiyona parcacik boyutunun etkisini incelemek
amactyla adsorpsiyon deneyleri 3-50 ppm arasinda
degisen baslangi¢ derisimlerinde, 60°C sabit sicaklik
ve 50 U/dk calkalama hizinda gergeklestirilmistir.
Zonguldak bitiimlii komiirii ve SDU linyiti ile degisik
pargacik boyutlarinda adsorplanan madde
miktarlarindaki degisim Sekil 7 ve Sekil 8’de
verilmektedir.

Biitiin fraksiyonlar i¢in besleme (-250 pm) aymni
oldugundan her bir fraksiyonun kiil icerigi aynidir.
Omegin, -45 pm fraksiyona sahip 6rnek -250 pum
pargacik boyutuna sahip beslemeden tekrar 6giitiilerek
elde edilmistir ve biitiin ornekler -45 pum boyutlu
elekten gecirilmistir. Diger fraksiyonlarda aym
yontemle elde edilmigtir. SDU linyitinin ve
Zonguldak bitiimlii komiiriiniin pargacik boyutunun
azalmastyla komiirlere adsorplanan madde miktari
artmistir. Komiirlerin parcacik boyut parametreleri
incelendiginde (Tablo 2) parcacik boyutunun
azalmasiyla komiirlerin dis yiizey alanlarinin da

F. Akti, I. Unal

kullamimi  saglanmakla birlikte, kiitle transfer
sinirlamalar1 azaldigi i¢in adsorplanan madde miktari
artmistir [10, 29, 30].

250
200
-150 m
-106
-7
-63
-5
45

1

Adsorplanan milotar, mg surfalitan's kiimdir

SESEESERE,

Denge derigim, ppm
Sekil 7. Igepal CA-630’un Zonguldak bitiimli
komiiriine adsorpsiyonuna parc¢acik boyutunun etkisi
(Effect of particle size on adsorption of Igepal CA-630 on
Zonguldak bituminous coal)

]

miir

—8— 250
—o— M
—&— 150
—— 106

LR ] oz 004 006 008 01n [ 3

Adsorplanan miktar, mg surfaktan'g ki

Denge derigimi, ppm
Sekil 8. Igepal CA-630’'un SDU linyitine
adsorpsiyonuna pargacik boyutunun etkisi (Effect of
particle size on adsorption of Igepal CA-630 on SDU lignite)

Tablo 3. Igepal CA-630’un komiirlere 25°C’deki adsorpsiyon verileri (Adsorption data of Igepal CA-630 on coal at 25°C)

Calkalama hizi 50 U/dakika 100 U/dakika 50 U/dakika 100 U/dakika 50 U/dakika 100 U/dakika
I - S . Adsorplanan miktar
Komiir gesidi Baglangi¢ derisimi (ppm) Denge derisimi (ppm) (mg yiizey aktif madde/g kémiir)
Zonguldak 50,50 50,50 1,32 1,58 4,92 4,89
SDU 50,55 50,62 0,77 1,04 4,98 4,96

Tablo 4. Igepal CA-630’un kdmiirlere 50 U/dakika’daki adsorpsiyon verileri (Adsorption data of Igepal CA-630 on

adsorbents at 50 U/min)

Sicaklik 25°C 50°C 60°C 25°C 50°C 60°C 25°C 50°C 60°C
I 1 S L Adsorplanan miktar
Komiir ¢esidi Baslangi¢ derisimi (ppm) Denge derisimi (ppm) (mg yiizey aktif madde/g komiir
Zonguldak 50,50 50,54 50,54 1,32 1,96 1,79 4,92 4,86 4,87
SDU 50,55 50,62 50,62 0,73 0,22 0,10 4,98 5,04 5,05
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3.5. Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonuna pH’in
Etkisi (Effect of pH on Surfactant Adsorption)

