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poLUM 1.

1.1.GIR1S

Kat1 ylizeyleri,gazlar1 ve gozeltideki ¢Oziinen maddeleri adsorplar.
Adsorpsiyonu incelenecek olan maddenin ¢ozeltisi aktif karbon ile calkala-
nirsa,¢6zelti fazindaki maddenin bir kismi karbon tarafindan adsorplanir
ye ¢ozlinen maddenin ¢ozelti fazindaki derigimi azalir(1).

Aktif karbon,elektrolit olmayan maddeleri elektrolit olanlardan daha
kuvvetli olarak adsorplar.Bunun tersine inorganik katilar(adsorplayicilar)
elektrolit olan maddeleri,elektrolit olmayanlara oranla daha kuvvetli adsorp-
larlar.Gaz fazi1 adsorpsiyonunda,sadece adsorplanan gaz molekiilleri ile
adsorplayic1 arasindaki c¢ekim kuvvetleri etkilidir.Gézeltiden adsorpsiyon,
gaz fazindan adsorpsiyona gére daha karmagiktir.Cdzelti ortaminda adsorpla-
yic1 kat1 yiizeyi giplak degildir,ya ¢oziicii ya da ¢oziineh madde tarafindan
kaplanmigtir.Kisaca adsorplayici kati yiizeyinde ¢oziicii ve ¢bziinenin adsorp-
siyonu yaris halindedir.

Adsorpsiyon derecesinin,gdziicinin yapisina ne sekilde bagl: oldugu
kuramsal olarak tam agiklanamamistir.Genel olarak,verilen bir maddenin
cbzeltisinde,¢dziciiniin adsorpsiyonu ne kadar kuvvetli ise ¢6ziinen maddenin
adsorpsiyonu o kadar zayif olur(2).

(6zeltiden adsorplanan madde miktari genel olarak iki sekilde belir-
lenir.

1) .Dogrudan Yontem:Adsoplayici,dengeden énce ve sonra tartilir.iki
tartim arasindaki fark adsorplanan miktari verir.

2).Dolayl1 Yontem:Gogunlukla kullanilan bu yontemde ise,deneyden
6nce ve sonra adsorplanan maddenin derisimi &lculir.iki 6lcim arasindaki
fark adsorplanan miktari verir.
1.2.ADSORPS1YON KURAMLARI
1.2.1.Freundlich Adsorpsiyon Kurami

Aktif karbon lizerine ¢Gzeltiden adsorpsiyona uygulanan Freundlich
denkleminin matematiksel ifadesi Denklem (1.1) de verilmistir.

=k C . . « (1.1)

Burada,C0 ve C sirasiyla ¢ézeltide ¢bziinen maddenin baslangdi¢ ve denge



derisimleridir.co - C adsorplanmig madde miktari(veya hacmi),m adsorplayi-
c1 miktari,k ve n sirasiyla adsorplayiciya ve adsorplanana bagli sabitler-
dir.

Freundlich denkleminde n degerinin biiyilk olmasi adsorpsiyonun kuv-
yetli(siddetli) oldugunu,k dederinin bliyiik olmas1 ise adsorplayicinin ad-
sorplama kapasitesinin bliylk oldugunu gosterir(3).

Denklem(1.1) dogrusallastirilirsa,

C0 -C

= log k + 1 log C .. . (1.2)
m n

seklinde bir bagint1 elde edilir.

log

CO -C

log C ye kars1 log degerleri grafige gegirilirse bir dogru elde edi-

m
lir.Dogrunun egiminden n,kaymasindan da k sabiti belirlenebilir.
1.2.2. Langmuir Adsorpsiyon Kurami
Langmuir'e gdre adsorplayici bir kati iizerinde adsorplanan gaz ta-
bakasinin kalinli1g1 monomolekiilerdir.Adsorpsiyonda,gaz fazindaki molekiil-
lerin adsorplanmasi ve adsorplanan molekiillerin tekrar gaz fazina dénmesi
(desorpsiyonu) s6z konusudur.Adsorpsiyon basladiginda yiizeye carpan her
molekiil tutunur.Fakat adsorpsiyon ilerledikge yiizeyin sadece drtilmemis
kesmine garpan molekiiller adsorplanirlar.Baslangigta bilyiik olan adsorpsiyon
hi1z1,adsorpsiyona elverisli kismin yiizeyi kiigiildiikge azalir.Diger taraftan
adsorplanmis molekiiller sicakligin artmasiyla gaz fazina geri donebilirler.
Herhangi bir anda molekiiller tarafindan Ortiilen ylizey kesri B8 ve yii-
zeyin ortilmemis kesri 1-8 ile gdsterilecek olursa,yiizeye ¢arpan molekiille-

rin hiz1 basinci ile orantili olacadindan adsorpsiyon hizi asagidaki gibi
ifade edilebilir(t).

Adsorpsiyon Hizi : Ky (1-8) P " y . (1.3)
Burada,K1 orant1 katsayisidir.Desorpsiyon hizi 6rtiili ylizey kesri ile oran-
til1 olacagindan hiz ifadesi

Desorpsiyon Hiz1 : K2 e : : . (1.4)

seklini alir.Burada K2 ylizeye ve gaza badli1 bir sabittir.Adsorpsiyon denge-
ye eristiginde bu iki hiz birbirine esit olmalidir.
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K1 (1-8) P = K2 0 s " .(1.5)
buradan KyP
0 = .(1.6)
K2+K2P
Ky
——=b denirse
Ko
9 = bP
14bP . . .(1.7)

olur.Adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanan miktar x/m,ortuli ylizey
kesri ile orantili olmalidir.

X =30 :-395——
m 1+bP

-{1.8)

Bu bagintiya "Langmuir adsorpsiyon izotermi " denir.Burada,a ve b sistem
icin karakteristik sabitlerdir.Denklem(1.8) dodrusallastirilarak asagidaki
gibi yazilabilir.

P 1 1 p

= +
x/m ab a

.(1.9)

Diisiik basinglarda 1® P olacagindan Denklem (1.8) asagidaki gibi ifade edile-
bilir.

= abP = KP ¥ @ .(1.10)
Yiksek basinglar ig¢in P> 1 olacagdindan ,

L. S v S01.11)

seklini alir.
Ara basinglarda ise,

X et L .(112)

seklinde ifade edilir.Langmuir'in bu denklemi gergekte Freundlich denkle-
midir.




1.2.3.Polanyi Adsorpsiyon Potansiyel Kurami
A).Gaz Adsorpsiyonuna Uygulanmasi

Polanyi adsorpsiyon potansiyel kurami,adsorplayici katinin yiizeyin-
deki,kendi atom veya molekiilleri ile kat1 yiizeyinin yakin gevresinde
pulunan gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerini dikkate alir(4,5).
Adsorpsiyon alaninda,kat: ile gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti
oldukga biiyliktir.Bu alanda bulunan bir gaz molekiiliiniin potansiyel enerjisi,
cekim kuvvetinden etkilenmeyen ayni tiir bir gaz molekiiliiniin potansiyel
enerjisinden daha azdir.

Enerjideki bu azalma gaz molekiili ile kati arasindaki ¢ekimden ileri
gelmektedir.Karsilikl1 olan bu ¢ekim nedeniyle molekiilin potansiyel enerji-
sinin azalan degeri adsorpsiyon potansiyeli olarak adlandirilir.Adsorpsiyon
potansiyeli adsorplanmig bir molekiilin tersinir olarak adsorplayici kati yii-
zeyinden gaz fazina gecirmek igin verilmesi gereken enerji olarak da ifade
edilebilir.Herhangi bir gaz icin adsorpsiyon potansiyelinin degeri gazin
kat1 ylizeyine olan uzakligina bagli,sicakliktan da bagimsizdir(5).

Adsorpsiyon potansiyeli,adsorpsiyon alani1 igindeki gazin derisgiminin
normal gaz fazindaki derisimine oranla artmasina neden olur.Derigimdeki bu
artisin derecesi,adsorpsiyon potansiyelinin biiylikliigiine ve gaz molekiiliiniin
kat1 yiizeyine olan uzakligina baglidir.Adsorpsiyon sahasinda esit potansi-
yele sahip noktalar birlestirilerek bir esdeder potansiyel ylizey elde edilir.

Adsorplayic1 yiizey ile her esdeder potansiyel yiizey arasinda belirli
bir hacim vardir.Bu hacim genel olarak #(x) ile gosterilir.Adsorplayici
yiizey ile gaz adsorpsiyon alaninin endis ylizeyi arasinda kalan hacimHmax
olup adsorpsiyon alaninin biitiin hacmine esittir. Adsorpsiyon alaninin endis
ylizeyinde adsorpsiyon potansiyeli( #(x) = B%ax
de ise ( #(x) =0 ) maksimumdur.

Adsorplayici gaz ile temas haline geldigi zaman,gaz adsorplayici yii-
zeyinde sivilagir ve adsorpsiyon hacminin bir kismini kaplar.Gaz-Kati ara
yizeyi esdeger potansiyel yiizeylerden birini olusturur.Gaz'in bu sekilde si1-
vilagmasinin fiziksel adsorpsiyonu olusturdugu Polanyi tarafindan bir hipo-
tez olarak ileri siirilmistiir.

) sifir,adsorplayic1 yiizeyin-
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Sekil(1.1).Adsorpsiyon Potansiyel Kuramina Gére Adsorplanmis Fazdan
Bir Kesit.

Adsorpsiyon potansiyelinin €(x) matemetiksel ifadesi asagidaki gibi
tanimlanmistir.

p(x)

E(x) = J vV dp . ‘ .(1.13)

? (g)
Burada, _p(g) gazin, f’(x) adsorplanmis fazin yogunlugudur.V kati {izerinde

adsorplananin molar hacmi ve P gaz basincidir.Bu integrali belirlemek igin,
molar hacim ve yodunluklar basincin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilmeli-
dirler.Buharin ideal oldudu,adsorplayici yiizeyindeki sivinin da sikistirila-



mayacag1(V sabit ) kabul edilirse,bu taktirde € (x),bir ideal gaz1i izoterm
olarak Px ten Ps'ye kadar sikistirmak igin yapilan ise esit olur.Bdylece
penklem (1.13)

Ps
;i RT Ps ]
6()() = V dP = — AP W% BT lh—— . . -(1.1 )
P Px
Py Py
seklini alir.
#(x) = .. .(1.15)

L

Burada,Px gazin denge konumundaki ba51nc1,PS ise sivinin denge sicak-
11gindaki doygunluk basincidir,T mutlak sicaklik,R gaz sabitidir.@(x) adsorp-
lanmig hacim, W adsorplanmig sivinin agirligi, JDL ise T si1cakliginda ad-

sorplanan sivinin yogunlugudur.Verilen herhangi bir adsorplayici adsorpla-
nan ikilisi icin E€(x) ile @(x) arasindaki iliskiye karakteristik egri adi
verilir.Verilen herhangi bir buhar igin karakteristik egrinin sekli adsorp-
layicinin yapisina baglidir.Sekil(1.2)'de karbon dioksit igin karakteristik
edri godrilmektedir.

1

€

b —»
1
Sekil (1.2). Karbondioksit in Odun Komiirii Uzerindeki Karakteristik
Egrisi(5,7)




\

pDaha oncede vurgulandigi gibi'adsorpsiyon potansiyelinin ve karakte-
ristik egrinin sicakliktan bagimsiz oldugu Polanyi potansiyel kuraminin
temel bir hipotezidir.Bununla beraber karakteristik egri adsorplananin 6zel-
ligine baglidir.Sicakliga bagli olmayan Polanyi hipotezi,genis bir sicaklik
aral1ginda adsorpsiyon verilerinin basarili bir sekilde yorumlanmasini sag-
1amistir(4,8).

