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AMAC

Cevre Kkirliligi giinimiiz diinyasinin en ©nemli sorunudur. Gelisen teknoloji
insanliga yararlar saglarken ayni zamanda da canlilarin yagsama ortami olan ekosisteme
zararlar vermektedir. Bu zararlarin azaltilmasi amaciyla, kirleticilerin bulunduklar
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in uygulanan en etkili yontem adsorpsiyon yontemidir. Bu
calismada:

1. Cevre kirliligine neden olan, istenmeyen makromolekiillii organik safsizliklarin
sulu c¢ozeltiden adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda kullanilan diisiik maliyetli
adsorplayicilarin tespiti ile ilgili yiiriitiilen caligmalara katki saglamak,

2. Adsorplayici olarak sectigimiz, giiniimiizde biiyiik oranda yakit olarak kullanilan
talasin yiizey ozelliklerinin; farkli bazik 6zellikli NaHCO;3;, Na,COs, NaOH ve C,HsONa
gibi kimyasallarin adsorpsiyonu yoluyla belirlenmesinin yani sira molekiiler boyutu ayni
olan farkli iyonik ©zellikli metilen mavisi (katyonik) ve metanil saris1 (anyonik) sulu
cozeltilerinden adsorpsiyon yoluyla belirlenmesi,

3. Talagla, metilen mavisi ve metanil sarisinin adsorpsiyonu {iizerinde sicakligin

etkisinin kinetik ve termodinamik olarak incelenmesi amaclanmustir.



il

OZET

Bu calismada, talas ile metanil saris1 (MS) ve metilen mavisi (MM) adsorpsiyonu
tizerinde sicakligin etkisi incelendi. Ayrica, boyarmadde adsorpsiyonu ile talagin yiizey
asitligi incelendi.

Talasla her bir boyarmaddenin adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen
kinetik veriler Lagergren ve Weber — Morris denklemlerine uygulandi ve sirasiyla bu
sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri (kag) ve gozenek diflizyon hiz sabitleri (k)
belirlendi. MS ve MM’ye iliskin adsarpsiyon hiz sabitleri (k,gs) Arrhenius denklemine
uyguland: ve talag iizerinde MS ve MM nin adsorpsiyonlarina iliskin aktivasyon enerjileri
(E,) belirlendi.

Ayrica, talas ile her bir boyarmaddenin adsorpsiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde
edilen izoterm veriler termodinamik denklemlere uygulandi ve termodinamik parametreler

(AG, AH ve AS) belirlendi.
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SUMMARY

In this study, the effect of temperature on the adsorption of metanil yellow (MS)
and methylene blue (MM) by sawdust was investigated. In addition, the surface acidity of
sawdust by dyestuff adsorption was also investigated.

Kinetical data obtained at different temperatures for the adsorption of each dyestuff
by sawdust were applied to Lagergren and Weber-Morris equations, and adsorption
rate constants (k.ss) and pore diffusion rate constants (k,) at these temperatures were
determined, respectively. Adsorption rate constants (k,qs) related to MS and MM were
applied to Arrhenius equation, and activation energies (E,) related to the adsorptions of
MS and MM on sawdust were determined.

In addition, isothermal data obtained at different temperatures for the adsorption
of each dyestuff by sawdust were applied to thermodynamical equations, and

thermodynamical parametres (AG, AH and AS) were determined.



1. GIRIS

Adsorpsiyon, akigskan fazda c¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir katinin
yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir. Kati
orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati yiizeyindeki
atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine cekerler ve
yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde c¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyine
adsorpsiyonu gercgeklesir. Giiniimiizde adsorpsiyon, bir¢ok dogal, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik islemde 6nem tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon islemi, atik sulardaki organik ve
kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey {izerine tutularak giderilmesi isleminde de
siklikla kullanilmaktadir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki

cekim kuvvetlerine bagl olarak gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir.

1. Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals
kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon 1s1s1 adsorplaninin yogunlasma 1s1s1

biyiikliigiindedir.

2. Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
tersinmezdir ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, tepkime 1sisinin

biyiikliigiindedir.

3. Iyonik Adsorpsiyon: Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar,
yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik
giicleri 6nemlidir. Iyonlar es yiiklii ise, daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu iicii birlikte veya ard arda goriiliir. Adsorpsiyonu

etkileyen bazi faktorler sunlardir:

a) pH etkisi: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetli adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin

1yonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.



b) Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Ac¢iga cikan 1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristallenme 1silart mertebesinde,

kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

¢) Yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii
Ozgiil yilizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin parcacik boyutunun kiigiik, yiizey

alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.



1.1. ADSORPSIYON HAKKINDA GENEL BILGILER

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati ylizeyinde tutunan
maddeye ise adsorplanan ad1 verilir (1).

Cesitli maddelerin bir faz ylizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapisi igine
girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte
oluyor ve ayirt edilemiyorsa bu olaya da sorpsiyon denir (2).

Sabit sicaklik ve sabit basincta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG) daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi.

AH = AG + TAS ..(L.1)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
(AH)’nin daima eksi isaretli olmasin gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kat1 ylizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerin bir gostergesidir. Bag kuvveti

arttikca adsorplananin bir molii basina agiga cikan 1s1 artar (1,3).

1.1.1. Adsorpsiyon Prensipleri

Adsorpsiyon iki faz arasindaki ylizey veya araylizeyde belirli bir bilesenin
derisimindeki artis olarak tanimlanabilen bir yiizey olayidir. Herhangi bir kat1 veya sivida,
yiizeydeki atomlar yiizey diizlemine normal dengesiz ¢ekim kuvvetlerine tabidir.
Adsorpsiyon temelleri tartisilirken, yalniz bagil olarak zayif molekiiller arasi kuvvetler
gerektiren fiziksel adsorpsiyon ve esas itibariyle sorplanan molekiil ve adsorplayici ylizeyi

arasinda kimyasal bir bag olusumunu gerektiren kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirimi



yapmak yararhidir. Bu fark kavramsal olarak her ne kadar yararl ise de, cogu durumlarda
bu iki olay birlikte gerceklesir ve belirli bir sistemi agik bir bi¢imde siniflandirmak her
zaman miimkiin degildir.

Fiziksel adsorpsiyon asagidaki kriterlerden birine veya daha fazlasina gore
kimyasal adsorpsiyondan ayirt edilebilir:

1. Fiziksel adsorpsiyon elektronlarin paylasimini veya transferini gerektirmez ve
boylece etkilesen tiirler Ozelliklerini korur. Etkilesmeler tamamen tersinirdir, ayni
sicaklikta desorpsiyon gerceklesebilir, ancak bu islem difiizyon etkileri sebebiyle yavas
olabilir. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglanmay1 gerektirir ve tersinmezdir.

2. Fiziksel adsorpsiyon yer spesifik degildir, adsorplanan molekiiller biitiin yiizeyi
kaplamada serbesttirler. Bu, kat1 adsorplayicilarin yiizey alan1 6l¢timlerini miimkiin kilar.
Aksine, kimyasal adsorpsiyon yer spesifiktir, kemisorplanmis molekiiller belirli yerlerde
sabittirler.

3. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 kimyasal adsorpsiyon i1sisina nazaran diisiiktiir;
bununla birlikte, adsorpsiyon 1sis1 genellikle kesin bir kriter degildir. Fiziksel
adsorpsiyonun iist sinir1, ¢ok dar gozenekli adsorplayicilar tizerindeki adsorpsiyon i¢in 20
kcal/mol’dan daha yiiksek olabilir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 100 kcal/mol’dan daha
biiyiik ve 20 kcal/mol’dan daha kiiciik aralikta degisir. Bundan dolayi, yalniz cok yiiksek
veya diisiik adsorpsiyon 1silar1 bu tip adsorpsiyon islemi i¢in bir kriter olarak kullanilabilir.

Kimyasal adsorpsiyon, baslica kimyasal baglarin degerine yaklasan yiiksek
adsorpsiyon 1silarina gotiiren biiyiik etkilesim potansiyelleri ile karakterize edilir. Bu
gercek, diger spektroskopik, elektron spin rezonans ve magnetik duyarlilik ol¢iimleri ile
birlestirilmis, kimyasal adsorpsiyonun elektronlarin transferini ve adsorplanan ile kati
yiizey arasinda gercek kimyasal baglanmanin olusumunu gerektirdigini dogrulamaktadir.
Ciinkii kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglanmay1 gerektirir. Cogu kez yiiksek
sicakliklarda meydana gelir ve genellikle aktivasyon enerjisi ile iligkilidir. Ayrica,
adsorplanmis molekiiller, belirli yerlerde yerlesmislerdir ve bundan dolay: yiizeyin her
tarafina dagilmada serbest degillerdir (4).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun c¢esitli kriterlere gore birbirleriyle

karsilastirilmasi Cizelge 1.1.’de verilmistir (5-6).



Cizelge 1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri.

Karsilastirma Kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

Adsorplayici — | Adsorplananin kritik sicakligi altinda | Adsorplayici ile adsorplanan arasinda
adsorplanan herhangi bir adsorplayici—adsorplanan | 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir ve
iligkisine baglilik ikilisi arasinda cereyan eder. her ikili arasinda cereyan etmez.

Sicaklia baglilik Diisiik sicakliklarda cereyan eder ve | Yiiksek sicakliklarda cereyan eder ve

sicaklik yiikseldikge azalir.

sicaklik yiikseldikge artar.

Etkin olan kuvvetler

Van der Waals kuvvetleri etkindir.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.

Adsorpsiyon 1s1s1

Adsorplananin  yogunlagsma  1s1s1

mertebesindedir (5-10 kcal/mol)

Kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde

olup, yiiksektir. (10-100 kcal/mol)

Olayimn hiz1 ve aktiflenme

enerjisi

Cok hizli olup, sifira yakin bir

aktiflenme enerjisi esliginde yiiriir.

Kemisorpsiyonun hizini ise aktiflenme

enerjisinin biiyiikligi belirler.

Yiizey ortiinmesi

Tek tabakali veya c¢ok tabakali

adsorpsiyon olabilir.

En fazla tek tabaka kaplanmasi olabilir.

Tersinirlik

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve
fizisorplanmis bir gaz, sicakligin yiik-
seltilip basincinin diisiiriilmesiyle ko-

ayca ve tiimiiyle desorpla-nabilir.

Cogu kez tersinmezdir, desorpsiyonu
¢ok zordur ve desorpsiyon igin cok
zorlanirsa beklenmedik baska reaksi-

yonlara yol agilabilir.

1.1.2. Adsorpsiyon Hiz1

Gaz adsorpsiyonunda, gaz molekiilleri kat1 yiizeyine esnek ya da esnek olmayarak

carparlar. Esnek carpmada herhangi bir enerji degisimi olmadan molekiil geri si¢grar. Esnek

olmayan carpmada ise molekiil, kat1 ylizeyinde belirli bir siire temas halinde kalir.

Frenkel,

dinamik

adsorpsiyon dengesinin yiirliylisii

sirasinda  adsorplanmis

molekiiliin ylizeyde ortalama tutunma siiresini (t) su denklemle vermistir.

...(1.2)




Burada;

T,: Bir gaz molekiiliiniin titresim siiresi olup, Lindemann tarafindan ¢ogu sistemler
icin 10" s civarinda oldugu bulunmustur. Bu siire, adsorplayict atomlarinin titresim siiresi
biiytikliigli mertebesindedir.

Q : Mol basina adsorpsiyon enerjisidir.

T >1, oldugu zaman molekiiliin adsorplandig: kabul edilir. Kimyasal adsorpsiyonda
Q degerleri, fiziksel adsorpsiyona gore daha bilyiik oldugundan t))t, dir. Bu nedenle

kimyasal adsorpsiyon hizli cereyan eder.
Gozenekli adsorplayicilar disindaki fiziksel adsorpsiyon dengesi ¢ok hizli kurulur
ve tersinirdir. Gozenekli adsorplayicilarda ise dengenin kurulmasi bazen uzun zaman

alabilir (2).

1.1.3. Adsorpsiyon Dengesi
Verilen bir gaz i¢in, verilen bir adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan

miktar (V, ), denge basincinin (Pe) ve sicakligin (T) bir fonksiyonudur.

V. =f (P,,T) ..(1.3)

Adsorpsiyonda bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak cesitli egriler elde edilir (2).

a) Adsorpsiyon izotermi: Sabit sicaklikta, adsorplanmis miktarin denge basincina

bagliligim gosterir.

V. =f (P), .(14)

b) Adsorpsiyon izobari: Sabit basincta, adsorplanmis miktarin sicakliga bagliligini

gosterir.

V. =1 (D), ..(1.5)



¢) Adsorpsiyon izosteri: Adsorplanmis bir gazin belirli bir miktar1 i¢in, denge

basincinin adsorpsiyon sicakligina bagliligini gosterir.

P =f (T), ...(1.6)

1.1.4. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, adsorplanan madde
derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir. Izoterm, sabit
sicaklikta denge kosullarinin bir grafigidir (5). Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde
izotermlerden anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bir bilgi
edinilemez (3).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri, Sekil 1.1°de sematik olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerlidir.
Sekildeki P./Py bagil denge basincini, Cc/Cy ise bagil denge derisimini gostermektedir.
Buradaki Py doygun buharin basincimi Cy ise doygun c¢ozeltinin derisimini yani
coziintirligii gostermektedir. Ayni izotermler P./Py yerine P. denge C./Cy yerine C. denge

derisimi alinarak da cizilebilir.

molg™'

da
ad

0 1 0 10 1

P./P veya Co/Cy

Sekil 1.1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (1).



Sekildeki P/Py = 1 ya da C./Cy =1 degerlerinde, adsorplanan madde y1gin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme
noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm tiplerini sirayla
daha yakindan incelemeye c¢alisacagiz:

1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi
k egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Adsorplama giicli yiiksek olan mikrogozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger
taraftan, adsorplama giicli diisiik olan makrogozeneklerin gozenekleri monomolekiiler
olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle, mikro ve
makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarindaki yiikseklik farki disinda
seklen birbirine benzemektedir. Cozeltideki adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden
birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiylik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. izotermin b noktasindan sonraki
dogrusal kisminin uzantisindan V,, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi
ya da kat1 olarak y18in halde ayrilir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok kiiciik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.
Egrinin gidisinden V,, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiylik olan ve
kilcal yogunlagsmanin c¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gozeneklerin genis
agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcasi boyunca ise kilcal

yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra godzeneklerin



agizlarindaki cukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde y1gin
olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezogozenek iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermlerden de V,, tek tabaka kapasitesi yaklasik
olarak bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik olan
mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrog6ézenekler
yaninda farkli boyutlarda mezog6zenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri
bu tipe benzemektedir (1).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek icin ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da bir ka¢1 daha
uygun olmaktadir. Burada, cok kullanilan adsorpsiyon denklemlerini kisaca incelemeye

calisacagiz.

