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Damgman: Prof. Dr. Engin SENER
Yrd. Damgman: Dog. Dr. Hikmet SAYILKAN

Bu tezde bilinen énemli endiistriyel kirliliklerden olup, farkli 6zelliklerdeki Metilen
mavisi, Oranj II ve Reaktif Remazol Brillant mavisi boyar maddelerinin atik sulardan
uzaklagtirilmasi amaciyla kullanilmak tizere kompozit adsorban materyaller ve aktif karbon
liretilmistir.

Kompozit adsorbanlar, tarimsal bir atik olan ham ¢am talagi ile Ti(OPt"),, Ti(OBu")4
ve Al(OBu’); metal alkoksit bilesiklerinin sol-jel yontemiyle elde edilen hidroliz {iriinlerinin
birlegtirilmesiyle hazirlannstir. Aktif karbon ise, kompozit olusumunda kullanilan ham ¢am
talaginin kimyasal aktivasyonuyla elde edilmigtir. Sentezlenen adsorbanlarin yapi ve yiizey
ozellikleri FTIR, XRD, BET, TGA/DTA, SEM, Boehm metodu ve Zeta potansiyeli élgiimleri
ile incelenmigtir.

Caligmada, sentezlenen kompozit materyallerle aktif karbonun ii¢ boyar madde i¢in de
adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Boyar madde adsorpsiyonu iizerine; adsorban miktar,
adsorbat derigimi, karistirma siiresi, kanstirma hizi, pH ve sicaklik parametrelerinin etkisi
aragtinlmig ve yiiksek adsorpsiyon verimi igin en uygun kosullar tespit edilmigtir.

Adsorpsiyon sistemleri i¢in, sicaklik ve derisime bagli olarak adsorpsiyon denge
incelemeleri yapilmugtir. Adsorpsiyon denge deneysel verilerinin Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Raduskevich, Redlich-Peterson ve Temkin izoterm denklemlerine uyumlar

incelenerck adsorpsiyon denge sabiti, tek tabaka kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi ve



adsorpsiyon 1sis1, adsorpsiyon giddeti ve baglanma enerjisi ile adi gegen 6zelliklerin sicaklikla
degigimi aragtinilmigtir. Kompozit adsorbanlar ve aktif karbon yiizeylerinde her bir boyar
madde adsorpsiyonunun tek tabakali olarak gergeklestigi, tiim sicakhk ve derisimlerde
Langmuir izoterminin uygulanabilecegi tespit edilmistir.

Adsorpsiyon sistemleri i¢in farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetigi incelemistir.
Kinetik verilerin yalanci . ve II. dereceden, Elovich ve Bangham’s, Molekiil i¢i Difiizyon ve
Modifiye Freundlich kinetik modellerine uygulanmasiyla; adsorpsiyon hiz sabiti,
adsorpsiyonun hiz sinirlayici basamagi, yiizeyin kaplanma kesri, kuramsal adsorpsiyon
kapasitesi gibi parametreler ve bunlann sicaklikla degisimleri belirlenmistir. Tiim
adsorban/adsorbat sistemlerinin yalanci II. dereceden kinetik modeline uydugu tespit
edilmistir.

Adsorpsiyon sistemleri ig¢in, sicakhfa bagli olarak adsorpsiyon termodinamigi ve
adsorpsiyon aktivasyon termodinamigi incelenerek, adsorpsiyon prosesinin isisal karakteri
aragtinlmistir. Tezde kullamilan kompozit adsorban materyaller ve aktif karbonun, boyar
madde adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi pH’a bagli olarak zeta potansiyeli degisimleri

incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kompozit materyal, aktif karbon, boyar madde adsorpsiyonu,
adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon kinetigi, zeta potansiyeli



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

METAL ALKOXIDE BASED COMPOSITE MATERIALS SYNTHESIS AND USE IN
DYE ADSORPTION

Meltem ASILTURK

Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

219+xiv
2007

Supervisor: Prof. Dr. Engin SENER
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hikmet SAYILKAN

In this thesis, composite adsorbent materials and an activated carbon have been
prepared to be used in removal of Methylene Blue, Orange Il and Reactive Remazgo! Brillant
Blue dyes, which are important industrial pollutants, from waste water.

Composite adsorbents have been prepared by combining raw pine sawdust, an
agricultural waste, with hydrolysis products of Ti(OPr")y, Ti(OBu"); ve Al(OBu’); prepared
by sol-gel method. Activated carbon samples have been prepared from the same pine sawdust,
using a chemical activation method. The structural and surface properties of prepared
adsorbents have been investigated by FTIR, XRD, BET, TGA/DTA, SEM, Boehm techniques
and Zeta potential measurements.

[n this study, adsorption properties of the prepared composite materials and activated
carbon samples have been studied for three dyes. Effects of adsorbent amount, adsorbate
concentration, pH, temperature, mixing time and speed have been investigated and optimum
levels for the adsorption parameters have been determined.

Equilibrium investigation of adsorption systems has been carried out for varying
concentration of dyes and temperature. Agreement of adsorption equilibrium data with
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich, Redlich-Peterson and Temkin isotherm
equations has been investigated. The adsorption equilibrium constant, mono layer capacity,
adsorption energy, adsorption heat, adsorption power and binding energy values and their

temperature dependence have been investigated. It was found that dye adsorption on

6



composite adsorbents and activated carbon takes place on a mono layer and Langmuir
1sotherm can be applied for any temperature and concentration.

Adsorption kinetics has also been investigated at several temperatures for adsorption
systems. Parameters such as adsorption rate constant, surface coverage fraction and
theoretical adsorption capacity and their temperature dependance have been determined by
employing Pseudo first and second order, Elovich and Bangham’s, Intra-particle Diffusion
and Modified Freundlich kinetic models. It was determined that all adsorbent/adsorbate
systems obey the Pseudo second order kinetic model.

Overall and activation thermodynamics of the adsorption systems have been
investigated as a function of temperature and thermal nature of adsorption process has been
studied.

Zeta potential changes of adsorbent materials used in this thesis have been examined

before and after adsorption as a function of pH.

KEYWORDS: Composite Materials, Activated Carbon, Dye adsorption, adsorption isotherm,

adsorption kinetics, zeta potential.
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i. GIRIS

Bugiin ve gelecekte; zararli atiklarin giderilmesi ve kirlenmisg cevrelerin
temizlenerek tekrar eski haline donistiiriilmesiyle ilgili aragtirmalar, bilimsel ve
teknolojik olarak biiyiik bir 6nem tasimaktadir.

Boyarmaddeler; boya, ilag, tekstil, kagt ve plastik gibi pek ¢ok endiistri alaninda
oldukga yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu proseslerde bol miktarda su kullanildig igin
uygulamalarin sonrasinda 6nemli miktarda renkli atik su olugmaktadir. Bu nedenle, su
kalitesinin s6z konusu atik sulardan biiyiik 6lciide etkilendigi kabul edilmektedir [2].
Sulardaki boyarmaddelerin miktari gok az dahi olsa (bazi boyalar i¢in 1 ppm’ den daha
az) ortamda bulunmalari yasaklanmstir [1,2].