Sicakliga bagli olmayan ve toplanabilir nitelikte olan dispersiyon
kuvvetlerinin London tarafindan bulunma51,Polanyihin orjinal hipotezini
dogrulamistir(9).

Dispersiyon veya London kuvvetleri,zayif dipol-zayif dipol arasi
etkilesmelerden meydana gelir.Bu kuvvetler gok zayif dipol karakterine sa-
hip olan yiizeylerdeki fiziksel adsorpsiyona neden olan temel faktdrdir.
London 'a gbre yiizeyden x uzakliginda bulunan bir molekiiliin adsorpsiyon po-
tansiyeli asagidaki ba§1nt1yl? veri}ir.

Elx) = wdl Bl i .. .(1.16)

4 3w

Burada N,Cm3 basina adsorplayici atomlarinin sayisi,P ve J (h\g=d) sira-
|

siyla molekiiler polarlasma ve adsorplananin karakteristik enerjisidir.P

Ve Jl sirasiyla adsorplayicinin molekiiler polarlasmasi ve karakteristik
enerjisidir.London,odun komiirii Gzerinde gazlarin adsorpsiyon 1si1sini1 hesap-
lamak ig¢in, d'nin yerine iyonlasma potansiyelini kullanmistir.Boylece ad-
sorpsiyon 1s1sinin hesaplanan degerleri ile deneysel dederlerin uyustugunu
gormiistiir.iyonlasma potansiyeline bagli olarak Denklem (1.16) asagidaki
gibi ifade edilmistir(9).

1 |
- E(x) = TT N PP II
4 xT 1+1'

.(1.17)

Burada,I adsorplananln,ll adsorplayicinin iyonlasma potansiyelidir.
a) Adsorpsiyon izotermi ile karakteristik egri arasindaki iliski

Bir gazin adsorplayicinin birim adirliginda adsorplanmis miktari,
yanlizca denge basinci ve sicakligin bir fonksiyonudur.




W= f(P,T) . .(1.18)

gurada,W adsorplayicinin birim agirligd: basina adsorplanmig gaz miktaridir.
p denge basinci,T mutlak sicakliktir.Sabit sicaklikta yilkkleme basinca bagli
oldugundan bir adsorpsiyon izotermi i¢in asagidaki esitligi yazabiliriz.

W =g(P) T:sabit s B .(1.19)
karakteristik egrinin matematiksel ifadesi ise;

g =0E) . = .(1.20)

seklinde ifade edilir.
Burada,® adsorplanmis hacimdir.Denklem (1.19) ve (1.20) den yararlanarak,
adsorpsiyon izotermine ait bir nokta karakteristik egriye ait bir noktaya
donustirilebilir.Adsorpsiyon izotermindeki bir noktayi karakteristik egri
iizerindeki bir noktaya déniistiirmek icin,W'yi 2'ye ve P'yi & 'ye doniistir-
memiz gerekir.Verilen adsorpsiyon izotermi,adsorplanmig sivinin yodunlugu
ve buhar basinci biliniyorsa bu donustiirme islemi basit hallerde su sekilde
yapilir (10,11):

1) Maddenin yogdunlugu p ise, basit olarak w(p ile verilir.

2) P basinci Polanyi'nin (1.14) denklemiyle € 'ye donistiriilir.
BOoylece herhangi bir izotermin karakteristik egriye doniisimi tamamlanir.

Berenyi(12),yukaridaki islemleri yaparak odun komirii izerinde €0,
icin, Titof tarafindan yayinlanmis izotermlerinden CO2 in karakteristik
egrisini hesaplamistir.Daha sonra Berenyi uygun karakteristik egriden
farkl1 sicakliklardaki adsorpsiyon izotermlerini de yeniden hesaplamistir.
Sonuglar, Sekil (1.3) ve (1.4) de goriulmektedir.Karakteristik egrinin sicak-
liktan bagimsiz oldugu Dubinin tarafindan da dogrulanmistir.(Sekil(1.5)).

Berenyi(12),Lowry ve Olmsted(13),Manes ve Grant(10),Polanyi potan-
Siyel kuramini kullanarak bir deneysel izotermden farkli sicakliklardaki
izotermlerin hesaplana bilecedini kanitladilar.Polanyi kuramina gore bir
adsorplayici tizerinde adsorplananlar igin karakteristik egri,adsorpsiyon
potansiyel 6lgedine uygun bir faktériin kullanilmasiyla tek bir egri haline
doniigtirilebilir.




240 |
200 L
160
T=273 K
120
g
>2 80 T=303 K
40 T=353 K

L ] A

20 40 60 80 P,cmHg «—p

Sekil (1.3).Karbon Dioksff'in Odun Kémiirti Uzerindeki Adsorpsiyon

Izotermleri.(Potansiyel Kurami Uygulanilarak 273 k
deki Izotermden Hesaplanmistir(10).)

7000 TITOF VERILER1
¢ T=196,6 K
6000 X Tw273,1 K
5000 % Tw303,1 K
4000 ® T*353,1 K
W A T9424 ’ 6 K
3000 L
2000 L
1000 |
40 80 120 160
®

Sekil (1.4).Karbon Dioksit'in Odun Kémiiri Uzerindeki Karakteristik
Egrisi(Titof Verilerinden Potansiyel Kurami Yardimiyla
Hesaplanmistir(12).)
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Sekil (1.5).Tetraflor Etilenin Aktif Karbon Uzerindeki Karakteristik
Egrisi(11).(33,3%(kritik sicaklik), v -28°C, a -40°C,
o -76,3°C gibi farkl1i sicakliklardaki adsorpsiyon
izotermlerinden hesaplanmistir)

b) Ayn1 adsorplayici ilizerinde farkli gazlar igin karakteristik egrilerin
iligkisi

Polanyi kuraminin bir 6zelligide farkli iki gazin € degerleri orani-
nin biitiin adsorpsiyon araliginda sabit olmasidir.Adsorpsiyon potansiyel
0lgeginin sabit bir faktérle carpilmasiyla,belli bir adsorplayici iizerinde
butiin gazlar icin karakteristik egri.aynl olmalidir.Bu nedenle dlgek
faktoéri kullanilirsa herhangi bir gazin karakteristik egrisi,her bir gaz
igin bir tek adsorpsiyon izoterm noktasindan deneysel olarak belirlenebi-
lir.0lcek faktorii deneysel olarak bu sekilde hesaplanabilir,ancak daha
kolay olarak fiziksel 6zelliklerden yararlanilarak belirlenir.Polanyi
kuraminin uygulanmasindan kisa bir siire sonra 6lcek faktori igin arastir-
malar baglamis ve bu ¢alismalardan bazilari asagida verilmistir.




)

1"
i) polanyi iligkisi

Polanyi(14) ayn1 adsorplayici iizerinde farkli gazlarin karakteristik
egrllerlnl arastirmig ve bir gazin: maksimum adsorpsiyon potansiyeli €0
ile gazin. wan der Waals sabiti arasindaki iliskiyi asadgidaki gibi belirle-
mistir.

E£,= kKVa L. (.2

Prince.B.Galitzine'nin(15) o6nerdigi kurala gore ayn1 uzakliktaki
farkl1 iki molekiil arasindaki cekim potansiyelleri JE} , Va, ile oranti-
11d1r.Burada ay ve a, herbir molekiiliin van der Waals sabitleridir.Adsorp-
siyon sonuglaririna bu kuralin uygulanmasi Denklem(1.21) ri verir.Ginki
iki maddeden biri her zaman adsorplayicidir.Ayrica a'nin P (polarlanma)

ile orantil1 oldugu kabul edilirse,dlcek faktoriiniin molekiiler polarlanmayla
oranti1l1 oldugu goriiliir.
{1) Dubinin iligkisi

Dubinin ve calisma arkadaslari(11,16,17,18) farkli gazlar igin Olgek
faktorinin 6zelligini arastirmiglardir,

a=f(—§— L L.22)

Burada, B = E'ASO adsorplananin adsorpsiyon potansiyelinin standart ad-
sorplananin adsorpsiyon potansiyeline oranidir.Dubinin ve galisma arkadas-
lari p 'y1(11) affinite katsayisi1 olarak tanimlamislardir.Ayrica 6lcek fak-
toriniin molekiiler polarlasmayla veya molar hacimlerle orantili olacagini
varsaymislardir.Dispersiyon etkilesmesi kuramina gore iki farkli maddenin
¢cekim kuvvetlerinin orani yaklasik olarak buhar molekiillerinin polarlanabi-
lirliklerinin oranina esittir.Buyiizden 6/60 = °4/°<O = B olur.

Burada, olve cxb polarlanabilirliklerdir.Eger esit adsorpsiyon hacimlerinde
adsorpsiyon potansiyelleri yanlizca molar hacimlerle orantili ise esitlik,

£ = “ e {1.23)

seklinde olur.
Daha sonra Dubinin denlemi asagidaki gibi alinmistir.

RT PS RT PS
— ln — = — In —— 5 @ .(1.24)
Vi P Vv P
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Burada 1 ve 2 sayilari ayri,ayri gazlari belirtmektedir.vi yanlizca ad-
sorplananin molar hacmidir.

Dubinin'e (11) gore adsorplanmis hacim &,herhangi bir espotansiyel
yUzeyle adsorplayiciya baglidir ve adsorpsiyon potansiyeline bagli
gaussion dagilim fonksiyonu olarak ifade edilebilir.

2
g’:ﬁoe'k(a/P) .. .(1.25)

Burada-ﬁb toplam mikrogdzenek hacmidir,k gdzenek boyutu dagilimy icgin
karakteristik bir sabittir,?aﬁfinite katsayisidir.Bu denklemin her iki
tarafinin logaritmasi alinirsa;

2

log # = log &, - 0,4343(k /P-z) £ (1.26)

denklemi elde edilir. 52 ye kars1 log @ degerleri grafige gegirilirse

plde edilen dogrunun kayma ve egiminden,ﬂb ve P sabitleri hesaplanabilir.

B)S1vi Faz Adsorpsiyon Kurami
a)Gaz fazi1 ile siv1 faz arasindaki Polanyi iligkisi

Polanyi(4,5),¢c6zeltiden ¢oziinen katilarin adsorpsiyonuna kendi kura-
min1 uygulayarak ¢oziinen katilarin adsorpsiyonunun gazlarin adsorpsiyonuna
benzer olacadini ve adsorplayici yiizeyinde sivilasan gazin yerini,kristal-
lesen veya cokelen katilarin alacagini ileri siirmiistiir.

Buna gore Polanyi adsorpsiyon potansiyeli asagidaki gibi ifade edilir.

C
€ = RT In— , .. (1.27)
C
Burada Cs ve C sirasiyla doygunluk ve denge derisimleridir,eS ise bir buhar
gibi adsorplanan saf katinin adsorpsiyon potansiyelidir.

Polanyi(2),daha sonraki g¢alismalarinda ¢o6ziinen katinin adsorpsiyonu
yaninda,adsorplanan kati1 hacmine esit miktarda ¢6ziiciiniin desorpsiyona
UJramasi gerektigini belirtmistir.Bu yiizden Denklem (1.27) asagidaki gibi
degistirilmistir.