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi: Freundlich izotermi denilen iistel izoterm, orta

basing veya derisimlerde adsorpsiyonu tamamen amprik olarak vermektedir (2,4).

Bu izoterm,

V, =kpP" (1.7)
veya

q, =kC!" ..(1.8)

bicimindedir. Bunlardan ilki gaz adsorpsiyonuna, ikincisi ise ¢ozeltiden adsorpsiyona
uygulanir. Burada V. ve q. ile P. ve C. sirasiyla gaz fazindan ve ¢ozelti fazindan
adsorpsiyona iligkin adsorplanan miktarlar1 ile denge basinci ve denge derisimini ifade

etmektedir. k ve n terimleri sabit olup, k—terimi adsorplayicinin adsorplama yetenegi ile,
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n—terimi ise adsorplananin adsorplanma egilimi ile orantili olan biiyiikliiklerdir. k’nin
biiyiik olmasi adsorpsiyon izoterminin daha yiiksekten seyretmesi ile, n’nin biiyiik olmasi
ise izotermin diisiik denge basincinda keskin kdse yapmasi ile sonuglanir.

Freundlich izotermine gore diisiik basin¢larda adsorplanmis hacim, basincin birinci

kuvveti ile orantili (n = 1) Henry Kanunu ile 6zdeslesir:
V.=kP, ...(1.9)

Yiiksek basinglarda adsorplanmis hacim basinca bagli olmayip (n = o) sabit bir k

degerine esittir.
Ve=k ...(1.10)

Orta basinclarda ise adsorplanmis basincin birden kiigiik, sifirdan biiyiik bir kuvveti
ile orantilidir (.o <n < 1).

Freundlich izoterm denkleminin cizgisel sekli,
1

log V, =logk +—logP, (1.11)
n

olup log P, degerlerine kars1 log V. degerleri grafige gecirilirse diisey ekseni kestigi nokta
log k ve egimi 1/n olan bir dogru elde edilir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi iyonik katilardaki adsorpsiyonlarda gozlendigi
gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel olarak tamamlanan iyon degisimi gibi bir kimyasal olaydan
sonra baglar. Cozeltinin derisimini sifirlayarak yiiriiyen ve nicel olarak tamamlanan
kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde miktarin1 qx, ¢ozeltinin derisimine paralel olarak
artan fiziksel adsorpsiyonda tutunan madde miktarin1 ise qr ile gosterdigimizde

adsorpsiyonun herhangi bir aninda tutunan toplam madde miktari,

Qe = g + G (1.12)

olacaktir. Bu durumda Freundlich denklemi,
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1og(qe—qk)=1ogk+llogce ...(1.13)
n

seklinde yazilir. Adsorpsiyon izoterminin C = 0 iken sahip oldugu maksimum yiikseklik qx
kimyasal adsorpsiyon, daha sonraki artmalar gf fiziksel adsorpsiyon olarak alinir. Kimyasal
adsorpsiyondan katyon degistirme kapasitesi gibi bazi kimyasal Ozelliklere, fiziksel

adsorpsiyondan ise 6zgiil ylizey alanina gecilebilmektedir (1,7).

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi : Langmuir tarafindan verilen adsorpsiyon
izotermi kurami fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin ilki olup izoterm
denklemi her basing araliginda kullanilabilir (2,5).

Langmuir izoterm kurami, tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonunu yansitir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diisiiniilmektedir:

1. Gazin yiizeyde adsorpsiyonu,

2. Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu.

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur. Yiizeyin adsorplanan

molekiillerle kaplanan kesri ise,

0=—c L (1.14)

Burada, V. adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gazin normal
kosullardaki hacmi, V,, ise birim kiitledeki adsorplayici yiizeyini tek tabakali olarak
ortecek gazin normal kosullardaki hacmi olup tek tabaka kapasitesi diye nitelendirilir.

Adsorpsiyon hiz1 =k, (1-0)P, ...(1.15)

Desorpsiyon hizi =k,0 ...(1.16)

Dengede: k,(1-0)P, =k,0 . (1.17)
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adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerinin orani i¢in b = k; / k; alinirsa,

bP, ...(1.18)

0=
1+bP,

bulunur.

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,

P
V.=V 0=V, ...(1.19)
1+bP,

olur ve bu denklem, Langmuir izotermi denklemidir.
Diisiik basinglarda paydadaki bP. terimi ihmal edilebilir ve denklem k” bir sabit

olmak tizere,
V, =(V_b)P, =k'P, ...(1.20)

bicimine, yani Henry kanununa indirgenir.
Yiiksek basinglarda ise paydadaki 1 terimi ihmal edilebilir ve denklem k” bir sabit

olmak tizere
V.=V_=k”" ..(1.21)

bi¢cimine indirgenir. Bu durum, adsorplayicinin tek tabaka ortiinmesine karsilik gelir.

Orta basing araliginda Langmuir denklemi ¢izgisel bicimine doniistiiriilebilir:

P, 1 P
=——+
V, Vb V

¢

..(1.22)

m

P. degerlerine karsilik P./V. degerleri grafige gecirildiginde egimi 1/V,, ve kaymasi

ise 1/Vpb olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden V,, ve b sabitleri
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bulunabilir. V,, sicakliga bagh degildir. b sabiti ise Arrhenius denklemi fonksiyonel-

ligindeki hiz sabitlerinin oran1 olup sicakliga baghdir ve,

b=b,.exp(Q,,/RT) ...(1.23)

bagintisi ile verilir. Langmuir denklemindeki b sabitinin degeri biiyiikse adsorpsiyon diisiik
basinglarda tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kose yapar. b—terimi biiyiik ise
adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisiik denge basinct araliginda iyi demektir. Vp,
biiylik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyliktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1s1s1
biiyiik ise b biiyiiktiir ve adsorplayici genis bir yiizey alanina sahip ise Vy, bilyiiktiir.

Ayni durum Freundlich izotermindeki k ve n sabitleri i¢in de gecerlidir. Langmuir
denklemindeki V,-terimi k’ya ve b — terimi ise n’ye karsilik olmaktadir (5).

Brunauer — Emmett — Teller (BET) denklemi : Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon

i¢in tiiretilen bu denklem,

e 1 e ...(1.24)

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci P./Py yerine bagil denge degisimi C./Cy alinarak
cozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige
gecirildiginde 0.05 < P/P0O < 0.35 araliginda bir dogru bulunmaktadir. Bu dogrunun egim
ve kaymasi, sirasiyla (C-1)/V,,C ve 1/V,C niceliklerine esitlenerek bulunan iki denklemin
ortak coziimiinden V, tek tabaka kapasitesiyle C sabiti bulunur. Adsorplama giiciiniin bir

Olciisii olan C sabiti,

C=exp[(q: —qv)/RT] ...(1.25)

olarak verilmektedir. Buradaki q; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, q; adsorplanan
maddenin yogunlagma 1s1sin1, q;—qr=q net adsorpsiyon 1sisin1 gostermektedir. Yogunlagsma
1s181 belli oldugundan C sabitinden son baginti1 yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon

1s181 bulunur. Yiizeyin adsorplama giicii yiiksek oldugundan q; cok biiyiik olacak ve qp
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sabit olduguna gore son bagint1 uyarinca C sabiti de ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda,
BET denklemine gore cizilen dogru, merkezden gecer ve bu dogrunun egimi 1/V,, olur.
BET denklemindeki Py adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basinci,
P. adsorpsiyonun 6lciildiigii esnadaki buhar basinci, V. 0 °C ve 1 atm basincta adsorbe
edilmis gazin hacmi ve V, ise daha onceden de belirtildigi gibi kuramsal olarak 1 gram
adsorplayicinin 0°C ve 1 atm basincta yiizeyini tek tabaka halinde Srtmeye yetecek

miktardaki gazin hacmidir (1).

1.1.5. Katilarin Ozgiil Yiizey Alanlarim Belirlemede Kullamlan Yontemlere
fliskin On Bilgiler

Yiizey alani belirlenmesinin adsorpsiyon ve uygulamalarinda 6nemli bir yeri vardir.
Degisik ylizey alan1 kavramlar1 vardir. Bunlar i¢ ylizey alani, dis ylizey alani, 6zgiil yiizey
alani, vs. gibi siralanabilir. Dig yiizey alan1 ya da geometrik yiizey alani adsorpsiyon
acisindan ikinci derecede onemlidir. Adsorpsiyon ve kataliz olayinda ise etkili olan i¢
yiizey alanidir ve adsorplayicinin gozenek yapisi ile iliskilidir. Ozgiil yiizey alani, gram
basina adsorplayici iizerinde adsorplananin kaplamis oldugu alandir. Katilarin 6zgiil yiizey
alam1 temelde, gazin kati iizerindeki fizisorpsiyonuna dayanir. Ancak c¢o6zeltiden

adsorpsiyonla da belirlenebilmektedir.

1.1.5.1. Gaz Fazi Adsorpsiyonundan Yararlanarak Katilarm Ozgiil Yiizey
Alanlarmin Belirlenmesi Yontemleri

1.1.5.1.a. Cok Nokta Gaz Adsorpsiyon Yontemi

Kati maddenin yiizey alanini belirlemek 1938’de Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan gelistirilen B.E.T. standart ya da ¢cok nokta yontemine dayanir.

Gaz adsorpsiyonu izotermlerinden yararlanarak V,, tek tabaka kapasitesinden
katinin 6zgiil ylizeyi alan1 hesaplanabilir (8). Ayrica tek tabakada adsorplanmis bir

molekiiliin kesit alaninin (ay) bilinmesi gerekir. Ozgiil yiizey alanin1 veren baginti,

S (m?/g)= 2;/4[2) ; (mol/g) N (1/mol)a,, (m?) ...(1.26)

seklindedir. Burada N Avogadro sayisidir.
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Bir gaz molekiiliiniin ylizeyde kapladigi alan, adsorplanan molekiiliiniin
boyutlarindan hesaplanabilir. Kesit alaninin dairesel oldugu kabuliiyle kat1 ylizeyinde en

sik1 istiflenme durumunda,
2/3
M
a,, =1.091 — (127
ro(2) o

bagintis1 gecerlidir. Burada M adsorplananin molekiil kiitlesi, d 1ise adsorpsiyon
sicakliginda kati1 ve sivi haldeki adsorplananin yogunlugudur (9,10). Azot i¢in sivi azot
sicakliginda (-196 °C) d =0.808, karbondioksit icin kuru buz sicakliginda (-78°C)d =1.179
kullanilarak (11,12) (1.27) bagintisindan azot i¢in ay = 16.2 A? ve karbondioksit icin ise
-78 °C’de ay = 17 A” bulunur (11,13).

Gaz adsorpsiyonu yardimiyla katilarin 6zgiil yiizey alanin1 hesaplamak icin, Vi, tek
tabaka kapasitesini belirlemek gerekir. V., tek tabaka kapasitesi su yontemlerle
belirlenebilir (12):

1. Langmuir Izotermi Yéntemi: Tip-I izotermi veren sistemler (1.22) bagintisina

gore P’ye kars1 P/V, grafiginde bir dogru verirler. Dogrunun egiminin tersi Vy,’ye esittir.

Ve

— PJ/Py —

Sekil 1.2. A ve B noktasin1 gosteren tipik bir Tip — Il izotermi (10).
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2. B- Noktas1 Yontemi: Belirli bir kat1 adsorplayici iizerinde Tip-II izotermi veren
degisik gazlarin izotermlerinin ¢izgisel kisimlar1 sifir basinca ekstrapole edildiginde
yaklasik olarak diisey ekseni ayni A noktasinda kestikleri goriilmektedir. Sekil 1.2°de A ve
B noktasini gosteren tipik bir Tip—II izotermi verilmistir.

Brunauer ve Emmett, A noktasinin Vm’yi gosterdigini kabul etmislerdir. Yapilan
caligmalar ise V,,’ye karsilik olan en uygun noktanin Tip—II izoterminin cizgisel kisminin

baslangic noktasi olan B — noktas1 oldugunu gostermistir.

3. B.E.T. izotermi Yontemi: Tip — II ve Tip — IV izotermi veren sistemler, (1.24)
bagintisina gore P./Py’a kars1 Po/V. (Po—P.) degerleri grafige alindiginda egimi (C-1)/ V,,C,

kaymasi ise 1/V,C olan dogru verirler. Buna gére Vm degeri,

1

V., =——
Egim + Kayma

...(1.28)

bagintisindan bulunabilir.

1.1.5.1.b. Tek Nokta Gaz Adsorpsiyon Yontemi

Kat1 maddenin ylizey alanini belirlemek icin 1938’de Brunauer — Emmett — Teller
tarafindan gelistirilen B.E.T. standart yani ¢ok nokta yonteminde adsorpsiyon ol¢iimii uzun
zaman aldigindan ve aygit kurgusu masrafli oldugundan, basitlestirmek iizere pek ¢ok
atitlimlar yapilmstir.

Haul ve Diimbgen (14) tarafindan 1960°da gelistirilen aygit su iyilestirmeleri ve
basitlestirmeleri icermektedir:

1. Yiiksek vakum cihazina gerek yoktur.

2. Diferansiyel bir diizenek kullanilir. Numune dolu adsorpsiyon kabi ve esit
biiytikliikteki karsilastirma kabi esit basingta azot ile doldurulur. Soguttuktan sonra bir
diferansiyel manometrede adsorpsiyon sonucu olusan basing farki Ol¢iiliir ve yine
belirlenen denge basinci yardimiyla adsorplanmis gaz miktart hesaplanabilir. B.E.T.
standart aygitinin 6lii hacmi (dead space) i¢in gerekli olan diizeltme burada ortadan kalkar.