Giintimiiz endiistrisinde yaklagik 100.000’den fazla ticari boya kullanilmakta ve
yillik boya iiretiminin 7x10° tondan daha fazla oldugu belirtilmektedir [3,4]. Bu boyalar
arasinda, yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolay1, sentetik boyarmaddeler agirlikta
olup; yaygin su kirleticileridir. Sulu atiklardaki boya miktarinin, iiretilen boyalarin %2’
sini olusturmasi problemin boyutunu gistermesi agisindan 6nemlidir [1,3]. Ancak
endustriyel atikiarin igerdikieri boyarmaddelerin gevreye ve sagliga verdikleri zarardan
dolay artan zorunlu ve simrlayici kurallar, atigin digsanya verilmeden 6nce mutlaka bu
maddelerden  uzaklagtirmasimt  zorunlu  hale getirmigtir.  Ozellikle  organik
boyarmaddelerin ¢ogu toksik ve karsinojenik olup, sulu ortamda yasayan organizmalar
igin ciddi bir tehlike olusturmaktadir [5,6]. Ancak boya igeren atik sular temizlemek
i¢in uygun tek bir temizleme isleminden gecirmek ¢ok zordur. Ciinkii genellikle
boyarmaddeler aerobik sindirim igin direngli olup, 1518a, 151 ve yiikseltgen maddelere
kargi kararhidir [7,8].

Son otuz yilda bu tiir maddelerin olugturdugu renklerin giderimi icin bazi
metotlar  Onerilmig olmasina ragmen, ancak bunlardan bir kagimin endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilecegi kabul edilmigtir [9]. Atklarin uzaklagtirilmasi igin
Gnerilen metotlar ve teknikler biyolojik, kimyasal ve fiziksel olmak iizere ii¢ kategoride
toplanabilir [1]. Bu metotlarin ¢ogu yiiksek maliyet gerektirdiginden ve genellikle tek
kullanimlik olmalarindan dolay: bir¢ok endiistride boyali atik su temizleme islemleri
igin genis 6lgiide uygulanmamaktadir [9].

Biyolojik metotlar, fiziksel ve kimyasal tekniklerle kargilagtinldiginda genellikle

en ekonomik olanlaridir. Funguslar ile renk giderimi, mikrobiyal par¢alama, mikrobiyal



endiistriyel auklarin temizlemmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii bakteri,
maya, alg ve funguslar gibi c¢ogu mikroorganizmalar bulunduklar ortamda
cogalabilmekte ve farkli kirlilikleri pargalayabilmektedirler [2,4]. Bu metotlarin
uygulanabilmesi igin biiyiik bir kara alam gerektirmesi, giinliik degismelere kars:
duyarliliklan, diizenleme ve uygulamadaki esnekliklerinin daha az olmasi,
uygulanabilirliklerini simrlamaktadir. Bu nedenle, biyolojik metotlar geleneksel
biyobozunma teknikleri ile elde edilen tatmin edici renk gideriminde yetersiz
kalmaktadir [1]. Biyolojik metotlar, ¢ogu organik molekiilii par¢alamasina ragmen, pek
¢ok boyamn karmagik yapih ve sentetik organik merkezli olmas: nedeniyle bu tiirlerde
yetersiz kalmaktadir. Bu metotla, 6zellikle ksenobiyotik yapilari nedeniyle azo boyalar
tamamen uzaklagtinlamamakta veya pargalanamamaktadir.

Kimyasal metotlar; flotasyon (yiizdiirme) ve filtrasyon ile birlestirilmis
flokiilasyon (pihtilagma) ve koagiilasyon, Fe(I1)/Ca(OH), ile ¢oktiirme-flokiilasyon,
elektroflotasyon, elektrokinetik koagiilasyon, yiikseltgen (ozon) ile gergeklestirilen
yiikseltgeme metotlari olup, 1gmnlandirma ya da elektrokimyasal teknikleri de
igermektedir. Bu metotlar, genellikle boyalar: ortamdan uzaklagtirmasina rajmen,
pahali olduklanindan az tercih edilmektedir. Ayrica asin kimyasal kullamimindan dolay:
ikincil bir ¢evre problemini de ortaya gikarabilmektedirler. Son yillarda ortaya ¢ikarilan
tekniklerden bir digeri olan ve hidroksil, peroksit radikalleri gibi g¢ok giilii
yiikseltgenlerin elde edildigi ileri oksidasyon prosesi de kirlilik giderilmesinde
kullanilmaktadir. Bu metotlar, atklar tarafindan kirletilmis sularin temizlenmesinde
etkili olmasina ragmen, ¢ok maliyetli olduklarindan dolay: ticari agidan ilgi cekici
degildir. Ciinkii bu metotta, yiiksek elektrik enerjisi gerekmekte ve fazla miktarda
kimyasal belirtegler tiiketilmektedir.

Membran filtrasyon (nanofiltrasyon, ters ozmos, elektrodiyaliz gibi) ve
desorpsiyon teknikleri gibi farkli fiziksel metotlar da atik su temizleme islemlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Membran filtrasyon yOnteminin  en  biiyiik
dezavantajimin, membranin kullamm 6mriiniin simirh ve periyodik olarak membran
degistirilmesinin yiiksek bir maliyete sahip oldugu ifade edilmektedir. Yapilan birgok
¢ahgmada, sivi faz adsorpsiyonunun atik sulardan kirliliklerin uzaklastirilmasinda
uygulanan en etkin metotlardan biri oldugu ileri siiriilmiistir. Bu metot, 6zellikle
adsorbanin ucuz olmasi ve uygulamadan énce ilave bir 6n basamak gerektirmemesi

nedeniyle atik sularin temizlenmesinde ilgi geken alternatif bir metottur.



Boya giderimi teknikleri arasinda adsorpsiyon iyt sonuglar veren etkin bir
yontem  olup, farkli molekiil yapisindaki boyarmaddeleri  uzaklastirmada
kullamlmaktadir [10-12]. Adsorpsiyon sistemleriyle ortamda bulunan zararli molekiiller
bliylik oranda uzaklagtirilarak atik sular tekrar kullamhr hale getirilebilmektedir.
Endiistriyel kuruluglarin  pek ¢ogu atuk sulardaki boyarmaddeleri adsorpsiyon
yontemiyle uzaklagtirmak igin adsorban olarak {istiin adsorpsiyon &zelligine sahip
olmasi nedeniyle aktif karbonu tercih etmektedir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi, aktif karbon adsorpsiyon yontemini piyasada kullanmilan en iyi kontrol
teknolojilerinden biri olarak kabul etmektedir [12]. Aktif karbon tercih edilen bir
adsorban olmasma ragmen elde edilmesindeki maliyetinin yiiksek olmasi ve segimli
adsorpsiyon 6zelligine sahip olmamasi kullanimum énemli dlglide simirlamaktadir,

Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge ayirma ydntemi olup, kirli sularin
temizlenmesinde yaygin olarak kullanilan etkin bir metottur. Suyun yeniden
kullanimindaki baglangi¢ maliyeti, tasarim basitligi ve esnekligi, uygulama kolayhg: ve
zehirli kirlilikleri uzaklagtirilmasi bakimindan adsorpsiyon diger tekniklere gire
tistiinliik saglamaktadir.