C
E =RTInN-S:-¢ &

S ; . .(1.28)
sl S
C Vl
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purada 61 adsorplanan saf c¢oziiciiniin adsorpsiyon potansiyelidir,€sl ise
C@zeltiden adsorplanmis saf katinin adsorpsiyon potansiyelidir,vsve Vl
cyrasiyla ¢Oziinen ve ¢oziicinin molar hacimleridir.

Denklem (1.28) e bagli olarak Polanyi EIVS/Vl (veya sabit V_ deger-
leri icin 61/V1) degerlerinin yiiksek oldugu cozeltilerde ¢o6ziinen katinin
adsorpsiyonunun zayif olacagini belirtmistir.Polanyi'nin bu goriisii
Freundlich'in gozlemleri ile uyum igindedir(19).Freundlich'e gbre ¢ozelti-
den adsorpsiyonda ¢Oziicii kuvvetli adsorplaniyorsa ¢dziinenin adsorpsiyonu
daha zay1if olur.
b)Polanyi adsorpsiyon potansiyel kuraminda Hansen-Fackler dedigimi

Polanyi kuraminin katilarin ¢6zeltiden adsorpsiyonlarina uygulanmasi,
gazlarin Polanyi adsorpsiyon kuramindan gelistirildi ve az ¢oziinen madde-
lerin ¢dzeltileriyle 51n1r1and1.PolanyiHin bu kurami c¢6ézeltiden adsorpsiyo-
na uygulandigr sekli ile genellestirilemez.Giinkii ¢Oziinen ve ¢éziicliiye gore
simetrik degildir.

Hansen ve Fackler(20),genis bir aralikta sivi karisimlarinin adsorp-
siyonuna Polanyi kuramini uygulamislardir.Giinkii s1vi1 faz adsorpsiyonu ile
ilgili Polanyi kurami kismen karisabilen ¢oziinenler icin gelistirilmistir.
Tam olarak karisan sivilara uygulanmasi kuramin yeniden diizenlenmesini
gerektirir.Kuramin gelistirilmesi ile ilgili onemli noktalar su sekilde
verilebilir:
1)Adsorpsiyon alan1 dedismez,bu nedenle bir bilesenin adsorpsiyonu diger

bilesenin esit bir hacminin desorpsiyonunu gerektirir.Bu durum asagidaki
gibi gosterilebilir.

V1JN1+VZJN2=0 @ .(1.29)
veya
Y
N2="_‘_6'N1 . . -(1.30)
v
2

Burada N1 ve N2 birinci ve ikinci bilegenlerin mol saylsldlr.v1 ile V2
adsorplanan bilesenlerin molar hacimleridir.
2)Denge halinde

AG1JN1 +AGZJN2=0 I .(1.31)
olacagindan,Denklem (1.30) ve (1.31) den hareketle Denklem (1.32) elde
edilir.
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b - Uig . boy - U =AG1 | 8% L .(1.32)
Vg Vour Yig Yoy
Burada AG1 ve ZXGZ sira ile adsorplanmak igin ¢dzelti ortaminda bulunan
her bir bilesenin molii bagina Gibbs serbest enerjisindeki degisimlerdir.
Bu durumda adsorplanmis ve adsorplanmamis fazdaki derisimlere,adsorpsiyon
potansiyeline bagli olarak yanlizca [SG1 ve [&GZ nin bulunmasi gerekir.
3)

0 0 a.
Hiz' 'HiB B Big s UiB + RT In iy 5 W@ « (1.33)

i

0 0
Eger Uig" HiB adsorplanmig fazdaki i bileseninin Polanyi potansiyeli
.Ei ise Denklem (1.33) soyle ifade edilir.
a.
AG; = -, +RT In ig
%iB

. (1.34)

Adsorplanan ve geri kalan fazda Raoult yasasinin gegerli oldugu varsayilirs
sa Denklem (1.34),

X.
A6, = -€ +RT In X”‘T .. .(1.35)
iB
olur.Burada,B kalan fazi,@ adsorplanmis fazi gostermek iizere Xigfve XiB
i bileseninin bu fazlardaki mol kesridir.

4)Denklem (1.32) ve (1.35) den hareketle Denklem (1.36) elde edilir.

_51 RT Xig € RT Xogf

+ In == + In
Vig Vi X Vo Vo X28

.(1.36)

Eger 61 ve 62 adsorplanan hacmin fonksiyonu ise,X;g ile X,5 nin verilen
degerleri icin X1ﬂ-ve ng dederlerini hesaplayabiliriz.

S)Verilen kosullarin saglanmasina bagli olarak adsorpsiyon aralidinda X1H
ve ng'sUrekli degisecektir.

dN X X
1 19 1B
- N de . @ . (1.37)
. [ Yig Vi l
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pdsorpsiyon aralig1 icinde adsorpsiyonun timii Denklem (1.38) in integrali
jle ifade edilebilir.

el o o ag .. . (1.38)
0

purada V adsorplayicinin m kitlesi ile temas halinde olan adsorplananin
baglangig hacmidir,ACi adsorpsiyondan sonra derisimdeki degisimdir.
Sekil (1.6) da sulu g¢ozeltiden 1-propanol'un adsorpsiyonu icin kuramsal
ve deneysel verilerin karsilagtirilmasi gorilmektedir.

0,6 . ~—— Teamel Kuram
~~---Gelistirilmis Kuram
e Denel Noktalar

0,5

0,4

vacm 03

0,2

Sekil (1.6).Aktif Karbon Uzerinde (6zeltiden 1-propanol un 5%
deki Adsorpsiyonu(20)
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¢) Sl faz adsorpsiyon verilerinde Manes - Hofer iliskisi

son zamanlarda Manes ve Hofer(21,22) farkli ¢dziicllerdeki adsorpsiyon
izotermler‘ini karsilastirmak ve Polanyi kuramini kontrol etmek igin,degisik
C5zuciilerde ¢oziinen iki katinin adsorpsiyonuna Polanyi adsorpsiyon potan-
siyel kuramini uygulamislardir.Yapilan bu calismalar gaz ile sivi faz ad-
sorpsiyonu arasindaki iliskiyi g6stermesi bakimindan 6nemlidir.Manes ve
Hofer,Polanyi'nin(1.28) denklemini yeniden diizenlediler.

Es1 - | .. .(1.39)
vs vs V1
veya o(_
ol ols - o .. .(1.90)

Burada L - £ dir.
v

Polanyi kuramina gdre ¢oziici ve ¢Oziinenin karakteristik egrilerinin
ayn1 fonksiyonel sekle sahip oldugu varsayilirsa,adsorpsiyon potansiyelin-
deki sabit bir faktdr harig olmak iizere o« 1ar dogrudan Dubinin(11) affini-
te katsayisiyla orantil1 olur.Sekil(1.7) de adsorpsiyon potansiyeline karsi
adsorplanmis hacmin sematik bir grafigi goriillmektedir.Sekildeki egrilerin
hepsi bir tek absis 6lcek faktoriiniin uygulanmasiyla tek bir egriye déniige-
bilir,ayrica ¢oziinenin P affinite katsayisi1 veya d O0lcek faktorinin her-
hangi bir ¢oziiciininkinden daha biiyiik oldugu varsayilmaktadir.

Ayrica ol'larin goéreli degderleri yerine bir standart maddenin dlgek
faktori o<h ile o 'lar arasindaki orani bulabiliriz.Bu durumda Denklem
(1.40) asagidaki gibi yazila bilir.

:CZSI i :;5 , il .. L(1.81)
h h h
veya
_ Y
. = YS - 8 L. .(1.82)
o{
Burada Xsl = 0(51- dir.Manes ve Hofer(21), \‘sl degerlerini sivilar
h

Igin kirilma indisinden,katilar i¢in ise atomik ve bag kirinimlarini veren
bir gizelgeden faydalanarak hesaplamiglardir.
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100
1L1SKt EGRILERI,
50 ¢ozinen ,Cozlicl,Cozelti lex
RS iQin
h % S
5
@\ D N
g %\ % \\ %‘
1 &\ ﬁ- %
g' 10 _’_,,\ G%%
o :\,(')“ % O Qa %
— . O ©
R - N “* \
™ SESv\ @ \
b [y | ¥ N
p T | ‘\
’ \
- ag \
"
.L aSl L ) | L 1 asl
0 4 8 12 16 20 24
a:E/V

Sekil (1.7).Birim Hacimdeki Adsorpsiyon Potansiyeline Kargi 100 g

Karbon Tarafindan Adsorplanan Hacmin Sematik Grafigi(21).
( 1:Cozlicti, s:Cbzinen, si:Cozeltideki Goziinen )

Birim hacme karsilik gelen adsorpsiyon potansiyelinin o ,birim hacme
karsilik gelen polarlanma ile ve ayn1 zamanda Lorentz-Lorenz denkleminde
birim hacme karsilik gelen kirinim P ile orantili oldugu kabul edilmistir.

1 ) 2
= TNy d‘:[R]=J1 n~ -1 M

= — P . .(1.43)
3 £l.2 £

n- + 2

]
Burada o{ molekiiliin polarlanmasi,R molar k1r1n1m,Na Avogadro say1si,M mole-
kiil kutlesizf)yogunlugu,P ise spesifik kirinimidir.

P - p
Yslz__S_L .. .(1.48)
p
h

Cozicii standart madde olarak kullanilirsa Denklem (1.44) asagidaki gibi

yazilabilir.

Xsl . XS - .. .(1.85)
veya

¥, - Xsl + 1 .(1.46)
olur.
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Buradan,yanllzca ¢Oziinen maddenin polarlanma 6zelligi ve referans maddenin
jligki egrisinin kullanilmasi ile ayni karbon lizerinde gaz fazi ile sivi

faz adsorpsiyon verileri arasindaki iliski bulunur.

P dederi her bir ¢o6ziicii i¢in ¢oziiciniin kirilma indisinden,her bir
kat1 i¢in katinin molekiil yapisi,yodunlugu,atomik ve bag kirinimlarim
yeren bir gizelgeden hesaplanmigtir(23).

Manes ve Hofer, yaptiklari caligmalarda farkli ¢oziicilerde ¢dziinen
jki katinin adsorpsiyon izotermlerini belirlemislerdir.Sekil (1.8) ve (1.9)
da goriilmektedir.Deneysel ve kuramsal sonuglar uyum igindedir(21,22).