Basitlestirilmis aygitla bir adsorpsiyon izotermi alinmasi miimkiin ise de kati

maddeninin gozenek boyutu dagilimi eldesi i¢in kullanilamaz.
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B.E.T cok nokta yonteminde bir adsorpsiyon izotermi alinmasi miimkiinse de kati
maddenin gozenek boyutu dagilimi eldesi i¢in kullanilamaz.

B.E.-T. cok nokta yonteminde bir adsorpsiyon izoterminin alinmast igin
(0.05< P./Py< 0.35 araliginda) en az 4-5 olcii noktas1 gereklidir. Izotermin orjinden gectigi
kabul edilirse (C))1), ki bazi hallerde durum bdoyledir, bu durumda V, tek tabaka
kapasitesini belirlemek tek bir 6l¢ii noktasiyla miimkiindiir.

Tek nokta dogrusu orijinden gectiginden B.E.T. cizgesel izotermi igin (1.24)
bagintisindaki kayma degeri 1/V,C sifir olur. C))1 oldugundan (C-1)/C = 1 yaklasimiyla
(1.24) bagintisindaki (C-1)/(V,C) seklindeki egim terimi tek nokta dogrusunda 1/V,
bicimine indirgenir. Bu kabuller dogrultusunda BET cizgisel denklemi (1.24), tek nokta
dogrusu ig¢in,

in& ...(1.29)
Ve (PO - Pe) Vm PO

haline indirgenir. (1.29) bagintisindan V, tek tabaka kapasitesi,

s ...(1.30)

bagintisindan hesaplanir.

1.1.5.2. Stv1 Faz Adsorpsiyonundan Yararlanarak Katilarin Ozgiil Yiizey
Alanlarmin Belirlenmesi Yontemleri

1.1.5.2.a. Cozeltiden Boyarmadde Adsorpsiyon Yontemi

Kati yiizeyler sadece gazlar1 degil, ¢ozeltiden ¢coziinmiis maddeleri ve bazi hallerde
coziicliyli de adsorbe ederler. Coziinen maddenin molekiil kiitlesi biiyiidiikge, adsorpsiyon
artacagindan, molekiil kiitlesi biiyiik olan bir ¢oziinen, dnceden adsorplanmis kiiciik
molekiil kiitleli ¢oziineni yerinden cikarip kendisi adsorplanmaya egilimlidir (15, 16).

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler polarlanirlik, yap: ve
molekiil kiitlesidir. Yiiksek¢e polar molekiiller genellikle ¢cok ¢oziiniir. Coziiniirliigii biiytik

olan molekiiller giicliikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon kolayligini azaltir. Yiiksek
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molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢6ziiniir ve bunun sonucu olarak genellikle
daha kolay adsorplanir. Benzer sekilde, yiizeyin cekim kuvveti, biiyilk adsorplanan
molekiil icin daha biiyiiktiir ve onlar daha kolay adsorplanir. Ancak bu kural, adsorplanan
molekiil, adsorplayicinin gozenek boyutundan daha kii¢iik oldugu zaman gecerlidir (17).

Genelde sivi-kati1 arayiizeyindeki yarismali adsorpsiyona etki eden etmenler sun-
lardir (18):

1. Polar katilar iizerinde polar bilesiklerin polar olmayan bilesiklere gore daha
kuvvetle adsorplandigi ve bunun tersinin de polar olmayan katilar i¢in dogru oldugu

sOylenebilir.

2. Homojen bir yiizey, ikili bir karisimin bir bilesenini 6tekinden daha kuvvetli
olarak adsorplayabilirse bu durum U seklinde bir karma izotermle sonuclanir. Oksit

adsorplayicilarda genelde durum boyledir.

3. Bagka etkiler mevcut olmadigl zaman verilen bir ¢6ziinen madde, genel olarak
zayif ¢oziiciilerdeki c¢ozeltilerinden kuvvetli coziiciilerdeki cozeltilerine oranla daha

kuvvetle adsorplanabilir. Boylece ¢oziiniirliik arttikca adsorpsiyon azalir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenlerden biri de sicakliktir (18, 19). Sicaklik
yiikseldikce izoterm daha diisiik diizeylere diiser ve bu diisiis diisiik derisim araliginda
daha belirgindir. Bu durum, sicaklik yiikseldikce ¢oziinen ve kati1 yiizey arasindaki (ve de
adsorplanmis komsu molekiiller arasindaki) ¢ekme kuvvetlerinin zayiflamasina ve buna
karsilik olarak da ¢oziinenin ¢oziiniirliigliniin artmasina karsilik gelir.

Giles, ¢oziinmiis madde ile ¢oziicli rekabetinden dolay1 c¢ozeltiden adsorpsiyon

1zotermlerini Sekil 1.3’de goriildiigii gibi siniflandirmustir (20, 21).

S L H C

] —
|

C —>

Sekil 1.3. Giles izoterm siniflandirmasi (20, 21).
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S — TIPi: Bu tip izotermler absis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢oziiciiniin kuv-
vetli olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka i¢inde kuvvetli bir molekiiller arasi
etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya cikar.

L - TiPi: Langmuir tipi izoterm olup absis eksenine dogru i¢ biikeydir. Coziicii
tarafindan kuvvetli bir yarismanin olmadigi durumlarda ortaya ¢ikar.

H - TiPI: Baslangic noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve
adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C - TiPi: Orjinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda, adsorplanacak
maddenin ¢oziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabittir. Derisim ile adsorplanan
arasinda sabit bir oran vardir.

Cozeltiden adsorpsiyonda genel olarak gazlar i¢in verilen ilkelere dayanir ve basing
yerine derisim koymak suretiyle ayn1 denklemler kullanilir (18).

Cozeltiden adsorpsiyona dayal1 bir yontem icin iki temel olayin yerine getirilmesi
gerekir (19):

1. Kati madde {iizerindeki tek tabaka olusumunu saglayacak deney kosullarinda
caligilmasi,

2. Coziinen molekiillerin kesit alaninin kesin bilinmesi ve onlarin adsorplayict
yiizey iizerindeki yonelimlerinin giivenilir bir sekilde belirlenmis olmas.

Katilarin yiizey alan1 belirlenmesinde ¢o6zeltiden adsorpsiyon yontemi kolay
uygulanmasina karsin bu tiir calismalarda ii¢ 6nemli sakinca oldugu ileri siiriilmiistiir (20,
21). Bunlardan birincisi, ¢odziinenin yaminda coziiciiniin de adsorplanmasidir. Ozellikle
polar kat1 ylizeylerde, ¢oziicliniin su olmasi durumunda bu etki onemlidir. Bu durumda,
cok adsorplanan secilerek ¢oziiciiniin iistiinliigii azaltilirsa bu sakinca giderilir. Bu amagla,
genellikle biiytik bir iyon olan metilen mavisi (MM) kullanilir. Burada, ikinci bir sakinca
ortaya cikar. Biiyilk molekiillerin adsorpsiyonunda yiizey iizerinde farkli yonelme
durumlar1 miimkiindiir. Bu nedenle tek bir MM molekiiliiniin yiizeyde kapladig:i alan
oldukca belirsizdir. Uciincii sakinca ise katyonik maddelerin adsorplayici iizerindeki
adsorpsiyonunun muhtemel katyon tepkimelerinin iist {iiste binmesi nedeniyle
karmasiklagmasidir.

Coziicliniin hi¢ adsorplanmamasi halinde, adsorpsiyon sonucunda ol¢iilen derisim

azalmasi c¢oziinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz



20

¢Oziiciiniin adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon sonucunda c¢oziinenin derisimi artmis
gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir (1).
Giles, c¢ozeltiden adsorpsiyonla yiizey alan1t belirlemesi icin adsorplananda

bulunmasi gereken ozellikleri soyle vermistir (22, 23):

1. Polar katilar tarafindan adsorpsiyonun engellenmemesi icin adsorplanan oldukca

polar olmalidir.

2. Polar olmayan katilar tarafindan adsorpsiyona miisaade edilmesi i¢in adsorplanan

hidrofobik 6zelliklere sahip olmalidir.

3. Molekiil alan1 hesaplamasinin kesin yapilabilmesi i¢in adsorplanan kiiciik
molekiillii ve 6zellikle diizlemsel yapida olmali ve yiizeye dikey ana eksen iizerinde sik

istiflenme halinde adsorplanmalidir.

4. Yiizeyde istenmeyen misel olusumuna engel olmak icin yiiksek derecede ylizey

aktif olmamalidir.

5. Analiz kolaylig1 agisindan renkli olmalidir.

6. Kullanim kolayligi bakimindan suda hemen c¢oziinebilmeli, ayrica suda
coOziinebilen katilarla kullanilabilmesi i¢in polar olmayan coziiciilerde de ¢coziinebilmelidir.

Genelde, ¢ozeltiden adsorpsiyonla ylizey alani belirlenmesinde p—nitro fenol (PNF),
metilen mavisi (MM), oranj — II (O-II), viktorya mavisi (VM), kristal viyole (KV) vb. gibi
organik boyarmaddeler kullanilmaktadir (24, 26). Ancak boyarmaddeler organik iyonik
miseller halinde adsorplanir (25).
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cl

Na"

..(131)

bagintisindan hesaplanir (23, 27, 28). Burada, q,, tek tabaka kapasitesi, N Avogadro sayisi

ve n ise agregasyon sayist ya da bir misel i¢indeki boya iyonlarinin ortalama sayisini

gosteren oOrtiileme faktoriidiir. Bu deger, MM i¢in 2, VM i¢in 9 ve O — Il icin 3’tiir. ay ise

bir ¢éziinen molekiiliiniin kaplamis oldugu alandir. Bu deger, MM icin 120 A, VM igin

270 A% ve O — Il igin ise 120 A% dir (27).
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1.1.5.2.b. Sivilarin Ahkonmasi Yéntemiyle Ozgiil Yiizey Alam Belirlenmesi

Bu amagla, n—Nonan (n—N) (29) ve etilen glikol (EG) (29, 30) kullanilmaktadir.
Kurutulmus numuneler n-nonan ile bir cam kapta c¢amur haline getirilir. Sonra,
numunelerin iyice 1slanmasi icin belirli siire n—nonan icin 25 °C, etilen glikol icin ise
35 °C’a ayarlanmus bir su banyosunda nem cekici iceren bir vakum desikatdriinde aralikli
bosaltmalarla n—nonan ve etilen glikoliin fazlasi uzaklastirilir ve bu isleme sabit bir tartim
elde edilinceye kadar devam edilir. Artik aralikli bosaltmalarla uzaklastirilamayan, diger
bir deyisle kati biinyesinde tek tabaka oOrtiinmesine karsilik gelen sabit n-nonan

miktarindan (m, ) 6zgiil ylizey alan1 (S,.N),

— I‘nn—N

S(mz/g) v

(mol/g)N (1/mol)a,, (m?) (1.32)

n—N

bagintisindan hesaplanir. Burada M, x n—-nonanin molekiil kiitlesi olup 128.26 g/mol,

ay . bir n-nonan molekiiliiniin kaplamis oldugu alan olup 84.4 A* dir (29) ve N ise

Avogadro sayisin1 gostermektedir.

Sabit etilen glikol miktarindan (mgg) ise 6zgiil ylizey alani (Sgg);

S(m%/g)= %(mol/g) N (1/mol)a,, (m?) ..(1.33)

EG

bagintisindan hesaplanir. Burada Mgg etilen glikoliin molekiil kiitlesi olup 62.07 g/mol,

ay, 1se bir etilen glikol molekiiliiniin kaplamis oldugu alan olup 33 A? dir (29, 30)

Her iki s1v1 i¢in alikonan miktar m,.n ya da mgg alikonan hacme (V),

dam,,)
V(em?/g) = Baen (ya da myq .(1.34)
( g) d, n (ya dadg )

bagintisindan yararlanilarak doniistiiriilebilir. Burada d,n n—nonanin yogunlugu olup

0.717 g/em?, dgg ise etilen glikoliin yogunlugu olup 1.11 g/cm™ tiir.
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1.2. BOYARMADDELER HAKKINDA GENEL BILGILER

1.2.1. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin
ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi amaciyla renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir (Alm. Farbenkorper, ing. Pigment, Paint,
Fr. Colorant). Konugma dilinde cogu kez boya ve boyarmadde kelimelerini birbiri yerine
kullaniriz. Bu iki sozciik es anlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat
coziinmemis karisimlardir. Boya, bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama
tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile oldukga kalin yeni bir tabaka
ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Boya kelimesinden sanatgi,
ressam, badanaci vb.ler faydalanir. Genellikle boyalar anorganik yapidadir. (Ornegin;
siilyen, ultramin, vb). Ancak organik yapida da olabilirler (ftalosiyaninler v.b.).
Uygulandiklar yiizeyde hi¢bir degisiklik yapmazlar. Kazimak yoluyla yiizeyden biiyiik
parcalar halinde uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf v.b.) kendilerini renkli hale getirmede kulllanilan
maddelere ise boyarmadde (Alm. Farbstoff, Ing. Dye, Dyestuff, Fr. Teinture) denir. Ancak
her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan
renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler ve
siispansiyonlar halinde cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler
organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde
birleserek cismin yiizeyini yapi1 bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin
yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligskiye girerek birlesmistir. Boyanan yiizey

kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz.

1.2.2. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde simiflandirilabilir. Siniflandirmada ¢oziiniirliik,
kimyasal yapi, boyama ozellikleri, kullanilig yerleri ve cesitli karakteristikler goz Oniine
alabilir. Bunlarin bazilarina asagida kisaca deginilecek, boyarmadde kimyasina esas
teskil ettiginden, kimyasal yapilara gore siniflandirma temel alinarak ayr1 ayr

incelenecektir.
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1.2.2.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi

1. Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan basglangic maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa, bu
grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek yoluyla da coziiniirlik saglanabilir.
Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup
icermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grup karakterine gore iice

ayrilir:

a) Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler
Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (—SO; ), kismende karboksilik (— COO‘)

asitlerin sodyum tuzlarini igerir: (-SO3Na ve COONa) Renk, anyonun mezomerisinden
ileri gelir. Boyama oOzelliklerine gore simiflandirma yonteminde gorecegimiz asit ve
dogrudan boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.

b) Katyonik Suda Co6ziinen Boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin—NH,)
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler, (HCI) veya (COOH),
gibi organik asitler kullanilir.

¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama sirasinda, bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi

davranis gosterirler.

2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli
gruplara ayirmak miimkiindiir:

a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Suda cok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf iizerine

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.
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b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler

Bu sinifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik coziiciide ¢oziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler.
Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

¢) Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢coziinmez hale
getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu ilkeye gore uygulanir.

d) Polikondensasyon Boyarmaddeler

Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyilkk molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri, elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile
polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

e) Elyaf Icinde Olusturulan Boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler
bu smifa girer. Bunlar suda c¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve
ftalosiyaninler bu sinifa girer.

f) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara karsi ilgisi olmayan ve boyarmaddelerden farkli yapida
olan bilesiklerdir. Pigmentler, siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve recineler icinde

uygulanirlar.

1.2.2.2. Boyama Ozelliklerine Gore Smiflandirma
Genellikle boyama uygulayicilart (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi ile
degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle, bu yontemlere

gore boyarmaddeler asagidaki sekilde simiflandirilir:

1. Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yik tasiyict olarak N ve S atomu icerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica

poliakrilonitril, kismen de yin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar.
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Elyaf-boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K-antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik 6nemini yitirmistir.

Isik ve yikama hasliklar1 diisiiktiir.

2. Asit (Anyonik) Boyarmaddeler

Genel formiilleri, Bm—SO; Na® (Bm:boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazila-
bilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO,H siilfonik asit grubu

veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle yiin, ipek,
poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedent,
uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin
tuzlart olusudur. Asit boyarmaddeleri kimyasal bakis agisindan anyonik boyarmaddeler
grubuna girer. Siilfonik asit grubu iceren dogrudan, metal kompleks ve reaktif
boyarmaddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle boyama yaptiklarindan asit

boyarmaddeler sinifina girmez. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

3. Direkt Boyarmaddeler (Substansif Boyarmaddeler)

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama yontemi
bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler ©nceden bir islem yapilmaksizin
(mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan dogruya cekilirler.
Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli
kissmda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu cozeltide zwitter iyon seklinde
bulunurlar. Suya kars1 dayanikliligi (yas hasliklar) sinirhidir. Fakat boyama sonrasi yapilan

ek islemlerle yas hasliklar diizeltilebilir.

4. Mordan Boyarmaddeler

Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Bir¢cok dogal ve sentetik boyarmaddeleri bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler

olustururlar. Bu nedenle, hem elyafa hem de boyarmaddeye karsi ayni1 kimyasal ilgiyi
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gosteren bir madde (mordan) once elyafa yerlestirilir; daha sonra, elyaf ile boyarmadde
suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin
elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan
Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde molekiilleri elyaf
tizerinde suda coziinmeyen kompleksler olusturur. Giiniimiizde yalniz krom tuzlar yiin

boyamada énem tasimaktadir.

5. Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar iceren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan
ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda
da kullanilirlar. Gercek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif
grup molekiiliin renkli kismina baglidir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik
hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda, bir reaktif ve bir de molekiile ¢oziiniirliik

saglayan grup icermesidir.

6. Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra oksidasyonla
yeniden c¢oziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit (Na;S,0s4),
oksidasyon icin havanin oksijeni kullanilir. indergeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki
keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum leuko bilesiginin direkt
boyarmaddeler gibi elyaf ilgisi yliksektir. Daha ¢ok seliilozik kismen de protein elyafin
boyanmas: ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olanlart (indigo) eskiden beri
bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni indirgediginden enolat
oksijenine doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde oksokrom ozellik goriiliir. Bu

nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya cok bir renk degisimi gosterir.

7. inkisaf Boyarmaddeler
Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu
sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-As boyarmaddeleri ile ftalasiyanin

boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen elyafa emdirilir. Daha
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sonra, ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriiliir.

Bu islemle hemen hemen biitiin renk cesitlemeleri elde edilir.

8. Metal — Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklart boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak {iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid;
bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklari

yiiksektir.

9. Dispersiyon Boyarmaddeleri

Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin elyaf
icinde ¢oziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica olarak poliester

elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica, poliamid ve akrilik elyafi da boyar.

10. Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢cok organik
olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon
yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik recineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Suda
coziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak
kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulur. Pigment, kumas
yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan sonra 140-170 °C de
termofiks edilir. Ozellikle acik renklerde yikama ve 11k hasliklari iyidir. Siirtiinme
hasliginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava
etkisiyle parcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi sakincali ozellikleri
vardir. Bu kusurlart gidermek i¢in son zamanlarda arastirmalar yapilmis ve ilerlemeler

kaydedilmistir.
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1.2.2.3. Kimyasal Yapiya Gore Simiflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapis1 esas
alinabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin goz Oniine alindigi
bir kimyasal siniflandirma verilmistir.

Buna gore boyarmaddeler:
Azo boyarmaddeleri
Nitro ve nitroza boyarmaddeleri
Polimetin boyarmaddeleri
Arilmetin boyarmaddeleri
Aza [18] annulen boyarmaddeleri

Karbonil boyarmaddeleri

AL A

Kiikiirt boyarmaddeleri
olmak iizere yedi gruba ayrilir (31).

Boyarmaddeler yapilarinda bulunan aromatik gruplar nedeniyle genellikle insan
sagligin1 olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Bu nedenle boyarmaddelerle calisirken
dikkatli olmak gerekir. Ayrica kullanildiktan sonra gerekli 6nlemleri almadan, ¢ozeltilerini
cevreye rastgele akitmamak gerekir. Ciinkii, temas ettikleri zaman viicudu tahris etmekte
ve kasinmalara sebep olmaktadir. Kullanildiktan sonra gerekli Onlemler alinmadan
cozeltileri ¢evreye rastgele akitildigi zaman ise uzun vadede dolayli yolla insan saglhiginm
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, aromatik gruplarin kansorejen ozellikleri
oldugu dikkate alindiginda boyarmaddelerin insan sagligin1 ne derece olumsuz etkileye-

bildikleri daha iyi anlagilmaktadir (32- 36).

1.3. TALAS HAKKINDA GENEL BILGI

Talas, kereste fabrikalarinda biiyiik miktarlarda elde edilen kati bir atiktir. Esas
olarak lignin ve seliiloz icerir (37).

Giiniimiizde talas agirlikli olarak kati yakacak, izolasyon maddesi ve sikistirilmak
suretiyle destekleyici olarak kullanilmaktadir. Talasin bol miktarda bulunmasi ve yan iiriin
olusu sebebiyle maliyetinin diisilk olmasi, son zamanlarda talasa yeni kullanim alanlar

acmstir.
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Dogal lifli maddeler ya da zirai yan iiriinler gibi diisiik maliyetli ve dogal sekilde
olusan adsorplayicilarin 6zellikleri {izerine sayisiz caligmalar yapilmistir. Yani agag artig,
arpa samani, findik ve fistik kabugu, insan saci1, kullanilmis araba lastigi ve yosun giibresi
gibi maddelerin son yillarda siklikla kullanildig1 tespit edilmistir (38).

Bahsedilen diisiik maliyetli adsorplayicilar arasinda, atik sulardan agir metallerin,
temel boyalarin, asit ve istenmeyen safsizliklarin uzaklastirllmasinda en {imit verici
adsorplayicinin talas oldugu goriilmiistiir.

Talas yalniz dogadaki zenginligi acisindan degil, ayn1 zamanda; boya, yag, tuz, agir
metal gibi bir¢ok sanayi artig1 ¢esidi iizerinde etkili ve verimli bir adsorplayici olmasi
acisindan da onemlidir. Bir¢ok zirai yan iiriin ¢ok az ekonomik deger tasir ya da hig
tasimaz. Bazilarmin ise elden cikarilmasi ve tekrar dogaya uyumlu hale getirilmesi
gercekten bir sorundur. Kirletici maddeleri uzaklastirmak i¢in talas kullanimi hem agag
tarimi, hem de ¢evre icin yarar saglayacaktir. Kirlenmis dereler temizlenebilecek ve talas
icin yeni bir pazar acilabilecektir.

Talag adsorpsiyonunun etkisini ve yeterliligini arttirmak i¢in, talasa bazi islemler
uygulayarak talasin islenmesi gerekmektedir. Bunun anlami; talasin kullanilmadan 6nce
diger baz1 kimyasallarla ya da malzemelerle karistirilmasidir. Arastirma verileri 6zel bir
materyal ya da kimyasal ile islenmis talasin, atik icerisindeki ©6zel bir elementin
cikarilmasinda 6nemli Olgiide etkili ve yliksek bir kapasiteye sahip oldugunu gostermistir.
Ornegin; bilimsel raporlar, polisiilfit ile islenmis talasin, sulu ¢ozeltiden +2 degerli
Co**'min uzaklagtinlmasinda cok etkili oldugunu gostermistir (39). Ayrica, fosfat ile
islenmis talasin, islenmemis talasin aksine krom uzaklastirici olarak daha etkili oldugu
kanitlanmstir (40).

Kimyasal olarak aktive edilmis ya da edilmemis talasin sulu c¢ozeltiden agir
metallerin uzaklastirilmasinda oldukga etkili oldugu gozlenmistir (41).

Sanayi makinelerinin ve donanimlarinin aginmasini énlemek ve sogutmak ic¢in ¢ok
miktarda yag gerekmektedir (42). Kullanimi sonucunda bir ise yaramayan bu yaglar su
atig1 olarak cevreyi kirletmektedir. Atik su igerisindeki bazi yaglar siyrilip alinabilir. Fakat
bulamag¢ haline getirilmis yagin ¢ikarilmasi olduk¢a zordur (42). Buna ragmen hidrojen
peroksit ile kombine edilmis talasin bu tiir yaglar1 ayirmada diger adsorplayicilardan daha

etkili oldugu gozlemlenmistir.
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Talas ayn1 zamanda zehirli tuzlarin sudan ayrilmas icin de kullamilabilir. Ornegin,
talag ile diizeltilmis denitrifikasyon duvarlarinin sudaki nitratin ayrilmasindaki etkisi
kanitlanmigtir. Denitrifikasyon duvari yer suyunun yolunu kesen bir hendek kazarak insa
edilir. Kazilmis toprak karbonla islenmis talasla karistirilir ve daha sonra talash toprak
hendege tekrar atilarak su igerisindeki nitratin islenmis talas tarafindan adsorpsiyonunu
saglar. Bu teknik yersuyundaki nitratin ayrilmasinda ¢ok etkili olmaktadir (43).

Ayrica, son yapilan arastirmalarda talasin, sulu c¢ozeltiden agir metallerin
uzaklagtirilmasinda yiiksek veriminin yani sira degerli organik maddelerin ve icme
suyundaki istenmeyen organik safsizliklarin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda da

yiiksek verime sahip oldugu belirtilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Gupta, G.S. tarafindan yapilan bir ¢alismada krom boyasinin sulu ¢ozeltisinden
farkli oranlarda komiir ve kromun homojen karisimi ile adsorpsiyonu saglanmistir.
Calismada krom boyasinin sulu ¢ozeltiden %100 oraninda uzaklastirilmasi1 saglanmistir.
Bu verim icin boya derisiminin 10 mg.L™", sicakligin 30°C, pH’nin 2,0 ve adsorplayicinin
parcacik biiyiikliigiiniin de 53 wm olmasi gerekmektedir. Caligmada Lagergren ve Ho-
McKay kinetik denklemleri uygulanmis, ayrica izoterm calismasinda da Langmuir

adsorpsiyon izoterm denklemi kullanilmistir (44).

Bryant, P.S. ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir diger calismada iki degerlikli
bakir ve alti degerlikli kromun sulu c¢ozeltilerinden cam talas1 ile adsoplanarak

ayrilabilecekleri gosterilmistir (45).

Baska bir calismada Shukla, S.R. ve Sakhardande, V.D. islenmemis talas ve reaktif
monoklorotriazin boyasiyla islenmis talas ile adsorpsiyon iizerine ¢alismislardir. islenmis
talagin iki degerlikli Cu, Pb, Hg, Fe, Zn, Ni ve iic degerlikli Fe metallerini daha iyi
adsorpladigi belirtilmistir (46).

Mohammed, A. ve arkadaslar tarafindan yapilan bir diger calismada ise talasin
sanayi atiklarindan bakirin uzaklastirllmasindaki rolii arastirilmistir. Calismada, pH’in
sicakligin ve derisimin adsorpsiyona etkileri incelenmistir. Calismada izotermlerin

Freundlich ve Langmuir izoterm denklemlerine uygunluklari incelenmistir (47).

Nag, A. tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada, hidrolize-asit talag artiginin boyar
madde adsorpsiyonu incelenmis ve hidrolize-asit talag artiginin boya, zehirli iyon ve atik
sudaki yag gibi kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorplayici oldugu
belirtilmistir (42).

Giizel, F. tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada, farkli aktif karbonlarin metilen
mavisi ve metanil saris1 adsorpsiyonuna yiizey asitliginin etkileri aragtirllmistir. Anyonik
karakterdeki metanil sarisinin, katyonik karakterdeki metilen mavisinden daha az

adsorplandig: belirtilmistir (48).
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Roji, C. ve Anirudhan, T.S. tarafindan yapilan bir baska calisma ise kauguk agaci
talaginin adsorplayici olarak kullanilmasi iizerinedir. Bu ¢alismada, adsorpsiyona sicaklik,
pH ve derisimin etkileri incelenmis, uygun kosullar altinda kauguk talasiyla %100’liik bir

adsorpsiyon verimi elde edilmistir (50).

Roji, C. ve Anirudhan, T.S. tarafindan yapilan bir bagka calismada ise,
poliakrilamit ile polimerize edilmis talagla sulu ¢o6zeltideki kursun adsorpsiyonu
incelenmistir. Sulu ¢ozeltiden kursun adsorpsiyonunda, islenmis talagin %98’in iizerinde

verim sagladig1 saptanmistir (51).

Ibrahim, N.A. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger calismada ise, anyonik
boyalarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan aga¢ talasinin hazirlanisimi etkileyen faktorler
arastirtlmistir. Calismada; talas, capraz baglantili polietilen (CPEI) kullanilarak tepkime
yoluyla degistirilmistir. CPEI ile degistirilen talasla adsorpsiyon veriminin arttigi

gozlemlenmistir (52).