Adsorpsiyon metodu, atik- sulardan onemli miktarda toksik &zellige sahip
kimyasal kirliliklerin uzaklastinlmasi i¢in son derece yaygin olarak kullamlmaktadir.
Ancak, tiim adsorbanlar arasinda yiiksek adsorpsiyon ¢zelliginden dolay:, aktif karbon
atik sulardan zararh kirliliklerin uzaklagtinlmasinda en fazla kullanilamidir [12-15].
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, esas olarak aktif karbonun yapisal ozelliklerinden,
biiyiik bir yilizey alanina sahip olmasini saglayan gozenekli yapisindan ve kimyasal
islemler aracihiyla bunlann  kolaylikla modifiye edilebilir  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak oldukga pahali ve yiiksek maliyetli olmasi, secici olmamasi,
disperse ve fig1 boyalarina kargt iyi bir adsorban 6zelligine sahip olmamasi 6nemli
dezavantajlanidir [14]. Ayrica rejenerasyonu oldukga pahalidir ve rejenerasyon sirasinda
Onemli oranda kiitle kaybi da olmaktadir.

Son yillarda adsorpsiyon konusunda yapilan ¢alismalarin pek cogunda adsorban
olarak endistriyel ve tarimsal atik iiriinlerin kullanin 6nerilmektedir [16-37]. Tarimsal
ve odun temelli riinler, bol, ucuz ve yenilenir olmasindan dolay: aktif karbon kaynag)
olarak tercih edilmektedir. Bu tarimsal atik diriinler, ekonomik degeri olmadifi gibi
diizenlenme problemlerine de sahiptirler. Bunlarin aktif karbona déniistiiriilmesinin

ckonomik degeri, atik iizerindeki maliyeti azaltmaya yardim etmesinin yam sira meveut



ticari aktif karbonlar i¢in potansiyel ucuz alteratif baglangig malzemesi olmasi da ¢ok

onemlidir.
1.1. Amag

Aktif karbon, atmosferik kirliliklerin ve auk sularin adsorpsiyon metodu ile
temizlenmesinde en ¢ok kullamlan adsorban madde olmasina ragmen; disperse ve figi
boyalarina kars1 etkisiz olmasi, rejenerasyonunun pahali ve adsorban kaybina neden
olmasi ve segici olmamasi gibi dezavantajlara sahiptir. Karbon yiizeyi organik ve
inorganik ajanlar ile modifiye edilerek, adsorpsiyon ozelikleri, yiizey davramslar,
kimyasal adsorpsiyon ve katalitik pargalanma aracilhifiyla toksik gaz ve buharlann
uzaklagtinlmasinda daha da yararh hale getirilebilmektedir. Metaller ve metal oksitler
ile aktif karbon impregnasyonu, belirli endiistriyel proseslerde aktif karbonun iyi bir
katalizor olmasini saglamigtir. Metaller ile impregnasyon ve aym zamanda gazlagtirma
ozelliklerinin modifiye edilmesiyle sonug iiriiniin gdzenek yapist degistirilebilmektedir.

Kati taneciklerin yiizeylerini kaplamada kullanilan materyaller genel olarak
MO, veya MO, formundaki metal oksitlerdir. Bu oksitler, sol-jel yontemiyle kolayca
seniezlenebilen ve auk sulardaki  organik  ve/veya anorganik  kiritiiklerin
adsorpsiyonunda kullanilmaya baslanan, degisik formdaki metal alkoksitlerin hidroliz-
kondansasyon tepkimeleri sonucunda da elde edilebilmektedir.

iki ayr1 maddenin iyi olan 6zelliklerinin kompozit adi verilen tek bir materyalde
toplanmasi sonucu elde edilen adsorbanlarin, adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanim
literatiire yeni girmektedir. Bu ¢aligmada; dogal atik malzemelerden olan ¢am talagi ile
farkli metal oksitleri igeren kompozit materyallerin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve
atik sularda bol miktarda bulunan farkh organik boyalarn adsorplama szelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Kompozit materyaller ile homojen gozenek dagilimina
sahip, adsorpsiyon kapasitesi yiiksek, hem anyonik hem de katyonik tiirlere karg: etkili
adsorbanlarin sentezlenmesi hedeflenmigtir. Calismada, tiim adsorbanlarin boyarmadde
adsorpsiyon mekanizmalart, adsorpsiyon termodinamigi ve kinetiginin agiklanmas

amaclanmistir,



1.2. Kapsam

Doktora tez gahigmasi ii¢ boliimden olugmaktadir. Ik boliim, fakli metal alkoksit
bilesiklerinden metal oksit bilesiklerinin sentezini igermektedir. Bu kapsamda;

e Soljel yontemi aracthigiyla Ti(OPr")s, Ti(OBu")s ve Al(OBu®); metal
alkoksit bilegiklerinin hidroliz-kondansasyon reaksiyonu sonucu metal
oksit ve/veya metaloksihidroksit bilesiklerinin sentezi,

e Sol-jel driinlerinin FTIR, XRD, BET, TGA/DTA, SEM teknikleri
aracihifiyla karakterizasyonunun yapilmasi,

» Sol-jel tirtinlerinin adsorpsiyon 6zeliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

Ikinci béliimde,

e Ham atk materyal ile metal oksit ve/veya metaloksihidroksit
bilegiklerinin birlestirilmesi ve kimyasal aktivasyon islemiyle kompozit
materyallerin sentezi,

e Dogal atik materyalden aktif karbon iiretimi,

e Kompozit materyaller ile aktif karbonun yapir ve yiizey 6zelliklerinin
FTIR, XRD, BET, TGA/DTA, SEM, Boehm titrasyon metodu ve Zeta
potansiyeli 6lglimleri aracilifiyla karakterize edilmesi amaglanmistir.

Son biliimde ise;

e Kompozit materyallerin Metilen Mavisi, Oranj II ve Reaktif Remazol
Brillant Mavisi boyarmaddelerine karsi adsorpsiyon ozelliklerinin
incelenmesi

e  Optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi,

¢ Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon termodinamigi ve kinetifine yonelik

¢ahgmalarin yapilmasi hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Kati-sivi Arayiiz Yapisi

Biri iyon digeri elektron igeren iki fazin birbirine temas etmesiyle olugan ve her
iki faza da temas eden iki boyutlu kuramsal yiizeye, arayiiz adi verilmektedir.
Arayiizlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar, arayiizii olugturan kitle
fazlardakinden olduk¢a farkhidir. Kuvvet dengesizligi nedeniyle; arayiizlerdeki atom,
iyon ya da molekiiller kitle fazda bulunanlardan ¢ok daha etkindirler. Atom, iyon ve
molekiil gibi taneciklerin bir kati yiiziinde tutunmasi olan adsorpsiyon olgusu bu
nedenle ortaya ¢ikmugtir.

Kati taneciklerin bir siv1 iginde dagilmasiyla olusan ve siispansiyon adi verilen
bir sistemde tanecikler, yiizeye genellikle elektrostatik adsorpsiyon aracihifiyla gegerler.
Bu ilk adsorpsiyon tabakasi gergek bir yiizey yikit olujumuna neden olur.
Siispansiyondaki pek ok tanecik, g¢ozilcii-tanecik fazlan arasindaki elektriksel
potansiyelin bir sonucu olarak yiiklidiir. Bu yiik, tanecik yiizeyi ve onu gevreleyen
¢tzeltideki iyonlarin esit dagilmamasinin sonucu olugmaktadir.

Kolloidal tanecik fizerindeki yiik, ¢ozeltideki iyenik téirlerin ve g¢dziiclnln

pH’sinin deiisimiyle ve yiizey aktif ajanlarin kullanilmas ile kontrol edilebilmektedir.