Gizelge (1.1). X;l nin Hesaplanan Degerleri ile Deneysel Degerlerinin

Karsilastirilmasi
SUDAN 111 YAG SARISI
Gozuci Denel |Hesaplanan| Denel Hesaplanan

Metanol : -- -- 0,48 0,58
Asetonitril -- -- 0,47 0,54
Aseton 0,43 0,47 0,45 0,51
2-Propanol - - 0,44 0,47
Heptan 0,33 0,40 0,37 0,44
Siklohegzan 0,37 0,32 0,46 0,36
Benzen 0,27 0,15 0,28 0,19
Karbon Siilfiir 0,26 <0 0,29 <0

0000,

SUDAN III :(Benzenazo-p-benzenazo-?—naftol)

H3C\
OO
H3C

YAG SARISI :(p-Dimetilaminoazobenzen)
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100

SUDAN III
50

10

rllllll

cm3/ 100g Karbon
(6]

. @ C82(3,88)

1| o (CH,),00(2,32)
oc.u, . (2,70)

0,5 612
[ anCH, . (3,04)
- 'CC14 (2,80)
ACGH6 (3,68)
0,1 1 1 | 1
0 4 8 12 16 20 24 28

e/4,6V

Jekil (1.8).SUDAN III iin Gesitli Coziciilerdeki Birim Hacmine Karsilik
Gelen Adsorpsiyon Potansiyelinin Gaz Fazindan Belirlenen
Heptaninkine karsi iliskisi(Parantez igindeki degerler,
bulunan noktalarin gaz fazindan belirlenen kesiksiz
Gizgi Uzerine getirilmesi igin uygulanan kaba 0lgek
faktorleridir(21).)
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100
YAS SARISI

50

10| 8
§ 10} ;“
5 10f i
vb-: 55
o =
o
— -
R

m -

3 v CH,0H(2,10)

1 ACH3CN(2,1'.I.)
o (CH3)2C0(2,20)
‘C6H6 (3,60)

0,5

P 1 ‘lllll

T
»

0,1

1 1 | | 1 1

0 4 8 12 1620 24 28

e/4,6V

Sekil (1.9).YAG SARISI nin Cesitli Coziiciilerdeki Birim Hacmine Kar-
si1l1k Gelen Adsorpsiyon Potansiyelinin Gaz Fazindan
Belirlenen Heptaninkine Karsi Iliskisi(21).

0zcan(24),Manes ve Hofer'in kullanmis oldugu karbonun aynisint kul-
lanarak sulu ¢bzeltiden ¢oziinen katilarin adsorpsiyon izotermlerini belir-
liyerek,adsorpsiyon izotermlerinin iliski egrileri ile uygunluk sadladigi-
N1 belirtmistir.Yapilan calismalarin bir 6rnedi sekil(1.10) da verilmistir.
Bu egriden goriildiigii gibi deneysel sonuglar,herhangi bir 6lgek faktorii
kullanmadan kuramsal iliski egrisi ile uyarlik gdétermektedir.Calismacilar.
bu gibi maddeleri ideal olarak nitelendirmislerdir.

Son zamanlarda Wohleber ve Manes(25,26,27), su ile kismen ve tamamen
karisan organik bilésiklerin adsorpsiyonuna Polanyi kuraminin Hansen-Fackler
tarafindan degistirilen seklini uygulamislardir.Caligmalarin bir kismi
Sekil(1.11) de gosterilmistir.Ayrica Wohleber ve Manes(25,26) aktif karbon
Uzerinde suyun adsorpsiyonunun ¢ok zayif oldugunu,diger bilesiklere gore
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say1f bir adsorplanan oldugunu belirttiler.Bu aragtirmacilarin bulgulari-

na gore suyun deneysel izoterminin diisik € /4,6V degerlerinde Polanyi y&n-
temiyle uyum iginde oldugu,ancak kirilma indisinden hesaplanan izotermlerden
oldukga diisiik oldugu Jekil(1.12) de goriilmektedir.Baz1 bilegiklerin adsorpsi-
yonlarlndaki uygunsuzluklarin sterik engellemelerden kaynaklandig: belirtilmektedir.

Chiou ve Manes(22,28-30) aktif karbon iizerine ¢6zeltiden adsorpsi-
yona ayni kurami uygulayarak diizlemsel ve oktahedral metal asetil asetonat-
larin adsorpsiyonu ile sterik faktoriin ¢dzeltiden adsorpsiyona etkisini
arastirmislardir.Calisma sonuglarindan sterik faktoriin adsorpsiyonu belir-
gin bir sekilde etkiledigi belirtilmistir.0zcan(31) Amino asitlerin sulu
cozeltilerinden aktif karbon ilizerine adsorpsiyonlarina ait izotermleri,
asitlerin ¢oziinirlik,molar hacim,polarlanma ve karakteristik egrilerinden
hesaplamak ic¢in ayni kurami kullanmistir.Sonuglar,amino asitlerin sulu
cozeltide,adsorpsiyon kurami ile uyum igerisinde oldugunu gdstermektedir.
Daha sonra 0Ozcan(32) bazi kati organik maddelerin sulu ¢6zeltilerinden ak-
tif karbon {izerine adsorpsiyonlarina ayni kurami uygulamigtir.Deneysel
bulgularin kuramdan hesaplanan izotermlerle uyarlikta oldugunu,bazi kati-
larda uyum icin hidrasyona ait diizeltme yapilmasi gerektigini,bazilarin da
ise bulgularin kuramsal izotermlerden sadece Glcek diizeltme faktdri kadar
farkli oldugunu belirtmistir.

Knetting,Thomson ve Hrudey(33),aktif karbon {izerine sulu ¢dzeltiden
fenol ve tiirevlerinin yarismasiz ve yarismali adsorpsiyonlarini incelemig-
lerdir.Galismalarda 2-klorfenol,fenol,m-kresol,2 ve 3 klor substituentli
fenollerin kuvvetli adsorplandigini,diklor ve triklorfenol bilesikleri
diger fenol bilesikleri ile yaristirildiklarinda Polanyi adsorpsiyon kura-
mindan tahmin edilenden daha kuvvetli adsorplandigini gérmiislerdir.Fenol
bilesiklerini iceren karisimlarda toplam adsorpsiyon kapasitesinin herbir
fenol bilesiginin adsorpsiyonundan diisik oldugunu belirlemislerdir.

Gesitli arastiricilarin galismalarindan goriildigiu lizere,Polanyi
kurami veya Polanyi kékenli kurumlar(uyarlanmis Polanyi kuramlari)
elektrolit olmayan kiiciik molekiillere uygulandiginda sonuglarin kuram ile
Uygunluk sagladigar goriilmektedir.Manes ve Ozcan(22,24),herhangi bir diizeltme
Yapilmadan sulu ¢dzeltiden aktif karbon iizerine,adsorpsiyonlar1 Polanyi

Kuram: ile uygunluk saglayan maddelere adsorpsiyon bakimindan ideal maddeler
adin1 vermislerdir.

B
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Polanyi kuraminin dider adsorpsiyon kuramlarina gdre 6nemli dstiinlii-
gii ve farki,deneysel veriler kullanilmadan herhangi bir maddenin karakteris-
tik egrisinin verilen referans maddenin karakteristik egrisi ile maddenin
fiziksel ozelliklerinden(molar hacim,kirilma indisi,polarlasma,vs.) hesap-
]anmas1na olanak saglamasidir.Ayrica maddenin karakteristik egrisinden fark-
11 sicakliklardaki izotermlerinin veya farkli sicakliklardaki izotermlerin-
den karakteristik egrisinin hesaplanmasina imkan vermesidir.

Bu hesaplamalar igin Polanyi'nin(1.14) veya (1.27) Denklemleri kul-
lan1larak maddenin iligki edrisinden alinan noktalarin deneysel'e,deneysel
jzotermlerden alinanlarin da kuramsal noktalara doniistiiriilmesi gerekir.

Polanyi adsorpsiyon potansiyel kuraminin bu 6zelliginden yararlana-
rak adsorpsiyonu caligilacak olan maddelerin adsorpsiyon izotermleri Once-
den tahmin edilebilmektedir.Yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolay1
Polanyi adsorpsiyon kuraminin diger adsorpsiyon kuramlarina gore daha yarar-
11 oldugu agikca gdrilmektedir.

Cizelge (1.2).Akrilamit I¢in Hesaplanan 1liski Egrisi Verileri(24)

Molekiil KUtlegi ,g/mol 71,080

Yogunluk,g/cm 3 0,953

Molar Hacim,cm”/mol 3 74,586

Molar Kirinim R ,cm”/mol 20,980

PS= R/ V 0,281

¥e 0,912

sudaki Cozinarlik (25°C),g/dmd 588, 000

3

cm /100g Karbon E/a.6V €/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden| Hidrokarbon Egrisinden | Hesaplanan

60,00 0,80 0,729

40,00 3,40 3,099

25,00 6,40 5,830

11,00 10,40 9,480

7,10 12,40 11,300

4,00 14,80 13,690

1,90 17,60 16,060

0,90 20,00 18,230

0,25 24,00 21,870

0,10 26,20 23,880

D
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100

, A

1

P
(=)

ot

Adsorplanan Hacim,cm3/ 100g Karbon
1

lll[[l

1

0,1

e/4,6V

Sekil (1.10).Akrilamit in Aktif Karbon Uzerinde 25°C deki C6zeltiden

Adsorpsiyonuna fligkin Polanyi Adsorpsiyon Potansiyel
Egrileri( o deneysel,— kuramsal)(24).

D
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Cizelge (1.3).Akrilamit-Su Sisteminin Aktif Karbon Uzerindeki Adsorpsiyon
Verileri(24).

Baslangic Derisimi(co) Denge Derisimi(C) Yikleme /8,6V
o/dn° o/dn® an/100g Karbon

20,00 17,753 23,56 6,07

10,00 8,285 17,99 7,39

5,00 3,432 16,44 8,92

2,00 1,183 8,56 10,77

1,00 0,437 5,53 12,36

0,20 0,047 1,60 16,36

100

| I TN SRR I &

=
o

T Tl[ITTI

Adsorplanan Haci.m,cm3/ 1003 Karbon

" o .// é
1 / ;
o/ 2
’I
o °
/
/
SN
/
0,4 ! 1 i
—7,5 "6'0 ‘4'5 -3'0 _l'5 0’0
LongB

Sekil (1.11).Piridin o,Asetonitril e,Aseton’un Aktif Karbon Uzerinde

25°C deki G6zeltiden Adsorpsiyon fzotermleri(26).

e — —

Egrileri Kuramdan Hesaplanmistir)

N
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Sekil (1.12).Suyun Aktif Karbon Uzerindeki t1iski Edrileri(25).
( Adsorpsiyon fzoterminden Hesaplanmistir,
----- 3& = 0,280 den Hesaplanmistir,
— — Kirilma indisinden Hesaplanmigtir)
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1.3.CALISMANIN AMACI

(6zeltiden adsorpsiyon g¢aligmalari yaygin olarak atik sularin temiz-
lenmesi isleminde uygulama alani bulmustur.Bu nedenle pek cok kimyasal
madde icin adsorpsiyon olayinin incelenmesinde yarar vardir.Giinkii sular-
daki kiflilik,gelisen sanayi kuruluslari ile birlikte giin gegtikg¢e hizla
artmakta ve insan saglidini tehdit eden boyutlara ulagmaktadir.Bu nedenle
atik sularin temizlenmesinde &nemli rol oynayan ¢ozeltiden adsorpsiyon
olayinin ayrintilariyla incelenmesi gerekmektedir.

Bu calismada,Polanyi Adsorpsiyon Potansiyel Kuraminin piridin,
nikotin ve bazi tiirevlerinin sulu ¢dzeltiden aktif karbon lizerindeki
adsorpsiyonlarina ne 6lgiide uygulanabilecedi , tiirevlerdeki fonksiyonel
gruplar ile gruplarin bagl: oldudu yerlerin ve diger fiziksel &zelliklerin
adsorpsiyonu ne sekilde etkileyecedi arastirilacaktir.




BOLUM 2.DENEYSEL KISIM
2.1.MALZEMELER

Arastirmalarin timinde ayni aktif karbon’é kullanildi

Aktif karbonun ytizey alan1(B.E.T.) 1140 m2/g dir.Gozenek biiyiiklii-
gl dagilim edrisi Sekil(2.1) de verilmistir.Karbon etiivde 110°C de 24
saat kurutulduktan sonra kullanildi.