Ajmal, M. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan diger bir ¢calismada, bakirin endiistriyel
atiklardan ayrilmasinda talasin rolii arastirilmistir. Calismada, temas siiresi, pH, derisim,
sicaklik ve tuz etkisi gibi faktorler incelenmis ve talagla nehir suyundaki bakirin %63
verimle uzaklastirildigi belirtilmistir. Bu sonug, talasin sulu ¢ozeltiden bakirin

uzaklagtirilmasi i¢in uygun bir adsorplayici oldugunu gosterir (53).

Yavuz, O. ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan baska bir calismada, Mn, Co,
Ni ve Cu gibi baz1 agir metallerin sulu cozeltilerden uzaklastirilmas: i¢in ham kaolin
kullanilmistir. Calismada, sulu ¢ozeltiden Mn, Co, Ni ve Cu gibi agir metallerin kaolin
tarafindan adsorpsiyon yoluyla wuzaklastirilmas: kinetik ve termodinamik olarak

incelenmistir (54).

Jin-WHA, K. ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska calismada ise,
ceviz kabuklarindan aktif komiir eldesi ve bunun Cu** icin adsorpsiyon ozellikleri

arastirtlmistir. Bu calismada, ceviz kabuklarinin aktivasyon islemi yiiksek sicakliklarda
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ZnCl, ile yapilmistir. Ayrica, elde edilen aktif komiiriin bakir adsorpsiyonunda Hindistan

cevizinden elde edilen aktif komiirden daha iistiin oldugu belirtilmistir (55).

Nadhem, K.H. ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise
kullanilmis lastik ve talasla sulu ¢ozeltiden krom adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada
adsorplayicilar proliz yoluyla aktive edilmistir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmis ve pH=2"de maksimum verim elde edilmistir.
Ayrica belirtilen adsorplayicilarla Cr(VI) adsorpsiyonunun endotermik olarak gerceklestigi
belirtilmistir (56).

Stephen, J. A. ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska calismada ise
kudzu kullanarak yapilan boyarmadde adsorpsiyonunda izoterm denklemleri
karsilagtirilmistir.  Sulu ¢ozeltilerinden Basic Yellow 21 ve Basic Red 22 boyar
maddelerinin kudzu ile adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin-
Toth izoterm denklemleri kullanilmistir. Ayrica, kudzunun aktive edilmis komiire bir

alternatif oldugu belirtilmistir (57).

Jain, A.K. ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada, endiistri
artik iirtinlerinin boyalarin ayrilmasinda adsorplayici olarak kullanimlar1 arastirilmistir.
Calismada, celik ve giibre sanayisi artiklar1 anyonik boyalarin ayrilmasinda adsorplayici
olarak kullanilmistir. Sonuclar, ¢elik fabrikalarinin artiklari gibi inorganik artiklarinda
organik maddelerin adsorpsiyonu icin uygun olmadigini gostermistir. Giibre endiistrisi
atiklarindan elde edilen karbonlu atiklarin ise boyarmadde adsorpsiyonunda %80 etkili
oldugu gozlenmistir ve bu adsorplayicinin aktive edilmis mangal kOmiiriine alternatif

olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (58).

Malik, P.K. tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise talag ve pirin¢ kabugundan
hazirlanan adsorplayicilarla asidik bir boyarmadde olan Acid Yellow 36’ nin adsorpsiyonu
arastirtlmistir. Calismada talas karbonunun (SDC) ve piring kabugu karbonunun (RHC)
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 183.8 mg ve 86.9 mg olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
izotermlerine iliskin elde edilen deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izoterm denklemlerine uygulanmis ve Lagergren denklemi kullanilarak adsorpsiyon hiz
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sabiti belirlenmistir. Ayrica, SDC ve RHC’nin asidik boyalarin atik sulardan adsorpsiyo-
nunda aktif komiire alternatif olabilecegi belirtilmistir (59).

Boyarmadde adsorpsiyonuyla ilgili, Gupta, V.K. ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan
yapilan bir diger calismada, giibre fabrikalarindan elde edilen atik karbon sular1 ve celik
fabrikalarindan elde edilen patlamis ocak atiklar1 adsorplayicilara doniistiiriilmiistiir. Bu
adsorplayicilar kullanilarak yapilan boyarmadde (basic kirmizisi) adsorpsiyonun
calismasinda elde edilen izotermler Langmuir ve Freundlich izoterm denklemlerinde
degerlendirilmistir. Calismada pH, sicaklik, derisim, parca biiyiikliigii ve katilik-sivilik

oraninin etkileri incelenmistir (60).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Materyaller

Calismada adsorplayici olarak kullanilan talag Diyarbakir yoresinde yetisen kavak
agac1 kerestesinden elde edilmis hizar talasidir. Talag adsorpsiyona hazir hale getirilmek
amaciyla bir hafta boyunca oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan talas, ogiitiildiikten
sonra 70 meshlik elekten gecirilerek parcacik boyutu sabitlenmistir. Daha sonra talasin,
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde, Quantachrome Autosorb Autamed Gas
Sorption (Version 1.24) cihaz1 ile 77 K sicaklifinda belirlenen azot adsorpsiyon
sonuglarindan 6zgiil yilizey alani, gozenek genisligi ve gozenek hacmi belirlendi. Ayrica
talagin yapisindaki fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi i¢in IR spektrumu cekildi.

Bu calismada adsorplanan olarak kullanilan metilen mavisi, formiil agirligi 373.9

g/mol olan bazik karakterli (katyonik) bir boyarmaddedir.

H30—||\| S ||\I+—CH3

CH, CH,

Sekil 3.1.1. Metilen Mavisi

Adsorplanan olarak kullanilan bir diger, madde metanil sarisidir. Formiil agirlig

375.38 g/mol olan asidik karakterli (anyonik) bir boyarmaddedir.

O

Sekil 3.1.2. Metanil Saris1

NaO,S

Calismada cok diisiikk derisimlerde calisildigr i¢in, kullanilan boyarmaddelerin

derisimleri stok ¢ozeltilerinden seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.
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3.2. Uygulanan Metot ve Denklemler

Calismada kullanilan boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden maksimum calisma dalga
boyu belirlenmesinde SHIMADZU UV-160 goriiniir alan spektroskopisi kullanildi. Sonra
bulunan maksimum dalga boyunda, boyarmaddelerin cesitli derisimlerine karsilik gelen
absorbanslar (A) belirlendi. Bu veriler Lambert—Beer yasasinin matematiksel baginti-sinda

degerlendirilerek calisma egrisi elde edildi.
A=¢glc ...(3.1H

Daha sonra sulu ¢ozeltiden talagla boyarmadde adsorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek amaciyla kinetik ¢alisma yapildi. Bu amacla; boyarmaddelerin sabit baslangi¢
derisimli ve belirli hacimdeki ¢ozeltileri, yine belirli ve sabit miktardaki adsorplayici ile
calkalayici icerisinde sabit hizda ve farkli siirelerde calkalandi. Calkalama sonunda
cozeltilerin adsorplanmadan ortamda kalan derisimleri belirlendi. Sonra zamana karsi
derisimleri grafige gecilerek denge temas siireleri belirlendi.

Bu islem ii¢ ayr1 sicaklikta yapildi. Elde edilen kinetik veriler, Lagergren (61)
denkleminde degerlendirilerek (t-log (qe.-q)) grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerin eg§imlerinden

yararlanarak adsorpsiyon hiz sabitleri (k,qgs) belirlendi.

k
lo —q)=1lo ———ads ¢ ...(32
g(q. —q)=1logq, 2303 (3.2)

Burada q,denge aninda adsorplanmis boyarmadde miktarini (mmolg'l) ve q ise t

aninda adsorplanmis boyarmadde miktarini (mmol g’l) gostermektedir.
Bulunan bu adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denkleminde (62,63) degerlendi-
rilerek (1/T —logk,

a

.. ) grafigi ¢izildi.

E |
lock . =logA — i _ ...(33
8 TIOBA TSR T (3-3)
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Buradaki dogrunun egiminden boyarmaddelerin adsorplanabilme enerjisine karsilik

gelen aktivasyon enerjisi (E, ) belirlendi.
Daha sonra elde edilen kinetik veriler Weber—Morris denkleminin gozenek difiiz-

yonu hiz sabiti ile ilgili ifadesinde (64) degerlendirilerek (t“2 - q) grafikleri cizildi.

q=k t"” ...3.4)

Buradaki k , gozenek difiizyon hiz sabitini belirtmektedir.

Bu kinetik calismadan sonra, sulu c¢oOzeltiden metilen mavisinin talasla
uzaklastirilmasina iliskin adsorpsiyon izoterm deneyleri yapildi. Bunun i¢in daha 6nce
belirlenen denge temas siireleri boyunca, farkli baslangic derisimlerinde ve belirli
hacimdeki boyarmadde ¢ozeltileri ile belirli miktardaki adsorplayici sabit hizda ¢alkaland.
Denge temas siiresi sonunda ¢ozeltiler santrifiij yardimiyla adsorplayicilardan ayrilarak
adsorplanmadan ortamda kalan denge derisimleri (C.) belirlendi. Adsorplanan derisimler
(ge) 1se hesap yoluyla belirlendi. Sonra denge derisimlerine kars1 adsorplanan miktarlar
grafige gecirilerek ti¢ farkli sicaklik icin adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine (65) uydugu goriildii ve

deneysel veriler Langmuir cizgisel izoterm denkleminde degerlendirilerek (Ce —Ce/qe)
Langmuir ¢izgisel izoterm grafikleri ¢izildi.

g=L+Ce ...(3.5)

de  9dnb dn

Langmuir cizgisel izotermlerinin egim ve kaymalarindan yararlanarak q, ve b
Langmuir sabitleri belirlendi. Burada q,, adsorpsiyon kapasitesine iliskin Langmuir
sabitini (mmolg'l) ve b ise adsorpsiyon enerjisine iliskin Langmuir sabitini (L mmol'l)
gostermektedir.

Uc farkli sicakliktaki b sabitleri Clausius—Clapeyron denkleminin adsorpsiyona

uyarlanmis denkleminde (63) degerlendirilerek (1/T —log b) grafigi cizildi.
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AH 1
2.303R T

logb =1logA - ...(3.6)

Dogrunun egiminden AH belirlendi. Burada AH, adsorplayici iizerinde adsorp-
lanan madde adsorpsiyonu i¢in entalpi degisimini gostermektedir.

Ayrica farkli sicakliklardaki b sabitleri asagidaki denkleme uygulanarak bu
sicakliklardaki AG degerleri hesaplandi.

AG = -RTInb ..(37)

Burada AG, adsorplayici iizerindeki adsorplanan madde adsorpsiyonu icin serbest
entalpi degisimini gostermektedir (63).
AH ile AG denklemlerini birlikte degerlendirerek, AS hesaplandi.

AG = AH - TAS ...(3.8)

Burada AS, adsorplayici iizerinde adsorplanan madde adsorpsiyonu icin entropi
degisimini gostermektir (63).
Daha sonra her iki boyarmaddenin 293 K’deki q, degerleri denklem 3.9.°da

degerlendirilerek adsorplayicinin 6zgiil yiizey alani belirlendi.

S(mz g_l ): qd, (mol g‘l)S X 101;20 (m2 ) N, (mol_l) ...(3.9)

Burada S, adsorplayicinin yiizey alanini, § adsorplananin enine kesit alanini, Na
Avogadro sayisini, n ise bir miseldeki boya iyonlarinin ortalama sayisinit gostermektedir
(48).

Bu kinetik ve izoterm calismalarindan sonra adsorplayicinin yiizey asitligi siddetini
belirleyebilmek amaciyla adsorplayici ile farkli bazik giice sahip kimyasal ¢ozeltiler yeterli
ve esit siirelerde calkalandi. Calkalama sonunda geri titrasyon yontemi kullanilarak

adsorplayicinin yiizeyinde tutunan madde miktarlart belirlendi (66).
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4. BULGULAR
4.1. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonuclar
On ¢alisma olarak metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden maksimum calisma dalga boyu

SHIMADZU UV-160 goriiniir alan spektrofotometresinde A, = 664 nm, olarak belirlendi.

Sonra maksimum ¢alisma dalga boyunda c¢esitli metilen mavisi derisimlerine karsilik gelen
absorbanslar (A) belirlendi (Cizelge 1). Bu veriler Lambert — Beer yasasinin matematiksel
bagintisinda (Denk.3.1) degerlendirilerek metilen mavisi icin ¢alisma egrisi (Sekil.1) elde
edildi.

Daha sonra kinetik calisma icin 100’er mL’lik rodajli erlenlere 0.2 ser gram talas
birakildi. Talaslarin iizerine 50’ser mL. 3x10? mmol L sabit derisimli metilen mavisi
cozeltileri eklenerek, sirasiyla 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda ve 140 rpm cal-
kalama hizinda belirli zaman araliklarinda c¢alkalandi. Calkalama sonunda elde edilen
verilerden (Cizelge 2), (C—t) grafigi cizildi (Sekil 2). Grafik ilizerinden, ii¢ sicaklik icin
denge temas siireleri sirasiyla; 300 dakika, 270 dak. ve 240 dak. olarak belirlendi. Daha
sonra bu ii¢ sicaklikta elde edilen kinetik veriler Lagergren denkleminde (Denk.3.2.)

degerlendirilerek (Cizelge 3) (t—log(qe —q)) grafikleri ¢izildi (Sekil 3). Her bir sicaklik

icin adsorpsiyon hiz sabitleri (k,gs) belirlendi (Cizelge 4). Daha sonra bulunan bu
adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denkleminde (Denk.3.3.) degerlendirilerek (Cizelge 5)
(1/T -log kads) grafigi cizildi (Sekil 4). Grafigin egiminden aktivasyon enerjisi (E,) belir-
lendi (Cizelge 12).

Kinetik veriler Weber—Morris’in gdzenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili denkleminde
(Denk.3.4.) degerlendirilerek (Cizelge 6) (t“2 —q) grafikleri ¢izildi (Sekil 5) ve gozenek
difiizyon hiz sabitleri (k) belirlendi (Cizelge 7).