2.1.1. Elektriksel Cift Tabaka Teorisi

Elektriksel ¢ift tabaka modeli, Stern tarafindan Helmholtz ve Gouy-Chapman
modellerinin birlestirilmesiyle ortaya konmugtur. Stern’e gore bu tabaka, yiiklii bir
kolloit ile onu saran iyonik gevre arasindaki uzakhig: ifade eder ve itici giiglerin bir
kolloidin etrafinda nasil olustugunu agiklar. Bu yiizeydeki zit yiiklii iyonlarn yiizey
potansiyeli dogrusal olarak azalir. Elektriksel ¢ift tabakamn diginda, yiizeyde sagilmig
iyonlardan olusan diger bir tabaka vardir. Bu tabakada potansiyel azalmasi dogrusal
degildir fakat sifira dogru yaklagsmaktadir [38]. C6zeltideki zit yiiklii iyonlardan bazilari
elektrostatik olarak adsorplanarak kolloit yiizeyinde bir tabaka olustururlar ki, bu tabaka
“Stern tabakasi” olarak bilinir. Ilave edilen iyonlar, zit yiikli iyonlar tarafindan
baglanirlar. Fakat yiiklenmis kolloide yaklagan zit yiiklii diger iyonlar, Stern tabakasi
aracth@yla itilirler. Stern tabakasindaki s6z konusu sabit gekme ve itmeler bir difiiz

tabaka olusumuna neden olur.
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Difiiz tabaka, kolloidi g¢evreleyen yiikk atmosferi olarak diigiiniilebilir. Stern
tabakasindaki yiiklenmis iyonlar ile difiliz tabakadaki yiik atmosferi “¢ift tabaka™ olarak
ifade edilir. Yiik, tanecik yiizeyinde maksimumdur ve yiizeyden uzaklagtik¢a azalir. Bu

tabakanin kalinh ¢ozeltideki iyonlarin derigimine ve iyon tipine baghdir.

Stern tabakast

Difiiz tabaka

Kaygan yiizey

Stern potansiyel

Nerst potansiyelt

Partikiilin baZlandig )
stem tabakas Difuz tabaka

Sekil 2.1. Elektriksel ¢ift tabaka

DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey ve Overbeek) teorisi, yiikli kolloidal
tanecikler arasindaki kuvvet dengesini agiklayan klasik bir modeldir. Amirtharajah ve
O’Melia (1990) DLVO modeli ve diger ¢aligmalariyla kolloit kararlii iizerine

elektrostatik teorinin tartigilmasim saglamiglardir.



Iki benzer yiiklii kolloidal tanecikten biri digerine yaklastiginda, difiiz tabakalar
etkilegmeye baslar. Benzer yiiklii kolloitler itme kuvvetlerinin olusumuna neden olur ve
yaklagim arttikga itici gii¢ de o kadar fazla olur. Partikiillerin birlesmesini engelleyen
itici gii¢, van der Waals ¢ekme kuvvetleri araciligiyla biraz zayiflatilir. Van der Waals
kuvvetleri bagil olarak zayif gekimler olmasi nedeniyle, tanecikler arasindaki mesatenin

artmasiyla hizl bir gekilde azalir.

Elektrostatik itme ve van der Waals gekme kuvvetleri arasindaki denge, bazi
kolloidal sistemlerdeki pargaciklann nigin birlestigini agiklamaktadir. Benzer yiiklii
taneciklerden biri digerine yaklastiginda onlan ayn tutmak igin, itici elektrostatik
kuvvetler artar. Bununla birlikte, eger bu enerji bariyerini gegmek i¢in yeterince yakin
olabilirlerse van de Waals ¢ekme kuvveti daha baskin olur ve tanecikler birlikte kalirlar.
“Brown hareketi” adi verilen, su molekiilleri ile kolloidlerin sabit ¢arpigmalarinin neden
oldugu rastgele hareketler tanecikleri yakin olmaya zorlar ve birlegme meydana
gelebilir. Ancak, koagiilan ve polimer ilavesi, tipik olarak tanecikler arasinda kiigiik

enerji bariyerlerini azaltmak amaciyla kullanilir.

2.1.2. Elektrokinetik Potansiyel

Difiiz tabaka yiiklii taneciklerin dinamik oldugu, Stern tabakas: ise kolloide siki
bir sekilde baglanmig bir tabaka olarak diigiiniiliir. Difiiz tabakadaki gerilimin 6lgiimii
Nerst potansiyeli olarak bilinir. Potansiyel, Stern tabakasinda maksimumdur ve difiiz
tabaka boyunca fistel olarak azalir. Zeta potansiyeli, kitle ¢ozelti ile difiiz tabaka
arasindaki gerilim farkimi ifade eden ve kolloit yiizeyi i¢in olgiilebilir elelektriksel
potansiyeldir. Aym zamanda elektrokinetik potansiyel olarak da adlandinihr ve
bilyiikliigiiniin bilinmesi énemlidir [39]. Zeta potansiyeli, kolloidal tanecikler arasindaki

itme kuvvetlerini ve taneciklerin bir araya gelmesini engelieyen uzakhg ifade eder.
Zeta potansiyeli, £, asagidaki egitlik ile ifade edilir [39].

4rdy
i v

D (2.1.1)

q: Stern tabakasimin elektriksel yiikii
&: elektriksel ¢ift tabakanin kalinhig

D: sivinin dielektrik sabiti



Bir kolloidin zeta potansiyelinin uygunlugu sistemin kararhh@mn da bagil
olgistidiir. DLVO teorisi, eger kolloit i¢indeki taneciklerin yiizeyinde net yiikten dolay:
ortaya ¢ikan elektrostatik itmeler, aym tanecikler arasindaki van der Waals
etkilesimlerinden ¢ok daha biiyiikse, koloidal sistemin kararhi kalabilecegini vurgular.
Tersi dogru oldugunda, sterik etki varhfinda/yoklugunda ve van der Waals
etkilegimlerinin giiciine bagh olarak, kolloidal tanecikler birlikte kiime olugturur ve
topaklanmirlar. Mutlak zeta potansiyeli ¢ok yiiksek oldugunda, tanecikler arasinda gii¢lii
clektrostatik itmeler olur ve bu yiizden kolloit iizerinde van der Waals etkisi daha az

olur.

[lk olarak Marian Smoluchowski [39] elektrokinetik hareketlilikten, zeta
potansiyelini hesaplamak i¢in diizenli bir esitlik tiiretmistir.
c=&xDin (2.1.2)

Burada &, elektroforetik hareketlilik D, sivimin dielektrik sabiti ve m, sivinin

viskozitesidir

Smoluchowski esitligi hdla en c¢ok kullanilan esitliktir. Bu esitlik, biiyiik
kolloidal tanecikler ve yiiksek iyonik siddet ile gok yiiksek zeta potansiyeli olmadigi

durumlarda iyi sonuglar verir.



2.2, Adsorpsiyon Teorisi

Sayisiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik iglemler iki faz arasindaki tabakada
meydana gelmektedir. Bitigik fazlar ile karsilagtinldifinda, arayiizey adi verilen bu
tabakada bir akiskanin derigimindeki degigim adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.
Akigkan terimi yaygin olarak katilarin simir yiizeyi ile temas halindeki sivi ya da gazi
ifade etmek igin kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon ile ilgili ilk deneysel gozlemler 1773'te Scheele ve 1777'de
Fontana tarafindan, komiir ve killer aracih@iyla baca gazlar tizerinde yapilan baz
deneyler ile ortaya konmugtur [40].