Biitin demeylerde laboratuvarda elde edilen damitik su kullanildi.
Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler farkl:i ticari kaynaklardan alin-

d1 ve herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Gizelge (2.1).Arastirmada Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Alindiklari
Ticari Kaynaklar

Kimyasal Maddeler

Ticari Kaynaklar

Piridin

Nikotin

Nikotinamit

fzonikotinamit

Nikotinik asit
fzonikotinik asit
Nikotinik asit hidrazit
tzonikotinik asit hidrazit

Merck Katalog No.
Fluka Katalog No.

7461

72290
72340
58590
72309
58930
72400
58980

xChemviron Graniile Active Carbon CAL 12X40 Mesh Ser.No.GR 31123A.
Chemviron-Chaussee de Waterlov 1135,1180 Bruxelles/Belgium.
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0,7

0,6

0,5

3

Toplamsal GSzenek Haami,am /g

0,4

0'3

0,2

O'J.

10 100 1000
Gozenek Gapi ,R

Sekil (2.1).Aktif Karbonun Gézenek Biiyik1gii Dagilim Egrisi (24).

.
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2.2.ALETLER

Gozinirlik ve derigim belirlemeleri spektrofotometrik ydntemle ya-
ptld1.Tim spektral 6lgimler "SMADZU MODEL 160 UV-VIS SPECTROPHOTOMETER,
ile 1 cm'lik kuartz UV hiicreleri kullanilarak alinmistir.

UV-Gorinir alan spektrofotometrenin ozellikleri;
Olciilen dalga boyu araligi: 200 - 1100 nm
Spektral band genisligi : 3f8’2 nm (656,1 nm de )
Dalga boyu tekrarlanabilirligi ; 0.1 nm azar azar artar.
palga boyu dogrulugu : * 0,5 nm
Fotometrik sistem : Gift 151n demetli sistem
Fotometrik aralik : -2,0 - 2,0 ABS temel ¢izgi diizeltmesinden sonra.
Transmiitans : 1 - 125 %T arasinda
Kaydetme arali§r : Absorbans,- 2,5 - 2,5

Transmiitans, - 125 - 125 %71

, Fotometrik dogruluk : * 0,005 ABS,NBS 930 standart filitre ile 1,0 ABS de

Tum calkalama islemleri" CERTOMAT-WR MODEL, c¢alkalayici su banyosu
ile 25°C de 160 vurus/dakikada yapildi.
Galkalayicinin o6zellikleri;
Sicaklik aralign : + 22 - 100°C
Sicaklik kararlilig: : t 0,5°C
GCalkalama Frekansi: 0-200 vurus/dak.
Sivi maddelerin kirilma indisi belirlemesinde "ATAGO MODEL ABBE'“
Refraktometre kullanildi.
pH 6lc¢limlerinde "NEL MODEL 821" sayisal pH metre kullanildi.
Santrifiijleme iglemi"ELEKTROMAG M 815/A MODEL" agtlabilir santrifiij
ile yapildi.

2.3.FIZIKSEL OZELLIKLERIN BELIRLENMESI
Adsorplanan maddelerin 259C de sudaki coziinlirlikleri CS,UV Spektro-
fotometre ile belirlendi ve dederler B6lim 3 de Gizelge(3.1) de verildi.
Adsorpsiyon deneyinde kullanilan maddelerin yodunluklari 259C de
sivl yerdedistirme yontemiyle belirlendi(24).YoJunluk degerleri B&lim 3
Cizelge (3.2) de verilmistir.

,W
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2.4 .ADSORPSIYON DENEYI

Adsorpsiyon deneylerinde 100cm3 lik Erlenmayerler kullanildi.
Tum deneylerde Erlenmayer icerisine 1g aktif karbon ile adsorplananin
bilinen derigimdeki sulu ¢6zeltilerinden 50cm konuldu.Bu sekilde hazirla-
nan Erlenmayerler 25%C de mekanik calkalamali,termostatl: su banyosunda
16 saat sireyle galkalandi.0n denemelerde 12 saat siireyle calkalamanin
sistemin dengeye erismesi igin yeterli oldudu belirlendi.

Termostatli su banyosundan ¢ikarilan Erlenmayerler bir siire dinlen-
dirildikten sonra istteki sivi faz alinarak santriifiijlendi.Berrak ¢ozelti
uygun sekilde seyreltilerek UV Spektrofotometre ile analiz edildi.

2.5.COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Her maddenin ¢alisma egrisinin gizimi ic¢in maddenin 6zelligine bagli
olarak hassas bir sekilde tartilan madde miktari 100 cm3 lik balon jojelerde
damitik suyla ¢oziilerek standart stok ¢ozeltiler hazirlandi.Stok cozeltilerin
uygun bir sekilde seyreltilmesiyle elde edilen ¢6zeltilerin UV absorpsiyon-
lar1 alinarak her madde ig¢in calisma edrisi ¢izildi.

Bu calisma edrilerinden yararlanilarak hem ilgili maddenin ¢dziinir-
1igl belirlendi hem de adsorpsiyon denge derisimleri hesaplandi.Biitiin madde-
lerin ¢alisgma egrileri ayr1 ayri belirlendi.Ancak 6rnek olarak Nikotinamit in
calisma egrisi ile ilgili veriler Bolim 3 - Gizelge (3.3) de ve calisma
edrisi ise Sekil (3.1) de verildi.

pH ya bagli calismalarda istenilen pH duruma gdre Sodyumhidroksit ve
Hidroklorik asit kullanilarak elde edildi.
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BOLUM 3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1.GIZELGELER VE SEKILLER

Gizelge (3.1).Kullanilan Maddelerin UV Spektrofotometrik Yontemle
| 25°C de Belirlenen Gozinirlikleri

Kimyasal Maddeler Sudaki Gozunirlikler (g/dm)

Piridin (o8]

Nikotin o0

Nikotinamit : 962,000
fzonikotinamit 89,000
Nikotinik asit 20,300
tzonikotinik asit , 6,020
Nikotinik asit hidrazit : 288,100
tzonikotinik asit hidrazit 152,300

! Cizelge (3.2).Kulanilan Maddelerin 25°C de Bel}rleneﬁ Yodunluklari

L
Kimyasal Maddeler Yogunluklar(g/cm3)
Piridin 0,964
Nikotin 0,998
Nikotinamit 1,393
Izonikotinamit 1,390
Nikotinik asit 1,472
fzonikotinik asit 1,473
Nikotinik asit hidrazit 1,429
tzonikotinik asit hidrazit 1,428
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Cizelge (3.3).Nikotinamit'in Galisma Egrisine ait Veriler
Derisim(g/dm3)x 102 Absorbans
0,366 0,095
0,610 0,160
0,855 0,215
1,100 0,275
1,341 0,342
1,587 0,410
1,830 0,468
0,7
0,6 | 8
0’5 L
0,4
0,3k
0,2
0,1} c x 102 ,g/dn’ .
g _—_— '
//’ \ L " 1 il : 1 1
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2ol

Sekil (3.1).Nikotinamit'in Galisma Egrisi

A
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Gizelge (3.4).Aktif Karbon Uzerinde Piridin-Su Sisteminin
Adsorpsiyon Verileri

Baslangig Derisimi(co) Denge Derisimi(C) Yilk1eme -log X,
g/dm3 g/dm3 cm3/100g Karbon

20,000 14,238 29,876 2,491

10,000 5,012 25,871 2,943

6,000 2,024 20,622 3,340

4,000 0,856 16,307 3711

2,000 0,125 9,728 4,547

1,000 ~ 0,024 3,952 5,270

0,400 0,006 2,046 5,890

GCizelge (3.5).Aktif Karbon Uzerinde Nikotin-Su Sisteminin
Adsorpsiyon Verileri

Baslangig Derisimi(co) Denge Derisimi(C) Yiikleme -log X,

g/dm3 g/dm3 cm3/1009 Karbon
20,000 11,940 40,381 2,878
10,000 3,186 34,168 3,452
6,000 0,450 27,756 4,294
| 4,000 0,071 19,689 5,106
| 2,000 0,005 10,000 6,297
| 1,000 0,002 5,004 6,837
0,400 0,001 2,001 7,155
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Cizelge (3.6).Aktif Karbon Uzerinde Nikotinik asjt-Su Sisteminin
Adsorpsiyon Verileri

Basglangig Derisimi(co) Denge Derisimi(C) Yiikkleme €/4,6V
g/dm3 g/dm3 cm3/1OOg Karbon

20,000 14,030 20,252 0,570

14,000 8,203 19,710 1,404

10,000 4,439 18,892 2,352

6,000 1,443 15,490 4,110

4,000 0,352 12,431 6,280

2,000 © 0,099 6,453 8,231

| 1,000 0,004 1,861 9,802
!

Gizelge (3.7).Aktif Karbon Uzerinde Nikotinamit-Su Sisteminin
‘Adsorpsiyon Verileri
Baslangi¢ Derigimi(C,)| Denge Derisimi(C) Yik leme E/4,6 V
g/dm3 g/dm3 cm3/100g Karbon
20,000 14,1000 21,177 7,321
14,000 8,3130 20,807 8,232
10,000 4,2030 20,416 9,415
6,000 1,0340 17,825 11,846
4,000 0,2210 13,564 14,521
| 2,000 0,1550 7,124 19,124
| 1,000 0,0077 3,562 20,350




35

Gizelge (3.8).Aktif Karbon Uzerinde Nikotinik asit hidrazit-Su
Sisteminin Adsorpsiyon Verileri

Baglangig Derisimi(Co) Denge Derisimi(C) Yiik 1eme €/4,6V

| g/dm3 g/dm3 cm3/1OOg Karbon
| 14,000 8,529 19,174 4,438
‘ 10,000 4,018 20,924 5,455
] 6,000 0,966 17,635 7,380
4,000 0,182 13,366 9,638
2,000 0,044 6,858 11,567
1,000 10,019 3,436 12,726

Gizelge (3.9).Aktif Komiir Uzerinde fzonikotinik asit-Su Sisteminin
Adsorpsiyon Verileri

Baslangig Derisimi(co) Denge Derisgimi(C) Yiik1eme E/4,6 V
'g/dm3 g/dm3 cm3/1009 Karbon
6,000 1,458 15,411 2,199
4,200 0,540 12,424 3,749
3,000 0,213 9,504 5,182
1,800 0,083 5,830 6,636
1,200 0,052 3,897 7,369
0,600 0,016 1,982 9,225
0,300 0,007 0,998 10,520

.