Yiizey aktif maddelerin komiire adsorpsiyonunda,
disik pH degerlerinde yapilan ¢alismalarin
adsorplanan madde miktarini arttirdigir goriilmiistiir.
Noniyonik yiizey aktif maddelerin komiirlere
adsorpsiyonunda asidik ve noétral g¢ozeltilerin daha
etkili oldugu, bazik ortamda komiiriin
hidrofobikliginin azalmasi ve ylizey aktif maddelerin
araylizeye yonlenmelerinin giiglestigi belirtilmistir.
Anyonik, katyonik ve non iyonik yiizey aktif
maddelerin kdmiir yiizeyine tutunmalarint agiklayan
adsorpsiyon modelleri literatiirde yer almaktadir.
Adsorpsiyon modellerinde katyonik ylizey aktif
madde molekiillerinin nétral ya da negatif
merkezlerde, anyonik  yiizey  aktif madde
molekiillerinin noétral ya da pozitif merkezlerde ve
noniyonik ylizey aktif madde molekiillerinin ise
herhangi bir aktif merkeze adsorplanabildikleri
belirtilmistir [11, 14, 22, 31].

Caligmada Zonguldak bitiimlii kdmiiriiniin ortam pH’1
0,IN  H,SO; ¢ozeltisi ile 9,10°’dan  3,08’¢
distiriilmiistiir ve deneyler 3-50 ppm arasinda, 60°C
sicaklk  ve 50 U/dk  c¢alkalama  hizinda
gerceklestirilmistir.  SDU  linyitinin  ortam pH
(3,05)’min zaten diisiikk olmasindan dolay1 daha fazla
distiriilmemis ve pH’in etkisi incelenmemistir. pH’ i
disiiriilmesiyle  Zonguldak  bitimlii ~ kdmiiriine
adsorplanan madde miktar1 artmistir (Sekil 9).

-

., —s_ pH= 10{Oxjinal)
—o— pH= 308

Adsorplanan militar, mg surfalitanfe kitmiir

[ T T T T T T T T T
00 02 04 0F 0F L0 12 14 1f L 20

Denge derigimi, ppm
Sekil 9. Igepal CA-630’un Zonguldak bitiimli
komiiriine adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Effect of pH on
adsorption of Tgepal CA-630 on Zonguldak bituminous coal)

3.6. Minerali Giderilmis Zonguldak Bitiimlii
Komiiriine Yiizey Aktif Madde Adsorpsiyonu
(Adsorption of surfactant on Demineralized Zonguldak
Bituminous Coal)

Yiizey aktif madde adsorpsiyonuna mineral madde
icerigini etkisini belirlemek amaciyla Zonguldak
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bitimli kOmiiriinlin mineral madde icerigi yag
aglomerasyon teknigi kullanilarak giderilmistir. Yag
aglomerasyonu ham komiirden mineral maddeleri
uzaklastirmada kullanilan yontemlerden biridir. Yag
aglomerasyon tekniginde ince &giitilmiis komiir-su
karigimina baglayict olarak karigmayan bir yag
eklenerek yiiksek hizda etkilestirilerek kiil yapici
maddelerden uzaklastirilmasi saglanir [24, 32]. Yag
aglomerasyonu teknigi kullanilarak minerali giderilen
Zonguldak bitimlii komiirt (kiil igerigi; % 25,45) ile
orijinal Zonguldak bitiimli komiiriine (-250 pm)
adsorplanan Igepal CA-630’un miktarint
belirleyebilmek icin deneyler, 3-50 ppm arasinda
degisen baslangic derisimlerinde, 60°C sicaklik ve 50
U/dk calkalama hizinda gergeklestirilmistir (Sekil 10).