Gergek bir adsorpsiyon sistemi, kitle fazi ve arayiiz tabakasi ile temas halindeki
adsorplanacak maddeyi kapsayan bir denge olarak tanimlanabilir. Bu tabaka, kat yiizey
tabakasi ile kati yiizeyinin kuvvet alaminda mevcut olan akiskan kisim olmak iizere iki
bolgeden olugur. Adsorpsiyon terimi arayiiz tabakasinda molekiillerin birikmesini ifade
ederken, desorpsiyon bu iglemin tersidir. Adsorpsiyon histerisisi; adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrilerinin birinin digerinden ayrildig: olaylar i¢in ifade edilir. Boyle bir
durumda, izoterm bir histerisis halkasina sahip olur ve adsorpsiyon sisteminin sekli
degigir. Histerisis dongiisii, ¢ogunlukla kapiler kondansasyonun meydana geldigi
mezogdzenekli katilarla ilgilidir. Adsorplanan madde “adsorbat”, adsorplanma olmadan
6nceki kitle akigkan fazi “adsorptif” olarak tanimlanir. Kitle kati faz igine adsorbat
molekiillerinin girmesi “absorpsiyon™ olarak belirtilir. “Sorbent”, “sorbat” ve “sorptif”
terimleri ile birlikte “sorpsiyon” terimi eszamanh meydana gelen ya da segigi olmayan
hem adsorpsiyon hem de absorpsiyonu anlatmada kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon terimi Du Bois-Reymond tarafindan énerilmis olmasina ragmen ilk
kez Kayser tarafindan literatiire gegmigtir [41]. Daha sonra yapilan birgok c¢alisma
sonucunda, sabit sicaklikta adsorpsiyon 8lgiim sonuglarim agiklamak igin “izoterm” ve
“izoterm egrisi” terimlerinin kullanilmast gerektigi ortaya ¢ikmistir.

Adsorpsiyon, van der Waals etkilesimleri (fiziksel adsorpsiyon veya
fizisorpsiyon) ya da kimyasal bir iglem 6zelligine sahip (kimyasal adsorpsiyon veya
kemisorpsiyon) iki farkh mekanizma aracilifiyla  gergeklesebilir.  Fiziksel
adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyon, yalnizca tek tabakali olarak meydana gelir
[41]. Fiziksel adsorpsiyon, kondansasyon ile adsorplama islemine benzetilebilir ve
adsorplanan molekiillerin kritik sicaklifina yakin ya da diisiik bir sicakhkta meydana

gelen tersinir bir islemdir.
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Gergek bir adsorpsiyon sisteminde, ortamda nétral ya da iyonik tiirlerin varligina
ragmen kitle faz1 ile yiizey tabakas:i arasinda denge kurulabilmektedir. Eger bir. veya
birkag tiiriin adsorpsiyonu, esdeger miktarda iyonik tiirlerin eszamanlt desorpsiyonu ile
birlikte gergeklesiyorsa bu olaya “iyon degigimi” adi verilmektedir [40].

Biiyiik endiistriyel uygulamalarda kullamlan kati adsorbanlanin pek ¢ogu, farkl
boyut ve gekle sahip gézeneklerden olugmus karmagik yapiya sahiptir. Gozenekler yarik
sekle sahip ise “geniglik”, silindirik gekle sahip ise “yangap™ terimi daha sik kullanilir.

Adsorpsiyon biliminde sik¢a kullamlan toplam gozeneklilik terimi genellikle g
grupta siniflandirihir. IUPAC tavsiye kararina gore [42]; 2 nm ve altindaki geniglikteki
gozenekler mikrogézenek, 2 ve 50 nm arasinda genislige sahip gozeneklere
mezogdzenek ve 50 nm’ den daha biiyiik geniglife sahip gozenekler ise
makrogézenekler olarak tamimianmigtir. Son yillarda “nanogézenek” deyimi hem
mikro- hem de mezo- gbzenegi igine alacak sekilde kullaniimaktadir.

Adsorpsiyon olayinda, gtzeneklerin 6nemi biiyiik 6lgiide boyutlarina baghdir.
Mikrogdzeneklerin boyutu adsorbat molekiilleri ile karsilastinlabilir oldugundan,
adsorbanin tiim atom ya da molekiilleri adsorbat tiirleri ile etkilesebilir. Bu durum,
mikrogdzeneklerdeki adsorpsivon ile mezo- veva makro- gizenek gibi daha biiviik
gozeneklerdeki adsorpsiyon arasindaki temel farktir. Ayrica, mikrogdzeneklerdeki
adsorpsiyon gozenek dolgu islemidir ve gozeneklerin hacmi adsorpsiyon olayim kontrol
eden temel faktoriidiir [41]. Béylece mikrogdzenekleri karakterize eden esas parametre,
g6zeneklerin karakteristik boyutlari ve genellikle birim adsorban kiitlesine dayanan
hacimleridir. Bu 6zellik, mikrogézenek dagilim fonksiyonu aracihgiyla diisiik
derigimlerdeki adsorpsiyon verilerinin biiyiik olgiide degerlendirilmesini ifade
etmektedir [42]. Genel olarak kabul ediien adsorpsiyon esitliinden mikrogtzenekli
adsorbanin 6zgiil yiizey alaninin hesaplanmasi yalnizca bigimsel bir 6zelliktir.

(Cok sayida atom ya da molekiiller aracihifiyla meydana gelmis duvarlara sahip
mezogozenekli adsorbanlarda, fazlararasi sinir yani adsorpsiyon yiizey alani, farkl
fiziksel bir anlama sahiptir. Makrogdzeneklerde adsorpsiyon giiglerinin etkisi her yerde
bulunmamakla birlikte g6zenek duvarlan arasindaki mesafe yakindir. Bu nedenle tek ve
¢ok tabakali adsorpsiyon, mezogtzenekli yiizeylerde basarili bir sekilde meydana gelir
ve adsorpsiyon adsorbat molekiillerinin kapiler kondansasyonu mekanizmasia gore
ilerler [40]. Bu yiizden, mezogtzenekleri karakterize eden temel parametreler; 6zgiil

ylizey alami, gozenek hacmi ve gdzenek-boyut ya da gizenek-hacim dagilimdir.
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Mezogozenekler makrogozenekler gibi, adsorbat molekiillerinin  mikrogdzenek
hacimden iceri transferinde 6nemli bir rol de oynar.

Ozgiil yiizey alam oldukga kiigiik olan makrogozenekli yiizeydeki adsorpsiyon
mekanizmasi gozeneksiz yiizeylerdekinden farkli degildir. Makrogtzeneklerde kapiler
kondansasyon meydana gelmedigi ig¢in bu yiizeydeki adsorpsiyon genellikle ihmal
edilebilmektedir.

Adsorpsiyon ve mekanizmasi hakkindaki temel kaynak adsorpsiyon 1sisi [43] ve
adsorpsiyon izotermidir. Gergekte bir adsorpsiyon sisteminin integral 6zelligi olan
adsorpsiyon izoterminden tiiretilen tiim bilgiler yalmzca adsorban ve adsorbat ile
ilgilidir.