36

Gizelge (3.10).Aktif Karbon Uzerinde tzonikotinamit-Su Sisteminin
Adsorpsiyon Verileri

Baslangig Derisimi(co) Denge Derigimi(C) Yikleme E/4,6 V
g/dm3 g/dm3 cm3/1OOg Karbon
" 20,000 13,830 22,163 2,744
‘ 14,000 8,240 20,723 3,506
‘ 10,000 4,403 20,152 4,430
’ 6,000 1,023 17,923 6,581
4,000 0,217 13,601 8,863
2,000 0,011 7,163 13,310
1,000 0,003 3,581 15,027

Cizelge (3.11).Aktif Karbon Uzerinde izonikotinik asit hidrazit-Su

Sisteminin Adsorpsiyon Verileri
Baslangig Derigimi(C )| Denge Derigimi(C) Yikleme E/4,6 V
g/dm3 g/dm3 cm3/1OOg Karbon
20,000 13,045 24,348 3,310
14,000 7,923 21,290 3,980
10,000 4,206 20,287 4,833
6,000 1,042 17,360 6,712
4,000 0,236 13,180 8,714
2,000 0,068 6,764 10,379
1,000 0,029 3,412 11,551
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Gizelge (3.12).Piridinin fliski EYrisi i¢in Hesaplanan Veriler
Molekiil Kiitlesi,g/mol 79,100
Yogunluk,g/cm3 0,964
Molar Hacim,cm3/mol 82,054
PS 0,309
Xsl 1,030
sudaki GCoziiniirlik(25°C) ,g/dn’ 00
cm/100g Karbon €/ 4,6V E/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden | Hidrokarbon Egrisinden | Hesaplanan
60,00 1,00 1,03
44,00 3,00 3,09
37,00 4,00 4,12
26,00 6,00 6,18
18,00 8,00 8,24
8,00 12,00 12,36
5,00 14,00 14,42
3,00 16,00 14,48
1,70 18,00 18,54

Cizelge (3.13).Nikotinin 1liski Egrisi i¢in Hesaplanan Veriler

Molekiil Kiitlesi,g/mol 162,240
Yogunluk,g/cm 0,998
Molar Hacim,cms/mol 162,570
PS 0,308
Xsl 1,023
Sudaki_Gozniirlik(25°C) ,g/dm° oo
cm3/1009 Karbon E/4,6V E/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden | Hidrokarbon Egrisinden| Hesaplanan
60,00 1,00 1,02
44,00 3,00 3,07
37,00 4,00 4,09
26,00 6,00 6,14
18,00 8,00 8,19
8,00 12,00 12,28
5,00 14,00 14,32
3,00 16,00 16,37
1,70 18,00 18,42




Gizelge (3.14).Nikotinik asitin ifliski Egrisi f¢in Hesaplanan

Veriler
Molekiil Kutlesi,g/mol 123,110
Yogunluk,g/cm’ 1,472
Molar Hacim,cm3/mol 83,635
Molar Kirinim R,cm3/mol 33,303
PS = R/V 0,398
Xsl 1,407
Sudaki Coziiniirlik(25°C) ,q/dm° || 20,300
cm3/1OOg'Karbon €/a,6V €/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden |Hidrokarbon Egrisinden | Hesaplanan
60,00 1,00 1,41
44,00 3,00 4,22
37,00 4,00 5,63
26,00 6,00 8,44
18,00 8,00 11,26
8,00 12,00 16,89
5,00 14,00 19,70
3,00 16,00 22,52
1,70 18,00 25,33
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Gizelge (3.15).Nikotinamitin fliski Egrisi fgin Hesaplanan Veriler

Molekiil Kiitlesi,g/mol 122,130
Yogunluk,g/cm° 1,393
Molar Hacim,cmB/mol 87,674
Molar Kirinim R,cm3/mol 35,528
PS = R/V 0,405
Xsl 1,437
Sudaki Cziinirlik(25°C) ,a/dn’ 962,000
cm3/1OOg Karbon €/4,6V e/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden |Hidrokarbon Egrisinden | Hesaplanan
60,00 1,00 1,44
44,00 3,00 4,31
37,00 4,00 5,75
26,00 6,00 8,62
18,00 8,00 11,50
8,00 12,00 17,24
5,00 14,00 20,12
3,00 16,00 23,00
1,70 18,00 25,87

| —



Gizelge (3.16).Nikotinik asit hidrazitin iliski Egrisi igin

Hesaplanan Veriler

Molekiil Kiitlesi,g/mol 137,140
Yo§un1uk,g/cm3 1,429
Molar Hacim,cm3/mol 95,469
Molar Kirinim R,cm3/mol 38,919
PS = R/V 0,405
Xsl 1,438
sudaki Goziinirlik(25°C),g/dn’ 228,100
cm®/100g Karbon €/4,6V €/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden | Hidrokarbon Egrisinden | Hesaplanan
60,00 1,00 1,44
44,00 3,00 4,32
37,00 4,00 5,75
26,00 6,00 8,63
18,00 8,00 11,51
8,00 12,00 17,26
5,00 14,00 20,14
3,00 16,00 32,01
1,70 18,00 25,89
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Cizelge (3.17).izonikotinik asitin iliski Egrisi fg¢in Hesaplanan

Veriler
Molekiil Kiitlesi,g/mol 123,110
Yogunluk,g/cm> 1,473
Molar Hacim,cm3/mol 83,578
Molar Kirinim R,cm3/m01 33,303
PS = R/V 0,398
Xsl 1,409
T 0 3
_Sudaki COziniirlik(25°C).g/dm 6,020
[ 3
cm”/100g Karbon €/4,6V €/ 4,6V
Hidrokarbon Egrisinden | Hidrokarbon Egrisinden | Hesaplanan

60,00 1,00 1,4

44,00 3,00 4,214

37,00 4,00 5,63

26,00 6,00 8,45

18,00 8,00 11,27

8,00 12,00 16,90

5,00 14,00 19,72

3,00 16,00 22,54

1,70 18,00 25,36

A




Cizelge (3.18).1zonikotin amitin tliski Egrisi igin Hesaplanan

Veriler
Molekiil kiitlesi,g/mol 122,130
Yonjunluk,g/cm3 1,390
Molar Hacim,cm3/mol 87,863
Molar Kirinim R,Cm3/mol 35,528
PS = R/V 0,404
Ysl 1,434
_sudaki Coziiniirlik(25°C) .a/dn’ 89,000
cm3/100g Karbon €/4,6V €/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden | Hidrokarbon Egrisinden |[Hesaplanan

60,00 1,00 1,43

44 .00 3,00 4,30

37,00 4,00 5,73

26,00 6,00 8,60

18,00 8,00 11,47

8,00 12,00 17,20

5,00 14,00 20,02

3,00 16,00 22,94

1,70 18,00 25,81

Cizelge (3.19).izonikotinik asit hidrazitin fliski Egrisi igin

Hesaplanan Veriler

Molekiil Kiitlesi,g/mol 137,140
Yogunluk,g/cm3 1,428
Molar Hacim,cm3/mol 96,036
Molar Kirinim R,cm3/mol 38,919
PS = R/V 0,405
Y 1,437
|_sudakj_Cozintrlik(25°C) ,q/dn’ 152,300
cm®/100g Karbon €/ 4,6V €/4,6V
Hidrokarbon Egrisinden| Hidrokarbon Egrisinden| Hesaplanan
60,00 1,00 1,44
44,00 3,00 4,31
37,00 4,00 5,78
26,00 6,00 8,62
18,00 8,00 11,50
8,00 12,00 17,25
5,00 14,00 20,12
3,00 16,00 22,99
1,70 18,00 25,87

40
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Gizelge (3.20).Aktif Karbon Uzerinde tzonikotinik asit-Su Sisteminin
pH=1 deki Adsorpsiyon Verileri

Baslangig Derisimi(Co) Denge Derigimi(C) Yiikleme €/4,6V
g/dm3 g/dm3 cm3/1009 Karbon
6,000 2,323 12,490 2,888
3,000 0,555 8,302 5,110
1,200 0,077 3,815 8,166
0,600 0,044 1,890 9,022
0,300 0,032 0,910 9,525

Gizelge (3.21).Aktif Karbon Uzerinde izonikotinik asit-Su Sisteminin
pH=9 daki Adsorpsiyon Verileri

Baglangig Derisimi(C,) | Denge Derisimi(C) Yitkleme E/4,6V
g/dm3 g/dm3 cm3/1OOg Karbon
6,000 1,385 15,680 2,247
3,000 0,247 9,348 4,921
1,200 0,070 3,836 7207
0,600 0,019 1,976 8,880
0,300 0,002 1,014 12,296

Gizelge (3.22).Aktif Karbon Uzerinde izonikotin amit-Su Sisteminin
pH=1 deki Adsorpsiyon Verileri

| Baslangig Derisimi(Co) Denge Derisimi(C) Yiik1eme €/a,6V
( ;g/de - g/dm3 cm3/1OOg Karbon

20,000 15,300 16,91 4,257

6,000 2,950 10,97 6,682

2,000 0,454 554 9,437

1,000 0,104 3,22 11,600

0,400 0,031 1,33 13,392

Cizelge (3.23).Aktif Karbon Uzerinde izonikotin amit-Su Sisteminin
pH=9 daki Adsorpsiyon Verileri

Baglangig Derisimi(co) Denge derisimi(C) Yiik 1eme E/4,6V
g/dm3 g/dm3 cm3/1OOg Karbon

20,000 15,700 15,47 2,744

6,000 1,013 17,98 6,586

2,000 0,010 7,16 13,310

1,000 0,002 3,59 15,027

0,400 0,001 1,44 17,540
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Gizelge (3.24).Aktif Karbon Uzerinde Nikotinik asitin Adsorpsiyon
' fzotermi icin Deneysel Veriler

Yikleme -log C/ C,
g/100g Karbon
29,800 0,160
29,000 0,390
27,380 0,660
22,800 1,148
18,300 1,761
9,500 2,308
3,200 2,751

Gizelge (3.25).Aktif karbon Uzerinde Nikotinamitin Adsorpsiyon
Izotermi icin Deneysel Veriler

Yiikleme -log C/ Cq
g/100g Karbon

29,500 1,834
28,900 2,063
28,400 2,360
24,800 2,969
18,900 3,639
4,960 5,099
1,980 5,443

Gizelge (3.26).Aktif karbon Uzerinde Nikotinik asit hidrazitin
Adsorpsiyon izotermi icin Deneysel Veriler

Yiik Ieme -log C/ C,
g/100g Karbon

25,600 1,301
27,400 15529
29,900 1,856
25,200 2,475
19,100 3,202
9,800 3,818
4,910 4,200
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Gizelge (3.27).Aktif karbon Uzerinde tzonikotinik asitin
Adsorpsiyon tzotermi Igin Deneysel Veriler

Yiik leme -log C/ C,
g/100g Karbon
22,700 0,616
18,300 1,047
14,000 1,451
8,580 1,858
5,740 2,064
2,920 2,584
1,470 2,948

Gizelge (3.28).Aktif karbon Uzerinde fzonikotinamitin Adsorpsiyon
fzotermi I¢in Deneysel Veriler

Yiikleme -log C/ C,
g/100g Karbon
30,800 0,810
28,800 1,034
28,000 1,310
24,900 1,940
18,900 2,613
9,950 3,924
4,980 4,430

Gizelge (3.29).Aktif Karbon Uzerinde fzonikotinik asit hidrazitin
Adsorpsiyon izotermi icin Deneysel Veriler

Yiikleme -log C/C,
g/100g Karbon

34,800 1,067
30,400 1,284
29,000 1,559
24,800 2,165
18,800 2,812
9,660 3,348
4,860 3,726
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3.2.TARTISMA VE SONUC

Gizelge (3.1) de Piridin,nikotin,nikotinamit,izonikotinamit,nikotinik
asit,izonikotinik asit,nikotinik asit hidrazit ve izonikotinik asit hidra-
zit'in 25°C de tayin edilen ¢oOziinlirlikleri goriilmektedir.

Gizelge (3.2) de ayn1 maddelerin 25°C de belirlenen yogunluklari
verildi.

Gizelge (3.3) de nikotinamit in calisma egrisine ait veriler,

Sekil (3.1) de bu verilerle ilgili calisma egrisi verildi.Sekil (3.1) ince-
lendiginde genis bir derisim arali1ginda (0,00366 -0,0183 g/dm3) Beer yasa-
sina uyarligin cok iyi oldugu goriilmektedir.