Bu kinetik ¢alismalardan sonra 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda ve 140 rpm
calkalama hizinda, metilen mavisinin adsorpsiyon izotermi i¢in stok cozeltisinden
hazirlanan farkli baslangic derisimli c¢ozeltilerin 50’ser mL’leri ile talasin 0.2 gramlik
numuneleri denge temas siireleri boyunca calkalandi. Denge temas siireleri sonunda

ortamda kalan denge derisimleri (C,) belirlendi. Adsorplanan derisim (q.) ise hesap yoluyla

belirlendi (Cizelge 8.). Sonra (Ce —qe) (Sekil 6) ve [Ce L j (Sekil 7) grafikleri ¢izildi ve

€

Langmuir sabitleri hesaplandi (Cizelge 10).
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Langmuir denkleminde bulunan b sabitleri Clausius—Clapeyron denkleminde
(Denk.3.6.) degerlendirilerek (Cizelge 11) (1/T- logb) grafigi ¢izildi (Sekil 8.). Dogrunun
egiminden metilen mavisi icin AH degeri belirlendi (Cizelge 12). Ayrica b sabitlerinin
Denk.3.7°de degerlendirilmesinden, ii¢ sicaklik i¢in ayr1 ayri serbest entalpi degisimleri
(AG) belirlendi (Cizelge. 13) AH ile AG degerleri Denk. 3.8’de birlikte degerlendirilerek
entropi degisim degerleri (AS) belirlendi (Cizelge 13). Ayrica, Denk. 3.9’dan yararlanarak

metilen mavisi icin 6zgiil ylizey alan (SMM )belirlendi (Cizelge 27).

4.2. Metanil Saris1 Adsorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonuclar
On calisma olarak metanil saris1 sulu ¢ozeltisinin maksimum ¢alisma dalga boyu

A =415nm olarak belirlendi. Sonra maksimum calisma dalga boyunda cesitli metanil

saris1 derisimlerine karsilik gelen absorbanslar (A) belirlendi (Cizelge 14). Bu veriler
Lambert-Beer Yasasinin denkleminde (Denk.3.1.) degerlendirilerek metanil sarist igin
calisma egrisi elde edildi (Sekil 9).

Daha sonra kinetik calisma yapildi. Metanil saris1 ¢ozeltisinin baslangic derisimi
2,5)(10'3 mmol.L'! olarak alindi. 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda ve 140 rpm
calkalama hizinda calisildi. Calkalama sonunda elde edilen verilerden (Cizelge 15) (C-t)
grafigi ¢izildi (Sekil 10). Grafik iizerinden ii¢ sicaklik i¢in denge temas siireleri sirasiyla
600 dak., 570 dak. ve 540 dak. olarak belirlendi. Daha sonra bu ii¢ sicaklikta elde edilen
kinetik veriler Lagergren denkleminde (Denk.3.2) degerlendirilerek (Cizelge 16),
(t—log(q, —q)) grafikleri cizildi (Sekil 11). Her bir sicaklik i¢in adsorpsiyon hiz sabitleri

(k4 ) belirlendi (Cizelge 17). Bulunan bu adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denkleminde

ads
(Denk.3.3) degerlendirilerek (Cizelge 18) (1/T—log kads) grafigi cizildi (Sekil 12).

Grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (E,) belirlendi (Cizelge 25).

Kinetik veriler Weber-Morris denkleminin gozenek difiizyonu hiz sabiti ile ilgili
ifadesinde (Denk.3.4) degerlendirilerek (Cizelge 19) (t” 2—q) grafikleri ¢izildi (Sekil 13) ve
gozenek difiizyon hiz sabitleri (kp) belirlendi (Cizelge 20).

Bu kinetik c¢alismalardan sonra, sulu c¢ozeltiden metanil sarisinin talasla
uzaklastirilmasina iliskin adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesine iliskin deneyler
yapildi. Bu amacla, belirlenen denge temas siirelerinde ve yine 293 K, 313 K ve 333 K

sicakliklarinda ve 140 rpm c¢alkalama hizinda, metanil sarisinin adsorpsiyon izotermi igin
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stok c¢oOzetisinden hazirlanan farkli baslangic derisimli ¢ozeltilerin 50°ser mL’leri ile
talagin 0.2 gramlik numuneleri ¢alkalandi. Denge temas siireleri sonunda ortamda kalan
denge derisimleri (C.) belirlendi. Adsorplanan derisim (q.) ise hesap yoluyla belirlends,
(Cizelge 21). Sonra (C.-q.) grafikleri ¢izildi (Sekil 14). Elde edilen izotermler Langmuir

C
cizgisel izoterm denkleminde (Denk.3.5) degerlendirildi (Cizelge 22) ve (Ce - ej
9.

grafikleri ¢izildi (Sekil 15). Grafiklerin egim ve kayma degerlerinden Langmuir sabitleri
hesaplandi1 (Cizelge 23).

Langmuir denkleminde bulunan b sabitleri Clausius-Clapeyron denkleminde
(Denk.3.6) degerlendirilerek (Cizelge 24) (1/T-logb) grafigi ¢izildi (Sekil 16). Dogrunun
egiminden metanil saris1 icin AH degeri hesaplandi (Cizelge 25). Ayrica b sabitlerinin
Denk.3.7°de degerlendirilmesinden, ii¢ sicaklik i¢in ayr1 ayri serbest entalpi degisimleri
(AG) belirlendi (Cizelge 26). AH ile AG degerleri Denk. 3.8’de birlikte degerlendirilerek
entropi degisim degerleri (AS) belirlendi (Cizelge 26). Ayrica, Denk. 3.9°dan yararla-

narak, metanil saris1 icin 0zgiil ylizey alan1 (Sys) belirlendi (Cizelge 27).

4.3.Talasin Yiizey Asitligi Siddetinin Belirlenmesi

Bu caligmada adsorplayici olarak kullandigimiz talas yiizeyinin asidik gruplari mu,
yoksa bazik gruplart mi1 daha iyi adsorpladigini belirlemek i¢in talasla farkli bazik
karakterdeki ¢ozeltiler muamele edildi.

Talagtan 1’er g alinarak 200 mL’lik erlenlere birakildi. Daha sonra her bir erlene bir
tanesi olmak iizere 0.1 N derisimli NaHCO3, Na,CO3, NaOH ve C,HsONa ¢ozeltilerinden
50’ser mL eklendi. Erlenler oda sicakliginda ve 140 rpm calkalama hizinda 24 saat
calkalandi. Calkalama sonunda erlenler icerisindeki talaslar santrifiijlenerek ayrildi. Elde
edilen ¢ozeltilerin her biri 0.01 N HCI ile geri titre edildi. Titrasyon sonucunda talasin

adsorpladig1 madde miktarlar1 bulunarak (Cizelge 28) grafige gecirildi (Sekil 17).



CiZELGELER

Cizelge 1. Metilen mavisinin ¢alisma egrisine iliskin veriler.
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A C.10° (mmol L")
0,169 15
0,217 20
0,265 25
0,314 30
0,362 35
0,410 40
0,458 45

Cizelge 2: Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler.

293K 313K 333K
t(dak) C.10°mmol L") | t(dak) | C.10°(mmolL") |  t(dak) C.10° (mmol L)
5 27,96 5 26,44 5 25,71
10 26,58 10 23,78 10 22,20
20 24,99 20 20,70 20 19,31
40 21,10 40 17,39 40 14,49
80 16,81 80 12,33 80 8,55
120 12,73 120 8,64 120 5,68
160 9,91 160 6,63 160 3,58
200 8,45 200 4,76 200 3,03
240 6,91 240 4,06 240 3,02
280 6,02 280 4,02 280 3,03
300 5,98 300 3,95
320 5,99
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Cizelge 3. Sulu cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerin Lagergren

denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 313K 333K
t(dak) log (qe-q) t(dak) log (ge-q) t(dak) log (qe-q)
5 2,26 5 2,27 5 2,27
10 2,28 10 -2,30 10 2,31
20 2,33 20 2,36 20 2,38
40 2,42 40 2,48 40 2,54
80 2,61 80 2,71 80 2,86
120 2,80 120 2,94 120 -3,18
160 2,99 160 3,17

200 -3,17

Cizelge 4. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon

hiz sabitleri.

T(K) Kags-10°(dak’™")
293 1,23
313 1,60
333 1,96

Cizelge 5. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon hiz sabitlerinin

Arrhenius denkleminde degerlendirilmesi.

1/T.10° (K™ logkias
3,41 -1,91
3,19 -1,80
3,0 -1,71
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Cizelge 6. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Weber Morris’in

gozenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 313K 333K
t " (dak) q.10°(mmol g™ t(dak) q.10°(mmol g ™) t(dak) q.10°(mmol g™

2,24 0,51 2,24 0,89 2,24 1,07
3,16 0,85 3,16 1,55 3,16 1,95
4,47 1,25 4,47 2,32 4,47 2,67
6,32 2,22 6,32 3,15 6,32 3,88
8,94 3,30 8,94 4,42 8,94 5,36
10,95 4,32 10,95 534 10,95 6,08
12,65 5,02 12,65 5,84 12,65 6,60
14.,14 5,39 14,14 6,31
15,49 5,77

Cizelge 7. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin gdzenek difiizyon hiz sabitleri

T (K) k,. 10 (dak™")
292 4,55
313 5,02
333 6,07
Cizelge 8. Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iligkin veriler.
293 K 313K 333K
Ce.10°(mmol L") | qe.10°(mmol g") | C..10°(mmol L") | @..10°(mmol g") t(dak) Qe.10° (mmol g )
6,11 5,97 4,01 6,50 3,03 6,74
8,30 6,67 5,32 7,42 4,20 7,70
10,73 7,32 7,39 8,15 5,54 8,61
13,31 7,92 9,12 8,97 7,02 9,49
16,11 8,47 11,39 9,65 8,65 10,34
19,11 8,93 12,60 10,35 10,82 11,05
23,92 9,02 16,91 10,77 14,86 11,29
28,92 9,02 21,90 10,78 19,87 11,28
33,92 9,02 26,90 10,78 24,86 11,29
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Cizelge 9. Sulu cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli sicakliklardaki

deneysel verilerin Langmuir ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 313K 333K

& -1 & -1 & -1

C..10° (mmol L) a @LY | 10% (mmol LY a @LY | e 103 mmol LY a4 €L
6,11 1,05 4,01 0,63 3,03 0,47
8,30 1,24 5,32 0,73 4,20 0,54
10,72 1,44 7,39 0,88 5,54 0,63
13,31 1,66 9,12 1,01 7,02 0,73
16,11 1,90 11,39 1,17 8,65 0,83
19,26 2,17 13,60 1,33 10,42 0,95

Cizelge 10. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli sicakliklardaki

Langmuir sabitleri.

293 K

313K

333K

Q- 10° (mmol g'l)

b.10°(L mmol™)

qm.IO5 (mmol g’l)

b.10°(L mmol™)

- 105(mmol g’l)

b.10°(L mmol ™)

1,17

1,67

1,37

2,16

1,53

2,44

Cizelge 11. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adrsorpsiyon izotermlerine iligkin farkli sicakliklardaki

b sabitinin Clausius — Clapeyron denkleminde degerlendirilmesi.

1/T.10° (K™ log b
3,41 522
3,19 5,34
3,00 539

Cizelge 12. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin E, ve AH degerleri.

AH
Ea (J mol™) (J mol™)
9172 7823
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Cizelge 13. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler.

293 K 313K 333 K
AG AS AG AS AG AS
(J mol'™") (I mol". K" (J mol™) (I mol". K" (J mol™) (J mol K"
-29289,74 126,67 -31968,20 127,13 -34347,26 126,64

Cizelge 14: Metanil sarisinin ¢alisma egrisine iliskin veriler.

A C.10*(mmol L)
0,324 1,5
0,424 2,0
0,525 2,5
0,625 3,0
0,725 3,5
0,826 4,0

Cizelge 15. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler.

293 K 313K 333K

t(dak) C.10°(mmol L") t(dak) C.10°(mmol L™) t(dak) C.10°(mmol L™)
10 24,13 10 23,73 10 23,22
30 23,38 30 22,61 30 21,78
60 22,20 60 21,52 60 20,39
120 21,00 120 20,23 120 19,01
180 19,85 180 19,49 180 18,19
240 19,40 240 18,48 240 17,74
300 19,11 300 18,33 300 17,34
360 18,51 360 17,91 360 17,09
420 18,13 420 17,68 420 16,91
480 17,89 480 17,44 480 16,82
540 17,75 540 17,35 500 16,77
580 17,65 580 17,34 540 16,76
600 17,63 600 17,35 580 16,76
630 17,64
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Cizelge 16. Sulu cozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Lagergren

denkleminde degerlendirilmesi

293K 313K 333K

«(dak) log(qe-q) t(dak) log(qe-q) t(dak) log(qe-q)
10 2,76 10 2,78 10 -2,82
30 -2,82 30 -2,85 30 -2,89
60 2,91 60 2,95 60 3,01
120 -3,09 120 3,15 120 -3,24
180 -3,26 180 -3,35 180 -3,47
240 -3,44 240 -3,55 240 -3,70
300 -3,62 300 3,75 300 -3,93
360 -3,79 360 -3,95 360 4,16
420 -3,97 420 4,15 420 4,39
480 4,15 480 4,34 480 4,63
540 4,32

Cizelge 17. Sulu ¢ozeltiden metanil sarist adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon

hiz sabitleri.

T(K) Kaae.10° (dak™)
293 6,75
313 8,83
333 10,91

Cizelge 18. Sulu cozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon hiz sabitlerinin

Arrhenius denkleminde degerlendirilmesi

1/T.10° (K log Kaas
3,41 2,17
3,19 -2,05
3,00 -1,96
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Cizelge 19. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Weber — Morris

denkleminin gbzenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili ifadesinde degerlendirilmesi.

293 K 313K 333K

t (dak) q.10°(mmol g ) t "(dak) q.10°(mmol g ) t *(dak) q.10°(mmol g )
3,16 0,22 3,16 0,32 3,16 0,44
5,48 0,40 5,48 0,60 5,48 0,80
7,75 0,70 7,75 0,87 7,75 1,15
10,95 1,00 10,95 1,19 10,95 1,50
13,42 1,29 13,42 1,38 13,42 1,70
15,49 1,40 15,49 1,63 15,49 1,82
17,32 1,47 17,32 1,67 17,32 1,91
18,97 1,62 18,97 1,77 18,79 1,98
20,49 1,72 20,49 1,83 20,49 2,02
21,91 1,78 21,91 1,89 21,91 2,04
23,24 1,81

Cizelge 20. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin gdzenek difiizyon hiz sabitleri.