Adsorpsiyon biliminde temel kavram, “adsorpsiyon izotermi”dir. Adsorpsiyon
izotermi, sabit sicakhkta kitle akiskan fazindaki adsorban miktan ile basing ve/veya
derigim arasindaki denge esitligidir. Adsorpsiyon izoterminin, adsorpsiyon olayindaki
oncelikli bilgi kaynag: oldugu séylenebilir.

Gaz ya da buharlann fiziksel adsorpsiyonu temeline dayanan izoterm esitlikleri;
endiistriyel adsorbanlarin 6zgiil ylizey alani, gézenek boyut ve enerji dagilimi, gézenek
hacmi gibi ¢ok Gnemli adsorban ézelliklerinin belirlenmesini saglar. Bayle ¢ok spesifik
egriler, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimlere bagl olan
adsorpsiyon mekanizmast hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Ayrica endiistriyel
adsorbanlann, kullamm alanlarindan olan ayirma ve saflastirma yéntemlerinde

veriminin hesaplanmasin saglamaktadir.

2.2.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon iki farkli mekanizmayla gergeklesebilmektedir. Yiizey ile adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilegimler, molekiillerarasi van der Waals etkilesimleri
tiriinden olabilir. Genellikle sivilarda bulunan bu kuvvetler, molekiil dipolleri
arasindaki elektrostatik etkilesimleri ve hidrojen baglarim igerir. Bu durumda etkilesim
tamamen fizikseldir ve higbir kimyasal degisim s6z konusu olmadig: igin fiziksel
adsorpsiyon ya da “fizisorpsiyon™ olarak adlandinlir. Adsorpsiyon, adsorbanin yiizey
atomlarinda bulunan serbest valens bandlan ile adsorbat molekiillerinin etkilesimleri
vasitasiyla, kimyasal baglarin ayrilmas: ve olusumu seklinde gergeklesebilir. Bu tiir bir

prosese ise “kimyasal adsorpsiyon” ya da “Kemisorpsiyon” adi verilmektedir [40].



Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt edici en 6nemli 6zellikleri asagidaki

gibi 6zetlenebilir:

e Kimyasal adsorpsiyon adsorban ve adsorbatin reaktifligine bagli iken,
fiziksel adsorpsiyon diisiik derecede segigilige sahip genel bir olaydir.

e Kimyasal adsorpsiyonda molekiiller yiizeyin reaktif kisimlarina baglanir
ve tek tabakalidir. Yiiksek bagil basinglarda, fiziksel adsorpsiyon
genellikle ¢ok tabakah olarak meydana gelir.

* Fiziksel olarak adsorplanan molekiil kimligini korur ve desorpsiyonla
orijinal formlarina ve sivi faza geri doner. Kimyasal adsorplanan molckiil
tepkimeye veya ayrnigmaya ugruyor ise yapisi degisir ve desorpsiyon ile
geri kazanilamaz.

* Kimyasal adsorpsiyonun  enerjisi  kimyasal tepkimeler ile
kargilagtinldiginda ayni derecede enerji degisimine sahiptir. Fiziksel
adsorpsiyon daima eksotermiktir, fakat igerdigi enerji genellikle
adsorbatin kondansasyon enerjisinden biiyiik degildir. Bununla birlikte,
fiziksel adsorpsiyon gok dar gozenckierde meydana geldiginden agiga
¢ikan enerji de yiiksektir.

® Aktivasyon enerjisi kimyasal adsorpsiyon igin ¢ogu kez gereklidir.
Digiik sicaklikta sistem, termodinamik dengeye erismek igin yeterli
enerjiye sahip olmayabilir. Fiziksel adsorpsiyonda ise sistemler
genellikle hizli bir gekilde dengeye ulagir. Fakat hiz belirleyen basamak
dengeye yavas ulasilabilir.
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Potanstyel enzrp

A

Kemisorpsiyon

ayngmig adsorbat
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P Vizeyden uzaklhk

Fimsorpsiyon

AH

i £
finkesel olarak
i adsorplanmg
kimyasal olarak adsorbat
adsorplanmg
adsorbat

Sekil 2.2. Adsorpsiyon potansiyel egrileri [47]

(AHy: kimyasal adsorpsiyondaki entalpi degisimini ve AHy: fiziksel adsorpsiyondaki)
entalpi degigimi

Hem fiziksel adsorpsiyon hem de kimyasal adsorpsiyon igin adsorban
ylizeyinden uzakhik ile adsorbatin potansiyel enerji dagilimim  Sekil 2.2°de
goriilmektedir. Adsorbatin yiizeyden uzaklasmasiyla potansiyel enerji sifira
yaklagmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat adsorbamin vyiizeyine fiziksel
adsorpsiyondakinden daha yakindir. Kimyasal adsorpsiyondan gegis hali, fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon egrilerinin kesigtigi nokta (E) olup, bu kimyasal adsorpsiyon igin
aktivasyon enerjisidir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon gibi baglar, bu yiizden

adsorbat minimum enerji ile yiizeye yaklasabilir [43].
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2.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Kati yilizeyi bir akigkan ile karsi karsiya geldiginde, katimin yiizeyine ¢arpan
akigkan molekiillerinin bazilar yapigarak adsorplanirken bazilarn ¢arpip geri donerler.
Baglangi¢ olarak yiizey tamamen agik oldugundan adsorpsiyon hizi ¢ok yiiksektir.
Adsorbat molekiilleri kati yiizeyini gittikge artan oranda kaplayacagindan, adsorpsiyon
hiz1 azalarak devam eder. Bununla birlikte, desorpsiyon hizi artar. Dengeye ulasana
kadar desorpsiyon hiz1 artarken, adsorpsiyon hzi azalmaya devam eder ve dengede,
adsorpsiyon hiz1 desorpsiyon hizina esit olur. Bu dinamik bir dengedir ¢iinkii yiizeye
yapigan molekiillerin sayis: yiizeyden ayrilan molekiillerin sayisina esittir.

Bir adsorban-adsorbat sisteminde dengede adsorplanan miktar, adsorpsiyon
sicaklii ve gaz basincina bagli iken adsorpsiyon dengesi sabit sicaklikta adsorpsiyon
izotermi olarak ve sabit basingta adsorpsiyon izosterigi olarak ifade edilmektedir.
Gergek bir uygulamada sabit sicakhkta adsorpsiyonun belirlenmesi olduk¢a kolaydir.
Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon sisteminin denge halini ifade etmek ic¢in kullanilan
yaygin bir metottur. Adsorpsiyon izotermleri adsorbat, adsorban ve adsorpsiyon prosesi
hakkinda yararli bilgiler verir. Adsorbanin yiizey alaninin, gézenek hacminin ve
gbzenek boyut dagilminin belirlenmesine yardimci olur. Adsorpsiyon entalpisinin
biiytikligii ve segilen standartlara goére bir adsorbanda buhar ya da gazin bagil
adsorplanabilirligi hakkinda 6nemli bilgiler saglar [44,45].

2.2.2.1. Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Gaz-kati dengesi i¢in adsorpsiyon yorumlamali adsorpsiyon izotermleri igin ilk
sistematik siniflandirma 1940°ta Brunauer, Deming, Deming ve Teller [47] tarafindan
ortaya konulmugtur. Bu izotermler adsorban tipi, adsorbat tipi, gaz ve kati yiizeyi
arasindaki molekiilleraras: etkilesimlere bagh olarak ¢ok farkh sekillere sahip olabilir.