=

Adsorplanan miltar, mg surfaltan/g lmiir
L

14 —— Tonguldak {Orjinal)
—F— Bomguldsk {Aglomerat)
0 T T T T T
0o 05 10 15 20 15 1
Denge derigimi, ppm

Sekil 10. Igepal CA-630’un orijinal Zonguldak
bitimli komiiriine ve minerali giderilmis Zonguldak

bitiimlii kdmiiriine adsorpsiyonu (Adsorption of Igepal CA-
630 on original Zonguldak bituminous coal and demineralized
Zonguldak bituminous coal)

Minerali giderilmis Zonguldak komiiriiniin Igepal
CA-630’u adsorplama miktar1 orijinal Zonguldak
bitimli komiiriinden daha diisiik olmustur. Minerali
giderilmis komiirde, Ozellikle komiir igerisinde
bulunan kil igerikli kismin  uzaklastirilmasi
komiirlerin gézenek kanallari/bosluklarinda degisime
neden olarak yiizey alaninin azalmasina (Tablo 2) ve
adsorplanan madde miktarinda azalmaya neden
olmustur [10, 13, 14].

3.7. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamik
Parametreler
Thermodynamic Parameters)

(Isotherms of Adsorption and

Komiirlerle yiizey aktif madde arasindaki adsorpsiyon
durumunu belirlemek i¢in Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmistir.
Freundlich adsorpsiyon izoterm esitligi:

logq = 1/n*logC + logK¢ 1

Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi:
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Ce/qe=Ce/Qot1/Q,*b 2

burada n Freundlich sabiti, Ky adsorpsiyon katsayisini,
Ce denge derisimini, qe dengedeki adsorplanan
madde miktarini, Q, ve b Langmuir sabitlerini
gostermektedir.

Adsorpsiyon siireci i¢in kullanilan Gibbs serbest
enerjisi (AG®):

AG°=—RTIK, 3)

burada R ideal gaz sabiti, T sicaklik (K) ve K. farkli
derisimlerdeki denge sabitleri gostermektedir [13].

Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon verilerinin
tamami igin kararli olmadig1 ic¢in adsorpsiyon
izotermleri Freundlich izoterm modeline goére elde
edilmis ve her iki komiir igin Sekil 11 ve Sekil 12°de
verilmistir. AG®’nin hesaplanmasinda Sekil 13’den
yararlanilmigtir. Freundlich izoterm modelinden elde
edilen parametreler Tablo 5’de verilmistir.

1

0.8

0,6 q

0,4 1

legq

0,2

0 logg= 0.2025%logc - 0.6528 (M 25°C)

R?=0.9776

02 - logg=0.2012°logC - 0.6489 (0 50°C)
- R?=10.9766

logq =0.2262"10gC-0.5959 (& 60°C)

041 R?=0.9325

]
0,6 T T T T T
1,48 1,14 0,57 0,08 0,25 0,25

logC

Sekil 11. Zonguldak bitiimlii kdmiiriine 50U/dk, 25
°C, 50 °C ve 60°C’deki Igepal CA-630 adsorpsiyonu
i¢in Freundlich izotermi (Freundlich isotherms for Igepal
CA-630 adsorption on Zonguldak bituminous coal at 50U/min, 25
°C, 50°C ve 60°C)

F. Akti, I. Unal

Ioga= 0.3053*I0gC - 0.4164
R?=0.28431

(W 25°C)

loga= 0.2938logC - 0.6425
R?=09185

02 (#50°C)

logq = 0.3368"10gC - 0.5664
0.4 R2=0.9653

(& 60°C)

0,6 T T T
2,15 1,52 1,21 1,01

logC
Sekil 12. SDU linyitine50U/dk, 25 °C, 50 °C ve
60°C’deki Igepal CA-630 adsorpsiyonu igin

Freundlich izotermi (Freundlich isotherms for Igepal CA-630
adsorption on SDU lignite at 50U/min, 25 °C, 50 °C ve 60°C)

7.00

InK, = 0,729IT + 4,224
R? = 0,9867

6.00

5.00
4.00 4 -/
o InK; =0.5636/T +3.2338
z R?=0.9748
3.00 A
2,00 -

BZonguldak
1.00 ASDU

0.00

0.00336 0.00310

T

0.00300

Sekil 13. Komiirlere Igepal CA-630’un adsorpsiyon

denge sabiti ilizerine sicakligin etkisi (The influence of
temperature on the equilibrium constant of Igepal CA-630

adsorption on coals)