T(K) K,.10* (dak ™)
293 1,09
313 1,10
333 1,29

Cizelge 21. Metanil sarist adsorpsiyon izortmlerine iliskin veriler.

293 K 313K 333K
C..10° mmol L) | g..10* (mmol g) | Ce.10* (mmol L) | q..10°(mmol g") | Ce.10°(mmol L) | q..10°(mmol g’
1,76 0,19 1,73 0,19 1,70 0,20
1,99 0,20 1,96 0,21 1,93 0,22
2,24 0,21 2,21 0,22 2,19 0,23
2,51 0,22 2,47 0,23 2,45 0,24
2,79 0,23 2,75 0,24 2,72 0,24
3,05 0,24 3,02 0,24 3,00 0,25
3,32 0,24 3,29 0,25 3,27 0,26
3,62 0,25 3,59 0,25 3,57 0,26
3,92 0,24 3,89 0,25 3,87 0,26




50

Cizelge 22. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli sicakliklardaki

deneysel verilerin Langmuir ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi.

293 K 313K 333K
Ce (o1 Ce (o1 Ce (o1
C..10* (mmol L™) e (gL C..10*(mmol L") Qe (gL C..10*(mmol L) Qe (gL
1,76 9,20 1,73 8,68 1,70 8,29
1,99 9,86 1,96 9,32 1,93 8,93
2,24 10,60 2,21 10,05 2,19 9,64
2,51 11,35 2,47 10,79 2,45 10,38
2,79 12,17 2,75 11,58 2,72 11,16
3,05 12,91 3,02 12,34 3,00 11,93
3,32 13,69 3,29 13,10 3,27 12,69

Cizelge 23. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iligkin farkli sicakliklardaki

Langmuir sabitleri.

293 K

313K

333K

qm-10°(mmol g™

b.10*%(L mmol™)

Q- 10°(mmol g™

b.10*%L mmol™)

Q- 10°(mmol g™

b.10*%L mmol™)

3,50

6,85

3,59

7,20

3,55

8,13

Cizelge 24. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iligkin farkli sicakliklardaki b

sabitinin Clausius — Clapeyron denkleminde degerlendirilmesi.

1/T.10°(K™) logb
3,41 4,84
3,19 4,86
3,00 491

Cizelge 25. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonunda E, ve AH degerleri

E, (J mol™)

AH (J mol™)

11067

3484
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Cizelge 26. Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler .

293 K 313K 333K

AG AS AG AS AG AS

(J mol'™") (I mol' K (J mol™) (I mol' K (J mol™) (J mol" K
-27122,96 104,46 -29105,78 104,12 -31300,07 104,46
Cizelge 27. Talasin cesitli adsorplananlara gore belirlenmis 6zgiil yiizey alanlart.
SNZ Svm Sms SMM/SNz SMS/SNz Sus/Sum
2 -1 2 -1

22,59 4,21 1,10 18,6 4,9 26,3

Cizelge 28. Talasla, sulu ¢ozeltiden farkli bazik karakterli adsorplananlarin adsorplanan derisimleri.

NaHCO;.10°(mmol g )

Na,CO;.10°(mmol g™

NaOH.10® (mmol g )

C,HsONa.10°( mmol g 1)

2,41

9,93

11,09

16,38
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Sekil 2: Sulu ¢ozeltiden talagla metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerinde sicakligin etkisi
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Sekil 4. Sulu ¢ozeltiden talagla metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius ¢izimi
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Sekil 6: Sulu ¢ozeltiden talagla metilen mavisinin adsorpsiyon izotermi iizerinde sicakligin etkisi
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Sekil 8: Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin Clasius — Clapeyron ¢izimi
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Sekil 10: Sulu ¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyonu iizerinde sicakligin etkisi
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Sekil 11: Sulu ¢ozeltiden talasla metanil sarisis1 adsorpsiyona iliskin kinetik egrilerin Lagergren

cizimleri
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Sekil 12. Sulu ¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyonuna iligkin Arrhenius ¢izimi
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Sekil 13. Sulu ¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin kinetik egrilerinin

Weber — Morris cizimleri
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Sekil 14: Sulu ¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyon izotermi iizerinde sicakligin etkisi
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5.SONUC VE TARTISMA

5.1. Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Iliskin Deneysel
Sonuclarin Degerlendirilmesi

Cizelge 2 sulu c¢ozeltiden farkli sicakliklarda metilen mavisinin adsorpsiyonu
esnasinda cesitli zaman araliklarindaki adsorplanmadan geriye kalan derisimlerini
icermektedir. Zamana kars1 metilen mavisinin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin
grafige gecirilmesi ile Sekil 2’de verilen kinetik egrisi elde edilmistir. Sekil 2’den
goriilebilecegi gibi, metilen mavisi yiiksek sicakliklarda daha iyi adsorplanmistir. Bu sonug
bliylik bir olasilikla talas ile metilen mavisi arasindaki kimyasal adsorpsiyondan
kaynaklanmaktadir. Burada talas yiizeyi ile katyonik (bazik) karakterli olan metilen
mavisinin fonksiyonel gruplar1 arasinda kimyasal etkilesim olmaktadir.

Cizelge 2’deki kinetik verilerin Lagergren denklemine (Denk. 3.2) uygulanmasi ile
Cizelge 3’deki degerler elde edilmistir. t’ye karsi log (ge-q)’nun grafige gecirilmesi ile
Sekil 3 elde edilmistir. Sekil 3’deki dogrularin egimlerinden metilen mavisinin farkli
sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri (k.gs) belirlenmistir (Cizelge 4). Belirlenen
adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denklemine (Denk. 3.3) uygulanarak (Cizelge 5), Sekil
4 elde edilmistir. Sekil 4’deki dogrunun egiminden metilen mavisinin adsorplanabilme
enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E,) 9172 j/mol™ olarak belirlenmistir. Cizelge
2’deki deneysel verilerin Weber-Morris denkleminin gézenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili
ifadesine (Denk. 3.4) uygulanmas ile de Cizelge 6’daki degerler elde edilmistir. t"*ye
kars1 q grafige gecirilerek Sekil 5 elde edilmistir. Dogrusal kisimlarin egimlerinden
gozenek difiizyon hiz sabitleri (k;,) belirlendi (Cizelge 7). Cizelge 4’teki adsorpsiyon hiz
sabitlerinin ve Cizelge 7’deki gozenek difiizyon hiz sabitlerinin sicaklik arttik¢a artmalari,
metilen mavisinin sicaklik arttikca daha hizli adsorplandigini, yani adsorpsiyonun 1s1 alan
(endotermik) oldugunu gostermektedir.

Cizelge 8 sulu c¢ozeltiden farkli sicaklardaki metilen mavisinin adsorpsiyon
izotermlerine iliskin denge derisimlerini (C.) ve adsorplanan miktarini (q.) icermektedir.
C.ye karsi ge’nin grafige gecirilmesi ile Sekil 6 elde edilmistir. Sekil 6’dan da
goriilebilecegi gibi sicaklik arttikga metilen mavisi talas {lizerinde daha fazla
adsorplanmaktadir. Ayrica her ii¢ izotermin baslangi¢ noktalarinin ordinat iizerinde
olmalari, talas ile metilen mavisi arasindaki kuvvetli kimyasal adsorpsiyonun diger bir

ifadesidir. Bu tip izoterm bilindigi iizere Giles tarafindan yapilan izoterm
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siniflandirilmasinda (21), H-tipi izoterm olarak belirtilmistir. Bu tip izoterm uygunlugu,
metilen mavisi ile talag arasinda kuvvetli bir kimyasal ilginin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 8’deki izoterm verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugun-
dan; veriler, Langmuir ¢izgisel izoterm denkleminde (Denk.3.5) degerlendirilerek, Cizelge
9’daki degerler elde edilmistir. C.’ye kars1 C./q. grafige gecirilerek Sekil 7 elde edilmistir.
Sekil 7°deki dogrularin e§im ve kaymalarindan g, ve b Langmuir sabitleri belirlenmistir
(Cizelge 10). Buradaki b sabitlerinin sicaklikla artiyor olmasi adsorpsiyon enerjisinin de
arttigin1 gostermektedir. Adsorplanana iliskin sabit olan b-Langmuir sabitinin sicaklik
arttikca artmasi, metilen mavisinin talasa olan ilgisinin arttigin1 ve daha fazla adsorplaniyor
olmasini dogrulamaktadir.

Her {i¢ sicakliktaki b sabitleri Clausius-Clapeyron denklenimde (Denk.3.6) deger-
lendirilerek (Cizelge 11) Sekil 8 elde edildi. Buradaki dogrunun egiminden AH=7823jmol™
olarak hesaplandi. Buradaki AH degerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon olayinin 1s1 alan
(endotermik) oldugunu dogrulamaktadir. b-sabitleri Denk. 3.7.’de degerlendirilerek AG
belirlendi (Cizelge 13). AH ve AG degerlerini Denk. 3.8’de birlikte degerlendirerek AS
degerleri belirlendi (Cizelge 13). Buradaki AG’lerin negatif olamasi olayin kendiliginden
oldugunu, AG’nin artan sicakliklarda daha negatif deger olmasi da metilen mavisinin talasa
olan ilgisinin daha da arttigin1 ve adsorplanan miktarin sicaklikla arttigin1 dogrulamaktadir.
AS’lerin pozitif ve birbirine yakin ¢ikmalar1 sistemin diizensiz oldugunu ve diizensizligin
pek fazla degismedigini gostermektedir.

Cizelge 10’da, 293 K’deki qn degerinin Denk. 3.9’a uygulanmasindan metilen
mavisi icin 6zgiil yiizey alanmi (Sym), 4.2112 m* g olarak bulunmustur (Cizelge 27).
Talagin metilen mavisi adsorpsiyonundan belirlenen yiizey alaninin, 77 K’de Azot gazi
adsorpsiyonu ile belirlenen yiizey alanindan (Cizelge 27) kiiciik ¢ikmasi beklenen bir
sonugtur. Ciinkii N, gazinin molekiil biiyiikliigli, MM’ nin molekiil biiyilikliiginden daha

kiiciiktiir. Dolaysiyla azot gaz1 daha kiiciik gozeneklere girebilmektedir.



64

5.2. Sulu Cozeltiden Metanil Saris1 Adsorpsiyonuna iliskin Deneysel
Sonuclarin Degerlendirilmesi

Cizelge 15 sulu c¢ozeltiden farkli sicakliklarda metanil sarisinin adsorpsiyonu
esnasinda cesitli zamanlardaki adsorplanmadan geriye kalan derisimlerini icermektedir.
Zamana karst metanil sarisinin adsorplanmadan geriye kalan derisimlerinin grafige
gecirilmesi ile Sekil 10 elde edilmistir. Sekil 10’dan goriilebilecegi gibi metanil saris1 da
yiiksek sicakliklarda daha iyi adsorplanmistir. Bunun sebebi daha dnceden belirttigimiz,
gibi kimyasal adsorpsiyondur. Cizelge 15°deki deneysel verilerin Lagergren denklemine
(Denk. 3.2) uygulanmasi ile Cizelge 16’daki degerler elde edilmistir. t’ye karsi log
(ge q)’nun grafige gecirilmesi ile Sekil 11 elde edilmistir. Sekil 11°deki dogrularin
egimlerinden metanil sarisinin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitleri (Kuqgs)
belirlenmistir (Cizelge 17). Bulunan adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denklenime
(Denk. 3.3) uygulanarak (Cizelge 18), Sekil 12 elde edilmistir. Sekil 12’deki dogrunun
egiminden metanil sarisinin adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi
(E,) 11067 j mol™ olarak belirlenmistir. Cizelge 15.’deki deneysel verilerin Weber-Morris
denkleminin gézenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili ifadesine (Denk. 3.4) uygulanmasi ile de

Cizelge 19°daki degerler elde edilmistir. t"/*’

ye kars1 q grafige gecirilerek Sekil 13. elde
edilmistir. Dogrusal kisimlarin egimlerinden gozenek difiizyon hiz sabitleri (k,) belirlendi
(Cizelge 20). Cizelge 17°deki adsorpsiyon hiz sabitlerinin ve Cizelge 20°deki gozenek
difiizyon hiz sabitlerinin, sicaklik arttik¢a artmalari; metanil sarisinin da sicaklik arttikga
daha hizli adsorplandigini, yani adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik) oldugunu goster-
mektedir.

Cizelge 21 sulu c¢ozeltiden farkli sicakliklardaki metanil sarisinin adsorpsiyon
izotermlerine iliskin denge derisimlerini (C.) ve adsorplanan miktarlarini (qe) icermektedir.
C.ye karst go'nin grafige gecirilmesi ile Sekil 14 elde edilmistir. Sekil 14’den de
goriilecegi gibi sicaklik arttikca metanil sarisi talas iizerinde daha fazla adsorplanmaktadir.
Ayrica her li¢ izoterm baslangi¢ noktalarinin ordinat tizerinde olmalar1 yani Giles’in (21),
H-tipi izoterm tiplemesine uymalari, talas ile metanil sarist arasindaki kuvvetli kimyasal
adsorpsiyonunun diger bir ifadesidir.

Cizelge 21°deki izoterm verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlu-

gundan, veriler Langmuir cizgisel izoterm denkleminde (Denk.3.5) degerlendirilerek

Cizelge 22’°deki degerler elde edilmistir. C.’ye kars1 C./q. grafige gecirilerek Sekil 15. elde
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edilmistir. Sekil 15’deki dogrularin egim ve kaymalarindan g, ve b Langmuir sabitleri
belirlenmistir (Cizelge 22). Buradaki b sabitlerinin sicaklikla artiyor olmasi adsorpsiyon
enerjisininde arttigin1 gostermektedir. b-sabitinin sicaklik arttik¢a artmasi, metanil sarisinin
talasa olan ilgisinin arttigin1 ve daha fazla adsorplaniyor olmasini dogrulamaktadir.