Izotermleri beg tipe ayiran BDDT siniflandirmasi modern ITUPAC adsorpsiyon
izotermleri simflandirmasimin da gekirdegini olusturmaktadir [46]. Ayrica IUPAC
siniflandirmas yalmizca kritik sicakligin altindaki sicakliklarda adsorpsiyonu dikkate
almaktadir. BDDT izotermleri ve ilave izoterm tipi Sing tarafindan daha sonra
olugturulmugtur. TUPAC smiflandirmasini tamamlayan bu izoterm Sekil 2.3’te
gosterilmektedir. Tip I izotermleri, mikrogizenekli adsorbanlari karakterize eder. Tip 11
ve tip Il adsorban-adsorbat giigli ve zayif etkilesimler ile makrogozenekli

adsorbanlarda adsorpsiyonu agiklar. Tip 1V ve Tip V histerisize sahip adsorpsiyon
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izotermlerini agiklar. Tip VI izotermi ise basamaklara sahiptir. Ancak BDDT ve [UPAC
siniflandirmasinda adsorpsiyon izotermleri daima basincin monotonik fonksiyonu
olarak verilmektedir [45].

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri sekilde gematik olarak
gosterilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha gok buhar
fazindan adsorpsiyon uygulamalan i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilan ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Sekildeki p/p° bagil denge basincini, ¢/c” ise bagil denge
derigimini g&stermektedir. Buradaki p® doygun buhar basincim ¢” ise doygun ¢ozeltinin
derisimini gostermektedir. Aym izotermler p/p°® yerine p denge basincim ve c/c” yerine
de ¢ denge derisimi alinarak da gizilebilir. Sekildeki p/p°=1 ya da c/c°=1 degerlerinde
adsorplanan madde yi1@in olarak aynldigindan izoterm egrileri dikey olarak yikselmeye
baglamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmig
demektir [47].

Tip I Izotermi: Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi k ve n efrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikrogozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n
efrisine yakindir. Adsorplama giici yiiksek olan mikrogbzencklerin  ylizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandifinda, gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmig olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik olan makrogézeneklerin
gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandifinda adsorpsiyon yine tamamlanmig
olacaktir. Bu nedenle, mikro- ve makro- giézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri,
aralarindaki yiikseklik farki diginda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltiden
adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Tip 1I izotermi: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha
bilyiik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri tip 1l izoterm
eprilerine benzemektedir. [zotermin *“ab” pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon,
“be”  pargast boyunca ise ¢ok tabali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma
gergeklesmektedir. izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismimin uzantisindan
“ny” tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina

gelindiginden dolay: “ef” boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati olarak yigin halde

ayrilir.
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Tip 111 izotermi: Birinci tabakanin adsorpsiyon isis1 yogunlasma isisindan daha
kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii en diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

Tip IV Izotermi: Birinci tabakanmin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. $ekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkh
yollar izlemesine adsorpsiyon histerisizi denir. Bu durum dar agizlardan dolan
gozeneklerin genis a@izlardan bosalmasiyla agiklanabilir. izotermin “ab” pargas
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “be” pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, “cd”
pargast boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagma tamamlandiktan
sonra gozeneklerin agizlanindaki gukur yiizeyler “de” pargas: boyunca dolmakta ve “ef”
boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezo-
gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden
de “ng," tek tabaka kapasitesi yaklagik olarak bulunmaktadir.

Tip V izotermi: Birinci tabakamn adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha
kiigitk olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu cgriye
benzemektedir. izotermin “ac” pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali
kaplandiktan sonra “cd” boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii
diigiik olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

Tip VI izotermi: Basamakli olan bu izoterm tipine gok az rastlanmaktadr.
Mikrogozenekler yaminda farkli boyutlarda mezogozenek gruplan igeren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.
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Sekil 2.3. BET adsorpsiyon izoterm tipleri [47]

2.2.2.2. Siva Fazdan Adsorpsiyon izoterm Tipleri

1960-1962 yillarinda Giles ve arkadaglan tarafindan, sivi faz adsorpsiyon
izoterm tipleri; izoterm egrilerinin baglangigtaki biikiilmelerini esas alarak S, L, H, C ve
alt bolimleri olmak {izere dort farkh kategoride simflandirilmistir. Bu siniflandirmada,
S tipi izotermler konveks, L tipi izotermler ise konkav yapida olup, BET gaz
adsorpsiyon izoterm simflandirmasindaki tip Il ve tip [ izotermlerine karsilik
gelmektedir. H ve C tipi izotermlerde, adsorban tercihli bir adsorpsiyon gostermekte
olup, H-tipi izotermler diigiik derigimlerde basamakli iken, C tipi izotermler dar bir
adsorpsiyon araliinda dogrusallik gostermektedir [48].

Gaz fazindan adsorpsiyon izotermleri basing yerine derisim kullanilmasiyla sivi
faz adsorpsiyon izotermleri olarak da uygulanabilmektedir.

Gaz fazindaki adsorpsiyonun aksine, sivi fazdaki adsorbatin yogunlugu sabittir.
Cozelti derigimi sabit olmak iizere, sivi fazdan tek bilesen adsorpsiyon sistemlerinin

deneysel verileri Sekil 2.4 deki egrilerden birine uymaktadir [48].
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2.2.3. Adsorpsiyon Izoterm Denklemleri

2.2.3.1. Langmuir Denklemi

Irving Langmuir 1916" da, kati izerinde adsorplanan gazlar igin kendi ismi ile
anilan yeni bir adsorpsiyon izotermini ileri siirmiigtiir [49]. Bu denklem kinetik
yaklagimlardan tiiretilmis olup, dort hipoteze dayanan deneysel bir izotermdir.

Langmuir denklemi,

e Adsorban yiizeyi aym tiptedir yani, tiim adsorpsiyon aktif merkezleri
enerjisel olarak esittir
» Adsorplanan molekiiller birbirleri ile etkilesmezler
* Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma aracilifiyla meydana gelir
¢ Maksimum adsorpsiyonda, yalmzca tek tabaka olusur ve adsorbat
molekiilleri digerlerinin iizerinde birikmeyerek sadece adsorbanin serbest
ylizeyinde adsorplanirlar.
seklinde tammlanan dort hipoteze dayali deneysel bir izotermdir. Bu dort hipotez
nadiren dogrudur. Ciinkii yiizeyde daima birtakim kusurlar vardir ve adsorplanan
molekiiller inert degildir. Adsorpsiyon mekanizmanin ¢ok hizli molekiiller igin de ayn
oldugu agik degildir. Dérdiincii kogul en sikintili olamidir, ¢iinkii pek ¢ok molekiil cogu
zaman tek tabakada adsorplanmaktadir. Ancak daha sonra bu problem, BET izotermi
aracth@ryla ¢oziilmiigtiir.

Langmuir, “A™ gaz molekiili ve “S” adsorpsiyon merkezi olmak iizere,
adsorpsiyonun  agagida gosterilen mekanizma araciligjiyla meydana geldigini
onermektedir.