Cizelge (3.4) ve (3.5) de piridin ve nikotin icin ¢ozeltideki molke-
sirlerinin logaritmasi ile baslangi¢ ve denge derisimleri ve 100 gram
karbon tarafindan adsorplanan hacimler verildi.

Gizelge ( 3.6 — 3.11 )de sirasiyla nikotinik asit,nikotinamit,niko-
tinik asit hidrazit,izonikotinik asit,izonikotinamit ve izonikotinik asit
hidrazit icin baslangi¢ ve denge derisimleri, £/4,6V degerleri ve 100g
karbon tarafindan adsorplanan hacimleri verildi.

Bu maddelerin kuramsal iliski egrileri,ayn1 karbon icin gaz fazi
karakteristik egrisi lizerinden gelisi glizel alinan noktalara karsilk gelen

€/4,6V degerlerinin,her madde ic¢in hesaplanan absis dlcek faktorii ¥ ile
carpllmasi sonucu bulunan yeni &€ /4,6V degerleri kullanilarak ¢izildi.S6z
konusu ¥ faktérleri ¢Oziinenlerin molekiil kiitleleri,yodunluklar: ve spesifik
kirilma indisleri gibi fiziksel 6zelliklerinden yararlanilarak hesaplandi.
su igin Y faktori olarak,Wohleber ve Manes tarafindan belirlenen 0,280
dederi kullanild1(27).Ayn1 yontemle biitiin ¢alisilan maddeler igin hesaplanan
kuramsal degerler Gizelge ( 3.12 — 3.19 ) da goriillmektedir.Her madde igin
hesaplanan iliski egrileri,o maddenin deneysel calismalar sonucunda elde-
edilen iliski egrileri ile ayni1 Sekil iizerinde gosterildi.Arastirmada kulla-
nilan biitin maddelerin deneysel olarak elde edilen ve kuramsal olarak hesap-
lanan egrileri Sekil ( 3.2 — 3.9 ) da verildi.

Gizelge (3.20 — 3.23 ) de izonikotinik asit ile izonikotinamit'in
degisik pH lardaki adsorpsiyonunda ¢ozeltilerinin baglangi¢ ve denge deri-
simleri, € /4,6V degerleri ve 100 gram karbon tarafindan adsorplanan hacim-
leri verildi.Bu iki maddenin pH ya bagli olarak elde edilen iligki egrileri

ile kuramsal olarak hesaplanan iliski egrileri $Sekil(3.10) ve (3.17) de
gorilmektedir.
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Cizelge (3.24 — 3.29 ) da Nikotinik asit,nikotinamit,nikotinik
asit hidrazit,izonikotinik asit,izonikotinamit ve izonikotinik asit hidra-
zit'in deneysel olarak 100 gram karbon tarafindan adsorplanan madde miktari
ile denge derisiminin ¢oziinirlige oraninin(bagil derisim) logaritmas: ve-
rildi.Sekil (3.12 — 3.17 ) de ayn1 maddelerin bagil derisimlerinin loga-
ritmalarina karsi 100 gram karbon tarafindan adsorplanan madde miktarlari
grafige gegirildi.

Sekil(3.2) de Piridinin deneysel ve kuramsal ilski egrileri goril-
mektedir.Burada adsorplananin ¢ozeltideki mol kesrinin 100 gram karbon
tarafindan adsorplanan madde hacmine karsi grafigi g¢izilmistir.Bu cozelti-
ler ideal olmadigindan(34) aktiflik yerine mol kesrinin kullanilmasi daha
iyi sonug vermektedir.Cozlnen ve ¢oziiclinin her oranda karistigl sistemlerde
adsorpsiyon izotermini tahmin etmek igin,kullanilan Denklem (1.36) da
iligki faktori olarak hacimden ziyade polarlanma kullanilmistir.Yiksek yik-
lemelerde(Adsorpsiyonun fazla oldugu bélgelerde) deneysel noktalarin kuram-
sal egriye birhayli yaklastigi gorilmektedir.Yiklemenin 10 cm3/1009 dan
daha dislik oldudu dederler icin kuramsal iliski edrisinin,deneysel nokta-
lar1 iyi bir sekilde tahmin edemedigi acgikca gdrilmektedir.Bu durumu,diisik
derigimlerde su molekiillerinin,polar bir yapiya sahip olan piridin molekiil-
lerini kuvvetli bir sekil de hidrasyonu = ile agiklayabiliriz .Disiik derigim-
lerde hidrasyon daha kuvvetli olup molekiili epeyce biiyliteceginden adsorp-
siyonu o dlglide zorlastirir.

Piridin zayif bir baz olup (pKa=5,17) su ile bir dereceye kadar
asit-baz reaksiyonu verir.Bu durum da disik derisimlerde piridin'in adsorp-
lanmasini azaltan ve dolayisi ile kuramsal iliski egrisinden sapmasina
neden olan bir dider faktordir.Piridin igin yilksek derigimlerdeki kurama
uygunluk,diger arastirmacilar tarafindan da gozlenmistir(26,27).

Sekil(3.3) de Nikotin in deneysel ve kuramsal iliski egrileri goril-
mektedir. Yiksek yiiklemelerde nikotin'in deneysel noktalari kuramsal egri-
den pozitif sapma gdstermektedir.Bu durum,yiiksek derisimlerde nikotin'in

hidrasyona ugramamasi ve iyi bir sekilde paketlenmesi ile agiklanabilir.
Yiiksek derisimlerde hidrasyonun hemen hemen hi¢ olmamasi nedeni ile
deneysel noktalar kuramsal iliski egrisine yiikksek adsorpsiyon y&niinden
yaklasmaktadir.Asir1 yiklemelerde adsorpsiyonun bir tabakadan fazala olma
olasili1d1 yiksektir.Bu da adsorpsiyonun kolay olmasini sadladig: gibi
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iliski egrisine pozitif yonden yaklasmasina neden olur.Polanyi(2) caligma-

larinda Denklem(1.28) in maksimum adsorpsiyon bolgesinde tam olarak geger-
li olmayacadini ileri siirmistiir.Sonuglarimiz Polanyinin orjinal Onerisi ve
Wohleber'in (27) bulgulari ile uyarliktadir.

Piridin ve nikotin hemen hemen benzer fiziksel 6zellikler gdsterme-
lerine karsin piridin'in deneysel degerleri kurama daha iyi uymaktadir.

Bu durum,nikotine gore piridinin daha ideal davranis gdstermesi ve hacim-
sel 6zelligi ile agiklanabilir.

Sekil (3.4 — 3.6) da nikotinik asit,nikotinamit ve nikotinik asit-
hidrazit'in kuramsal,deneysel ve diizeltilmis iliski egrileri gdriilmektedir.
Sekil(3.4) den gorildugiu gibi nikotinik asitin sulu ¢bdzeltiden adsorpsiyonu
ilk bakista kuramsal iliski egrisine uymamaktadir.Fakat hidrasyon diizeltmesi
yapi1ldig1 zaman,6zellikle yiiksek yiiklemelerde deneysel degerlerin iliski-
edrisi ile genis bir derisim aralidinda gakistigi goriilmektedir.Dligik yiik-
lemelerde veya seyreltik cozeltilerde hidrasyon diizeltmesine ragmen iligki
egrisinden sapmasi,kiigiik derisimlerde asitin biiyiik 6l¢iide iyonlastigini -
gostermektedir.Nikotinik asit(pKa=4,96 (35) ) hemen hemen asetik asit kadar
kuvvetli bir asittir,seyreltik cOzeltilerinde daha kuvvetli iyonlastigindan
iliski egrisinin kuramdan sapmasi dogaldir.Benzoik asitin iliski edrisi(36)
kuramsal egriyle cakistigi halde nikotinik asit in iliski egrisinin kuram-
sal egri ile diizeltme yapilmadan gakismamasi,nikotinik asit in su molekiil-
leri tarafindan daha kuvvetli hidrasyona ugradigini gostermektedir.

Nikotinik asit in su molekiilleri tarafindan,benzoik asite nazaran
daha kuvvetli hidrasyona ugrayacagini beklemek normaldir.Giinki’nikotinik
asitte benzen halkasinda azot atomu bulunmaktadir.Azot atomu CH grubuna gore
su molekiilleri tarafindan daha kuvvetli olark sarilirlar.Nikotinik asitin
sulu ¢Ozeltiden adsorpsiyonunda hidrasyon diizeltmesi ve iyonlagma durumu
g6z o6niine alindi1g1 zaman deneysel egrinin kuramsal iligki egrisi ile iyi
bir sekilde uyﬁstugu goriilmektedir.Bu durum bize gaz fazi1 adsorpsiyonu ile
¢Ozeltiden adsorpsiyon arasindaki Polanyi iliskisini gdstermektedir.

Sekil(3.5) de nikotinamit'in gaz fazi1 verilerinden hesaplanan kuram-
sal iliski egrisi ile ¢bzeltiden adsorpsiyon sonunda bulunan deneysel nok-
talar gorilmektedir.Biitiin egrilerde siirekli ¢izgi kuramsal iliski edrisini
gostermektedir.Sekil(3.5) in incelenmesinden goriilecedi gibi yiiksek yiikle-
meler hari¢ nikotinamit ideal olarak davranmaktadir.Yani,sulu ¢ozeltiden

£
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adsorpsiyon yolu ile bulunan iliski edrisinin noktalari,kuramsal olarak
hesaplanan iliski edrisi ile uyusmaktadir.Yuksek yiiklemelerde ¢ozelti fazin-
dan adsorpsiyonun gaz fazindan hesaplanan adsorpsiyon egrisine her zaman
uymayacagi Polanyi tarafindan'da belirtilmistir(2).Nikotinamit'in adsorp-
siyonunun ideal olmasini beklemek dogaldir.Giinkii nikotinamit,nikotinik
asitte oldugu gibi dimerlesmeye ugramayacadindan ve molekiil i¢i hidrojen
bagindan dolay1i ¢iplak molekiil halinde bulunmaktadir.Bu durum erime nokta-
51n1n(129°C) asifin erime noktasindan(235°C) cok diisiik olmasindan'da gorii-
liyor.Molekiil i¢i hidrojen bag:r su molekiilii ile sari1lmasinida azaltacagdin-
dan bu molekiiliin hidrasyonuda séz konusu dedildir.Bu nedenlerle nikotin-
amit'in sulu gézeliiden adsorpsiyonu herhangi bir diizeltmeye gerek kalma-
dan gaz fazi iliski egrisi ile uyusmaktadir.Bu gibi maddeler adsorpsiyon
agisindan ideal madde olarak adlandirilir.Bulgularimiza gore genis bir
derigim araliginda nikotinamit ideal bir madde olarak davranmaktad:ir.

Sekil (3.6) da nikotinik asit hidrazit'in kuramsal iliski egrisi ile
deneysel olarak bulunan noktalar goriilmektedir.Bu bilesigin deneysel bul-
gular1i nikotinik asit ile nikotinamit arasinda bir durum gdstermektedir.
Zaten bu maddenin fiziksel 8zellikleride adsorpsiyon egrisinin nikotinik
asit ile nikotinamit arasinda olmasi1 gerektigini belirtmektedir.Codzinirlugi
nikotiamitten az nikotinik asitten daha fazladir.Bu durum nikotinik asit
hidrazitin nikotinamit kadar kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bag:1 olusturma-
digr gibi nikotinik asit kadar'da polimerlesmedigini gdstermektedir.Bu
soylediklerimizin dodrulugunu erime noktasi verileride desteklemektedir.
Nikotinik asitin erime noktasinin 235°C olmasi bir hayli polimerlestigini
gosterir,coziniirligiiniin 20 g/dm3 olmas1 ise ¢iplak molekiiller halinde ol-
madigini1 gosteriyor.