Her {ii¢ sicakliktaki b-sabitleri Clausius-Clapeyron denklemine (Denk. 3.6)
degerlendirilerek (Cizelge 24), Sekil. 16 elde edildi. Buradaki dogrunun egiminden
AH=3484 jmol™ olarak hesapland1 (Cizelge 25). Buradaki AH degerinin de pozitif cikmasi
metanil saris1 adsorpsiyonun 1s1 alan (endometrik) oldugunu dogrulamaktir. b-sabitlerini
Denk. 3.7°de degerlendirerek AG belirlendi (Cizelge 26). AH ve AG degerlerini Denk.
3.8’de birlikte degerlendirerek AS degerleri belirlendi (Cizelge 26).

Buradaki AG’lerin negatif olmasi, metanil saris1 adsorpsiyonun da kendiliginden
oldugunu gostermektedir. AG’nin artan sicakliklarda daha negatif deger almas1 da metanil
sarisinin talas lizerine olan ilgisini daha da artirdigin1 ve adsorplanan miktarinin sicaklikla
artifin1 dogrulamaktadir. AS’lerin pozitif ve birbirine yakin ¢ikmalari sistemin diizensiz
oldugunu ve diizensizligin pek fazla degismedigini gostermektedir.

Cizelge 23’de, 293 K’deki qn degerinin Denk. 3.9’a uygulanmasindan metanil
sarisi i¢in ozgiil yiizey alani (Sus), 1.1024 m*g” olarak bulunmustur (Cizelge 27). Talasin
metanil saris1 adsorpsiyonundan hesaplanan yiizey alaninin azot gazi adsorpsiyonuyla
hesaplanan yiizey alanindan (Cizelge 27) kiiciik cikmasi da beklenen bir sonugtur. Ciinkii
N, gazinin molekiil biiyiikliigii metanil sarisinin molekiil biiyiikliigiinden daha kiictiktiir.

Dolayisiyla azot gazi daha kiiciik gozeneklere girebilmektedir.

5.3. Genel Degerlendirmeler

Talas tizerinde MM ve MS’nin adsorpsiyonlari, kaqs adsorpsiyon hiz sabitleri ve k-
gozenek difiizyon hiz sabitlerine gore (Cizelge 4,7 ve Cizelge 17,20) karsilastirildiginda
caligilan her ii¢ sicaklikta da MM’ ninki MS’ninkinden daha biiyiiktiir. Bu, agirlikli olarak
asidik yiizey ozelligine sahip olan talasin bazik ozellikli MM’yi daha hizli bir sekilde
yiizeye dogru cekerek yiizeyle etkilesmesine ve sahip oldugu gozeneklere yonlendirme-
sinden kaynaklanmaktadir. Ayrica belirlenen adsorpsiyon hiz sabitlerinin Arrhenius
denkleminde degerlendirilmesi ile elde edilen E,-adsorpsiyon aktiflenme enerjileri

acisindan da adsorpsiyon farkliliklarini karsilastirirsak, MM ninki MS’ninkinden kiigiiktiir
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(Cizelge 12 ve Cizelge 25). Ea- adsorpsiyon aktiflenme enerjisi, adsorplananin adsorpla-
nabilmesi i¢in sahip olmasi gerekli minimum enerjiye karsilik gelmektedir ve adsorpsiyon
sistemine iliskin bir biiyiikliiktiir. MM-talag sisteminin E,’s1, MS-talagsa gore kiigiiktiir.
Diger bir ifade ile MM-talas sisteminin adsorpsiyon enerjisi engeli MS-talas sistemine gore
daha diisiiktiir. Bundan dolayi, diisiik enerji MM molekiilleri daha iyi adsorplanmis ve
adsorplanan miktar1 artmistir.

MM’nin MS’den talas iizerinde daha fazla adsorplandigimi g, ve b Langmuir
sabitlerine (Cizelge 10 ve Cizelge 23) gore de kanitlayabiliriz. qn, adsorplayicinin
adsorplama ve b ise adsorplananin adsorplanabilme yetenegine iligskin biiyiikliiklerdir.
MM’nin her ii¢ sicaklikta da g, degerlerinin MS’ninkinden biiyiik olmasi; talagin biiyiik
oranda asidik 6zellikli yiizeyinin, bazik MM’yi daha cok adsorpladigini, b-sabitinin biiyiik
olmas1 ise MM’yi daha kolay ve daha ¢ok adsorplandigini gostermektedir (Cizelge 10 ve
Cizelge 23). Bu veriler sicaklik artttkca MM-talag arasindaki etkilesimin daha fazla
arttigin1 gostermektedir. Bu da gy, ve b-sabitlerinin artmasina, dolayisiyla MM’ nin MS’den
daha ¢ok adsorplanmasina neden olmustur. AS-adsorpsiyon entropisi, adsorplayici ile
adsorplanan ara yiizeyinde gerceklesen etkilesim sonucu olusan diizensizligi belirten bir
biiytikliiktiir. Gerek MM-talas ve gerek ise MS- talag adsorpsiyon sisteminde sicaklik
artttkca AS’de Onemsenecek bir degisme gozlenmemistir (Cizelge 13 ve Cizelge 26).
Ancak MM’nin AS’1 MS’ninkinden biiyiiktiir. Bu da yine talasin yiizey 6zelliginden dolay1
MM’ye olan daha fazla kimyasal ilgi sonucu olusan diizensizligi yansitmaktadir. Yani
MM’nin daha fazla adsorplandigini gostermektedir. AG-Adsorpsiyon serbest enerjilerinin
(Cizelge 13 ve Cizelge 26) negatif degerler almasi ise, olayin kendiliginden ve tersinmez
olarak yliriidiigiinii gosterirr. MM ve MS’nin her ii¢c sicaklikta talas iizerindeki
adsorpsiyonunun AG degerlerinin gittik¢e artan negatif degerler almasi da (Cizelge 13 ve
Cizelge 26), sicaklik arttikca adsorplanma hizi ve egilimin arttigin1 ve dolayisiyla
adsorplanma miktarinin arttigin1 da dogrulamaktadir. MM ve MS’nin AH ve AS
degerlerinin pozitif olmasindan dolay1 AG’lerinin artan sicaklikla gittikce daha negatif
degerler almasi; sisteme iligkin TAS degerinin sicaklik arttikca, AH degerinden daha biiyiik

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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MM ve MS’nin talas iizerindeki adsorpsiyon farkliliklari; N,, MM ve MS
adsorplananlarina gore belirlenen Sn», Smm ve Sms 0zgiil yiizey alam1 degerlerinden de
aciklanabilir., Ny’nin ¢ok kii¢ilk molekiil olmasi1 ve adsorpsiyonun diisiik sicaklikta
gerceklestigi icin fiziksel adsorpsiyon ile en kiiciik gozeneklere girip yogunlasarak
tutunmasindan dolay1 N, gazi ideal bir adsorplanan olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle,
azot adsorpsiyon izoterminden elde edilen adsorplayiciya iliskin Vi,-tek tabaka kapasitesi
de biiyiik olacagindan Sy, de biiyiik olur. Ayni molekiil boyutlu ve adsorplandiginda misel
icindeki boya iyon sayilar1 (n) ayni olan (48), MM ve MS’nin talas {iizerindeki
adsorpsiyonundan elde edilen gy ’lerin ayni olmasi ve dolayisiyla hesaplanan Sy ve
Sms’nin de ayni olmasi gerekirdi. Aksine Sy, Sms’den biiyiik bulunmustur (Cizelge 27).
Bu da yine talasla MM’nin, MS’den daha fazla bir kimyasal etkilesimle
kemisorplandiginin gostergesidir. Bundan dolayi, MM’nin azota gore kapladigi alan
yiizdesi (Sym/Sn2), MS’nin azota gore kapladigr alanin yiizdesinden (Syw/Sn») daha biiyiik
olur. MS’nin MM’ye gore kapladigi alan yiizdesinin de % 26.3 olmasi ise MM’nin
MS’den,yaklasik dort kat fazla yer kaplamasida MM’ nin MS’den talas yiizeyinde daha

fazla adsorplandigini kanitlamaktadir.

Adsorpsiyon olayinin; Sekil 18’deki talagin IR spektrumunu, Sekil 3.1.1. ve Sekil
3.1.2.°deki boyarmaddelerin molekiil yapilarin1 géz Oniine alarak inceledigimizde; talagin
metilen mavisi ¢ozeltisini, metanil saris1 ¢ozeltisinden daha iyi adsorplamasi; bazik-OH
gruplarinin pozitif yiikli-S grubuna katilarak niikleofilik aktiflik gosteren bir baglanti
merkezi olusturabilmelerindendir. Seliillozik yapidaki talas niikleofilik atak yaparak

boyarmaddenin pozitif merkezleri tarafindan rahatlikla tutulabilir.

LS Ete—0gE

Metilen Mavisi Sellloz Birimi
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Ayrica bazik giicii kuvvetli tersiyer aminlerin, seliilozik yapidaki talasin-OH
gruplarindaki asidik hidrojenleri daha rahat koordine kovalent bagla kendisine baglayarak
tutunmay1 artirmalar1 (adsorpsiyonu kuvvetlendirmeleri), olayin adsorpsiyonun metanil
sarisindan daha ¢cok metilen mavisini tercih etmesi yoniine kaymasi gerektiginin bilimsel

olarak da beklenilen bir sonu¢ oldugunun gostergesidir.

(CH,),N
(CH,),N ::
OH . OH  H g
O COH o) \o—-s+ N:
) 5 N \
+ Cl- \ /: 3
\O \O
OH OH
Seliiloz Birimi N(CHa)
N(CH,)/

Metilen Mavisi
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CIZELGE LISTESI

Cizelge.1.Metilen mavisinin ¢caligma egrisine iligkin veriler.

Cizelge.2.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler.
Cizelge.3.Sulu cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin
Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.

Cizelge.4.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon hiz sabitleri.

Cizelge.5.Sulu cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin adsorpsiyon hiz
sabitlerinin Arrhenius denkleminde degerlendirilmesi.

Cizelge.6.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunai iliskin kinetik verilerin
Weber Marris’in gozenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili denkleminde degerlendirilmesi.
Cizelge.7.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin gézenek difiizyon hiz
sabitleri.

Cizelge.8.Metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler.

Cizelge.9.Sulu cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki deneysel verilerin Langmuir ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi.
Cizelge.10.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iligkin farkl
sicakliklardaki Langmuir sabitleri.

Cizelge.11.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adrsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki b sabitinin Clausius — Clapeyron denkleminde degerlendirilmesi.
Cizelge.12.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin E, ve AH degerleri.
Cizelge.13.Sulu cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin termodinamik
parametreler.

Cizelge.14.Metanil sarisinin ¢alisma egrisine iligkin veriler.

Cizelge.15.Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iligkin kinetik veriler.
Cizelge.16.Sulu c¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerin
Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.

Cizelge.17.Sulu ¢ozeltiden metanil sarist adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki
adsorpsiyon hiz sabitleri.

Cizelge.18.Sulu cozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon hiz
sabitlerinin Arrhenius denkleminde degerlendirilmesi.

Cizelge.19.Sulu ¢ozeltiden metanil sarist adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin
Weber-Morris denkleminin gozenek difiizyon hiz sabiti ile ilgili ifadesinde

degerlendirilmesi.
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Cizelge.20.Sulu ¢ozeltiden metanil sarist adsorpsiyonuna iliskin gézenek difiizyon hiz
sabitleri.

Cizelge.21.Metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler.

Cizelge.22.Sulu cozeltiden metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki deneysel verilerin Langmuir ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi.
Cizelge.23.Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iligkin farkl
sicakliklardaki Langmuir sabitleri.

Cizelge.24.Sulu cozeltiden metanil saris1 adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli
sicakliklardaki b sabitinin Clausius — Clapeyron denkleminde degerlendirilmesi.
Cizelge.25.Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonunda E, ve AH degerleri.
Cizelge.26.Sulu ¢ozeltiden metanil sarist adsorpsiyonuna iliskin termodinamik
parametreler .

Cizelge.27.Talasin ¢esitli adsorplananlara gore belirlenmis 6zgiil yiizey alanlari.
Cizelge.28.Talasin, sulu cozeltiden farkli bazik karakterli adsorplananlarin adsorplanan

derisimleri.
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SEKIL LISTESI

Sekil.1.Metilen mavisi ¢alisma egrisi.

Sekil.2.Sulu ¢ozeltiden talagla metilen mavisinin adsorpsiyonu {izerinde sicakligin
etkisi.

Sekil.3.Sulu ¢ozeltiden talasla metilen mavisinin adsorpsiyona iligkin kinetik egrilerin
Lagergren ¢izimleri.

Sekil.4.Sulu ¢ozeltiden talasla metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius ¢izimi.
Sekil.5.Sulu cozeltiden talasla metilen mavisinin adsorpsiyonuna iligkin kinetik
egrilerinin Weber — Morris ¢izimleri.

Sekil.6.Sulu c¢ozeltiden talagla metilen mavisinin adsorpsiyon izotermi iizerinde
sicakligin etkisi.

Sekil.7.Sulu ¢ozeltiden talasla metilen mavisinin adsorpsiyonuna iliskin Langmuir
cizgisel izoterm ¢izimleri.

Sekil.8.Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Clasius—Clapeyron
cizimi.

Sekil.9.Metanil saris1 calisma egrisi.

Sekil.10.Sulu ¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyonu iizerinde sicakligin etkisi.
Sekil.11.Sulu ¢ozeltiden talagla metanil sarisis1 adsorpsiyona iligkin kinetik egrilerin
Lagergren ¢izimleri.

Sekil.12.Sulu ¢ozeltiden talagla metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius ¢izimi.
Sekil.13.Sulu ¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin kinetik egrilerinin
¢izimi.

Sekil.14.Sulu c¢ozeltiden talasla metanil saris1 adsorpsiyon izotermi tizerinde sicakligin
etkisi.

Sekil.15.Sulu ¢ozeltiden talagla metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin Langmuir cizgisel
izoterm c¢izimleri.

Sekil.16.Sulu ¢ozeltiden metanil saris1 adsorpsiyonuna iliskin Clasius — Clapeyron
cizimi.

Sekil.17.Talasin farkli bazik karakterdeki ¢ozeltilerin adsorpsiyonundaki C, degerleri.
Sekil.18.Talasin IR spektrumu.
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