Tablo 5°de verilen sonuglar Igepal CA-630’un
komiirlere  olan  adsorpsiyon = mekanizmasinin
birbirinden  farkli  oldugunu  gostermistir. K¢

Tablo 5. Zonguldak bitiimlii komiirii ve SDU linyiti i¢in termodinamik ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
parametreleri (Thermodynamic and Freundlich adsorption isotherms for Zonguldak bituminous coal and SDU lignite)

Baslangig

Komiir > ans . > AG® AH° AS°
derisimi — T(C)  Ke  n R (kimol)  (kJmol)  (Jmol'K™)
(ppm)
25 022 495 098 -9,54
Zonguldak 10,6 50 022 498 098 -1143 -4,68 26,88
60 025 493 093 -13,78
25 038 333 084 -12,15
SDU 36,0 50 023 345 092 -1552 -6,06 35,12
60 027 294 096 -17,61
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adsorpsiyon kapasitesinin, 1/n ylizey heterojenliginin
bir gostergesidir. 1/n degerinin sifira yakin olmasi
yiizeyin heterojen oldugunun gostermektedir [9].
Termodinamik denge sabiti diger termodinamik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmistir (Tablo
5). Adsorpsiyon siireci i¢in Gibbs serbest enerjisi
esitlik  (3) kullamilarak 25, 50 ve 60°C’de
hesaplanmistir. Zonguldak bitimli kdmiirii ve SDU
linyiti i¢in AG® degeri negatiftir ve adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir [3]. AH* deki
negatif degisim adsorpsiyon siirecinin ekzotermik
olarak yiradugini, AS”deki pozitif degisim ise
komiirler ve yiizey aktif madde arasindaki yapisal
bazi degisimlerle kati/sivi arayilizeyinde diizensizligin
artigini gostermektedir [33].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Zonguldak bitiimlii komiiric ve SDU linyiti Igepal
CA-630 adsorpsiyonu i¢in uygun adsorplayicilar
olmuslardir. Yiizey aktif madde adsorpsiyonu
Zonguldak komiiri ve SDU linyiti i¢in farkli
olmustur. Bu sonu¢ her iki komiiriin kimyasal
yapilarinin  ve yiizey alanlarinin  farkliligindan
kaynaklanmigtir. Komiirlere adsorplanan madde
miktart diisiik calkalama hizinda daha yiiksek
olmustur. Ortamin hidrodinamik kosullar1 yiizey aktif
madde adsorpsiyonunu etkilememistir. Yiizey aktif
maddenin Zonguldak komiiriine adsorplanmasinda
sicakligin artig;, adsorplanan miktarda diizgiin bir
artma ve azalmaya neden olmamigtir. SDU linyitinde
ise sicaklik artist ile ylizey aktif maddenin
adsorplanma miktart artmigtir. Komiirlerin farkli
sicakliklarda belirlenen K degerleride SDU linyitinin
Zonguldak bitiimlii komiiriinden daha fazla madde
adsorpladigint gostermektedir. Zonguldak bitiimlii
komiriinin  pH’1 9,10’dan 3,08’e diisiiriilmesiyle
adsorplanan yiizey aktif madde miktarinda artma
olmustur.  Adsorpsiyonun  ortamm  pH’indan
etkilendigi belirlenmis ve adsorplanan molekiiliin
yonlenmesine neden olmustur. Zonguldak bitiimlii
komiiri ve SDU linyitinin pargacik boyutunun
kiiclilmesiyle komiirlerin dis ylizey alanlarinin da
kullanimi  saglanmakla birlikte, kiitle transfer
smirlamalarinin azalmasi adsorplanan yiizey aktif
madde miktarinda artisa neden olmustur. Orijinal
Zonguldak bitimlii komiirii, minerali giderilmis
Zonguldak bitliimlii komiiriinden daha fazla madde
adsorplamustir. Termodinamik parametreler
komiirlere  Igepal CA-630’un  adsorpsiyonun
ekzotermik (AH .45 <0) ve kendiliginden (AG ,4,<0)
oldugunu gostermistir.
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