Nikotinik asit hidrazit'in erime noktasinin 16000 ve ¢Oziinirliginin
228 g/dm3 olmasi,karsilik gelen asit kadar polimerlesmedigini ve nikotinamit
(erime noktasi 1290C) kadar da molekiil i¢i hidrojen badi olusturmayacagini
gosteriyor.Nikotinik asit hidrazitte molekiil i¢i hidrojen bagi zayif oldu-
gundan hidrasyona ugramaktadir.Hidrasyon diizeltmesi yapildiktan sonra bii-
yik bir derisim araliginda deneysel noktalar kuramsal iliski egrisi ile ga-
kigmaktadir.Ancak diisiik derisimlerde diizeltmeye karsin kuramsal egriden
sapma gbstermesi bu maddehin seyreltik ¢ozeltilerde hidroliz oldugunu ve
su ile reaksiyona girerek asit olusturdugunu gostermektedir.Ginkl disik
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derigimlerdeki deneysel noktalar nikotinik asitin deneysel noktalar:i ile
(Sekil 3.4 ) benzerlik gdstermektedir.

Bu maddenin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonunda Polanyi kuraminin
dngdrdigll ¢dzelti faktorleri dikate alindigi zaman gaz faz: iligki egrisi
ile uyustugunu goriiyoruz.Bu durum Polanyi kuraminin ¢ézelti fazi adsorp-
siyonlar1 i¢in ongordigi diizeltme faktorlerinin gecerliligini gdstermek-
tedir.

Sekil(3.7 —3.9) da izonikotinik asit,izonikotinamit ve izonikotinik
asit hidrazitin kuramsal,deneysel ve dizeltilmig iligki egrileri goriilmek-
tedir. '

Sekil (3.7) de goriildiigu gibi izonik?tinik asitin sulu cozeltiden
adsorpsiyonu kuramsal iliski egrisi ile ¢akismamaktadir.Hidrasyon diizeltme-
si de bu iki egriyi cakistirmak i¢in yeterli goziikkmemektedir.Hidrasyon
diizeltmesi yapildiktan sonra apsis diizeltme faktoriniin uygulanmas:i ile
vzellikle yilksek yiiklemelerde deneysel noktalarin iliski egrisi ile genig
bir derisim arali1ginda cakistigir goriilmektedir.Disiik ylklemelerde bu diizelt-
melere karsin kuramsal iliski egrisinden sapma oldugu goriiliyor.Bu durum
seyreltik cozeltilerde izonikotinik asitin biilylik oranda iyonlasmasiyla
aciklanabilir.izonikotinik asit orta halli kuvvetli asit olup pKa si
4,85(35) dir.izonikotinik asitin iliski egrisinin kuramsal egri ile diizelt-
me yapilmadan ¢akismamasi bu asitin su molekiilleri tarafindan daha kuvvetli
hidrasyona ugradigini1 gosterir.izonikotinik asitin su molekiilleri tarafindan
daha kuvvetli sarilmasi nikotinik asitte belirtilen faktorlerden dolay1
normaldir.Belirtilen ¢ozelti faktorleri ile ilgili gerekli diizeltmeler
yapi1ldiktan sonra izonikotinik asitin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunun
kuramsal iliski egrisi ile uyum sagladigi goriliir.Bu durum gaz fazi adsorp-
siyonu ile ¢bzeltiden adsorpsiyon arasinda Polanyi kuraminin gegerli oldu-
gunu,ancak c¢ozelti faktorlerinin dikkate alinmasi gerektigini gdstermektedir.

Sekil (3.8) de izonikotinamitin kuramsal iliski egrisi ile ¢ozelti-
den adsorpsiyon sonunda bulunan deneysel noktalar goriilmektedir.Bu sekilden
de goriilecegi gibi izonikotinamitin sulu g¢ozeltiden adsorpsiyonu kuramsal
iliski egrisi ile gakigmamaktadir.Hidrasyon diizeltmesi yapildiktan sonra,
Ozelikle yiiksek yiiklemelerde deneysel degerler genis bir derisim araliginda
kuramsal iliski egrisi ile uyugmaktadir.
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fzonikotinamitin ¢6zeltiden adsorpsiyonunun izonikotinik asitin

adsorpsiyonundan daha iyi gekilde kurama uymasini beklemek dogdaldir.

Ciinkii izonikotinamitte hidrasyon izonikotinik asitte oldugundan daha

zayif olup,diisiik derigimlerde iyonlasma da olmamaktadir.Bu madde benzoik
asitten daha kuvvetli hidrasyona ugramaktadir(36).Molekiiller arasi hidro-
jen bagindan dolay1 izonikotinikamitin dimerlesmedidi erime noktasinin
(157°C),izonikotinik asitin erime noktasindan (319°C) cok diisiik olmasindan
da gorilmektedir.Bu nedenlerle izonikotinamitin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyonu
yanlizca hidrasyon diizeltmesi ile iliski egrisine uyum saglamaktadir.

Sekil (3.9) da izonikotinik asit hidrazitin kuramsal iliski egrisi
ile adsorpsiyon sonunda bulunan noktalar goriilmektedir.ilk bakisda sulu
¢Ozeltiden adsorpsiyonun kuramsal iliski egrisine uymadigi goriilir.Ancak,
hidrasyon diizeltmesi yapildiktan sonra 6zellikle yiiksek yiiklemelerde genis
bir derisim araliginda gaz fazi iliski egrisi ile uyum saglamaktadir.Diisiik
derisimlerde diizeltmeye karsin sapmalar goriilmektedir.Bu durum maddenin
seyreltik c¢ozeltilerde hidroliz olmasindan kaynakianmaktadir.Polanyi
kuraminin ongordiugi c¢ozelti faktorleri dikkate alindidr zaman bu maddenin
¢ozeltiden adsorpsiyonunun kuramsal iliski egrisi ile birhayli uyum sadla-
di1g1 goriiliiyor.

Sekil (3.4) ve (3.7) de goriilen nikotinik asit ve izonikotinik asitin
kuramsal ve deneysel iliski egrileri incelendiginde nikotinik asitin deney-
sel verilerinin izonikotinik asit verilerinin ¢ok az iizerinde oldugu goérii-
liyor.Bu durum nikotinik asitin yiiksek derisimlerde izonikotinik asite
oranla daha az dimerlesmesi ve diisiik derigsimlerde ise izonikotinik asitten
daha az iyonlagmasiyla agiklanabilir.Maddelerin erime noktalari ve ¢oziniir-
likleri arasindaki farklarda bu sonuglari desteklemektedir.Nikotinik asitin
erime noktasi 235°C,g62UnUrlU§U 20,3 g/dm3 oldugu halde izonikotinik asitin
erime noktasi 319°C,gézﬁnﬂrlugﬁ 6,02 g/dmsdﬂr.Yukarlda belirtilen nedenler-
den dolay1 nikotinik asitin deneysel dederlerine sadece hidrasyon diizeltmesi
uygulandigr zaman 6zellikle yliksek yiiklemelerde kuramsal egri ile uyusmak-
tadir.izonikotinik asitin ayni uyumu saglamasi igin hidrasyon diizeltmesine
ek olarak apsis diizeltme faktori gerekmektedir.
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Sekil (3.5) ve (3.8) deki nikotinamit ve izonikotinamittin kuramsal
iligki egrileri ile deneysel olarak bulunan noktalar incelendiginde herhangi
bir diizeltme yapmadan nikotinamitin deneysel degerlerinin kuramsal egri ile
uyustugu goriliyor.Bu gibi maddelere adsorpsiyon yoniinden ideal maddeler
denir.Ancak Sekil (3.8) de izonikotinamitin deneysel noktalarinin kuramsal
iliski egrisiyle belirli dlglide uyum saglamasi igin hidrasyon diizeltmesinin
yapilmas: gerekmektedir.Bu fark nikotinamitin molekel ig¢i hidrojen bag:
olusturmas1 ve bu nedenle de hidrasyona ugramamasi ile agiklanabilir.
fzonikotinamitin belirli 6lgiideki hidrasyonu deneysel noktalarin kuramsal
egriden sapmasina neden olmaktadir.

Sekil (3.6) ve (3.9) daki nikotinik asit hidrazit ve izonikotinik
asit hidrazitin kuramsal iligki égrileri ile deneysel egrilerinin incelen-
mesinde her iki maddenin deneysel sonuglarinda bir paralellik ve adsorpsi-
yon dereceleri de hemen hemen egit goriilmektedir.Hidrasyon diizeltmesine
karsilik her iki maddenin diisiik derigimlerde sapma gdstermesi,bu maddelerin
seyreltik c¢ozeltilerde tiiredikleri asitler gibi iyonlagtiklarint gdstermek-
tedir.

fliski egrileri incelendiginde diisiik derigimlerdeki sapmalarin,bu
maddelerin asitlerinin diisiik derigimlerdeki sapmalarina benzer oldugu
goriliir.Bu sonuglar da nikotinik ve izonikotinik asit hidrazitlerin diisiik
derigimlerde hidrolize ugrayarak olusturduklari asitlerin iyonlastigini
gdsteriyor.

Sekil (3.10) da izonikotinik asitin kuramsal iliski egrisiyle pH=1
ve pH=9 daki deneysel noktalari goriilmektedir.izonikotinik asit sahip oldu-
gu bazik azot merkezi nedeniyle pH=1 olan ¢ozeltide bilyiikk 6lgiide iyonik
halde bulunmasi gerekir.Bu durum izonikotinik asitin bu kosullardaki
adsorpsiyonunu azaltir.pH=9 olan ¢6zeltide izonikotinik asitin ilk bakista
tuz olusturmas: gerekir.Ancak olusan tuz zayif bir asitin tuzu oldugundan
sulu ¢dzeltide hidrolize ugrar.Bu nedenle pH=9 kosulunda ¢ozeltide biiyiik
olciide molekiiler halde izonikotinik asit bulunur.Bu durum maddenin adsorp-
siyonunun pH=1 e gbdre daha fazla olmasini gerektirir.Deneysel bulgular
bunu kanitlamaktadir.

Sekil (3.11) de izonikotinikamitin pH=1 ve pH=9 daki deneysel ve
kuramsal iliski egrileri goriilmektedir.pH=1 de izonikotinamit biyiik 6lgide
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iyonik olacagindan beklenildigi gibi adsorpsiyonu azalacaktir.pH=9 da
izonikotinamit ¢6zelti ortaminda biiyiik 6lglide molekiiler halde bulunacagin-
dan,adsorpsiyonunun da daha fazla olmasi1 beklenir.Bulgular bu beklentileri
dogrulamaktadir.

Sekil (3.12 - 3.17) de sirayla nikotinik asit,nikotinamit,nikotinik
asit hidrazit,izonikotinik asit,izonikotinamit ve izonikotinik asit hidrazi-
tin deneysel adsorpsiyon izotermleri ile kuramsal olarak hesaplanan izoterm-
leri verilmistir.Biitin maddelerin deneysel izotermlerinin kuramsal adsorpsi-
yon izotermlerinden sapmalari,ayni maddelerin kuramsal iliski edrilerinden
sapmalari ile paralellik gostermektedir.Bu sapmalara neden olan ¢ozelti
faktorleri ,ilgili maddelerin iliski egrileri kisminda verildi.
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