A + S ©AS

Bu mekanizmaya gore ileri ve geri reaksiyon hiz sabitleri k; ve k_; olup, dengede

kaplanan adsorpsiyon sitelerinin orami olan ortiilii yiizey kesri (0) esitlik 2.2.1°deki gibi

tamimlanmaktadir.
k
k, (1-0)p 1+ KP

Cok diisiik basinglar i¢in 0 = KP ve yitksek basinglar i¢in 6 = 1 dir. 0 degerinin

deneysel olarak belirlenmesi zordur. Ciinkii adsorbat genellikle bir gazdir ve
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adsorplanan madde miktari, standart sicaklik ve basingta (STP) birim gram adsorban
hacmi ile ifade edilmektedir. Bu yiizden, tek tabaka olugumu igin gerekli adsorbat, STP
hacmine gore V, seklinde kullanilirsa,

9= (2.2.2)

m

denklemi ile ifade edilir. 222 esiliginin  esitlik  2.2.1de  kullamlip

dogrusallastinlmasiyla, esitlik 2.2.3 elde edilir.

1 11 1
+

v KV, PV,

m

Sabit sicakhikta her bir adsorban/adsorbat gifti i¢in, 1/P—1/V grafigi egim ve
kaymasindan V,, ve K elde edilir. Vy,, adsorpsiyon aktif merkez sayisiyla baglantihdir.
Eger, adsorpsiyon aktif merkez sayisi, katinin tiim yiizeyinin adsorbat molekiillerinin
kesitine boliinmesi olarak kabul edilirse adsorbamin ylizey alam kolaylikla
hesaplanabilir. Adsorbanin yiizey alani, adsorbamin yapisina bagh olup, daha fazla
gozenege sahip adsorbanlar daha biiyiik yilizey alamina sahiptir. Biiyiik yiizey alani,
ylizey reaksiyonlarinda biiyiik bir etkiye neden olmaktadir.

“i” adsorplanan gazlardan her biri olmak iizere, ylizeyde birden fazla gaz

adsorplanirsa 0 bog aktif merkezlerinin kesri olup,

1

Oy =——0—— (2.2.4)
1 i Zl=l K"R
veE
- .._.._K_’_’_+ (2.2.5)
1+ KP,
esitlikleri ile ifade edilir.
(Cozeltiden adsorpsiyon sistemleri i¢in Langmuir esitligi;
K,C,
a8 226
“l+vac P
ile ifade edilmektedir. Denklemin dogrusallastirilmis hali;
C
LC_.l,ac (2.2.7)
q9. K, K,



seklini alir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi q. ve denge adsorbat derisimi C. olmak
tizere; CJqe-Ce grafiginin efim ve kaymasindan K, ve a, Langmuir sabitleri
hesaplanabilmektedir. Kuramsal tek tabaka kapasitesi q,, sayisal olarak “K/a "

degerine esit kabul edilmektedir.

2.2.3.2. BET Denklemi

BET teorisi 1938 de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward Teller
tarafindan kati yiizeyinde gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu igin tiiretilmis bir
denklemdir [40,50].

Molekiillerin genellikle ¢ok tabakali seklinde adsorplandigi bilinmektedir. Yani
gaz molekiilerinin ¢ogu, adsorplanmig molekiiller iizerine adsorplanir ve bu durumda
Langmuir izotermi gegerli degildir. BET teorisinde, fiziksel adsorpsiyon igin énerilen
mekanizma:

Ag +S ©AS

A +AS <A,S

A + AsS <=A;S

seklindedir. Teori, tek tabakali adsorpsiyon igin gegerli olan Langmuir teorisinin
genigletilmis bir halidir. Cok tabakali adsorpsiyon igin 6ne siiriilen hipotezler;

¢ Gaz molekiilleri bir katida tabakalar igine fiziksel olarak adsorplanir,

e Her bir adsorpsiyon tabakasi arasinda higbir etkilesim yoktur,

* Langmuir teorisi her bir tabakaya uygulanabilir,

seklindedir. Bu hipotezlere dayanarak BET esitligi,

1 c-1[ P |
_ il L 2.2.8
A -] V,.,c(e,]*v,,c —

P ve Py, adsorpsiyon sicaklifinda, adsorbatin denge ve doygunluk basincini, V
adsorplanan gaz miktarim ve V,, tek tabakada adsorplanan gaz hacmini ifade

etmektedir. C sabiti,

c= e(’—‘;‘:—] (2.2.9)



seklindedir. Esitlikte E, ilk tabaka, E, ise ikinci ve daha yiiksek tabakalar igin
adsorpsiyon 1s1s1 olup, yogunlagma 1sisina esittirler.
P/P, karst 1/v [(Po/P)-1] dogrusal grafiginden elde edilen egri, BET egrisi olarak
adlandinhr ve yalmzca 0,05<P/P,<0,35 arahginda dogrusal bir iligkiye sahiptir [50].
BET denklemi yaygin olarak gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyonu
aracthfiyla katilarin yiizey alammn belirlenmesinde kullanilmaktadir. Toplam yiizey

alani, Sy, ve ozgiil yiizey alam (S), asagidaki esitlikten hesaplanabilmektedir.

Sip = (V’";V-Q ve S = %’3 (2.2.10)
Esitlikte;
Vi : Tek tabakada adsorplanan gaz miktar
N : Avogadro sayist
S : Adsorpsiyon kesit alam
Vv : Adsorbat gazin molar hacmi
W : Adsorban kiitlesini ifade etmektedir.

2.2.3.3. Polanyi Denklemi

Polanyi, adsorplanan fazin sivi halde oldugunu ve bu stvinin buhar basincinin
aym sicakhiktaki yigin sivimn buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiigtiir [43].
Basinci (p) denge basincina esit ve buhar fazindaki basinci p” olan adsorplanmis faza,
bir mol maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki maksimum is Polanyi tarafindan
adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmigtir. Bu maksimum is serbest entalpi

degisimine esit olup,

£=W,=AG=RTInP (Z2I)
seklinde gosterilmektedir. Buhar yerine gaz adsorpsiyonu s6z konusu oldugunda, p”
yerine pgt” yani kritik basing ile indirgenmis sicakligin karesinin garpimi alinmaktadir.
Aym esgitlik, basinglar yerine derigimler almarak ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
kullamlabilmektedir. Adsorplanan ve adsorplayici defismedikge Polanyi potansiyeli
sicaklikla degigmemektedir.

Adsorplanan madde miktan n (mol/g) olarak alindiinda, sivi oldugu varsayilan

adsorplanmg fazin hacmi;



v(em®/g)=nV, (2.2.12)

egitliginden bulunur ve bu hacim sicaklikla degismemektedir.

2.2.3.4. Freundlich Denklemi

Freundlich egitligi; adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktarinin adsorbat

derigiminin tistel fonksiyonu oldugu bir esitlik olup,
g, =K. xC, {2.2.13)

denklemiyle ifade edilir. Burada, K¢ Freundlich sabitini, n ise heterojenlik faktériinii
gostermekte olup, heterojen sistemler igin kullanilmaktadir [40]. Freundlich izoterm
esitligi, Langmuir izotermine bazi varsayimlar ve ilaveler yapilarak elde edilmistir.
Langmuir esitligine gore bu izotermin en biiyiik dezavantaji, diigiik derisimlerde Henry
kanununa uymamasi ve dengeden sonra sabit bir adsorbat degerinin elde

edilememesidir. Esitlik dogrusallastirilirsa;
Ing, =InK, +nlnC, (2.2.14)

elde edilir. InCe-Inq, grafiginden n, ve K sabitleri bulunabilmektedir.

2.2.3.5. Redlich-Peterson Denklemi

Redlich ve Peterson, genis bir derigim araliginda gegerli olabilen, deneysel

olarak olugturulan ve “ ti¢lii parametre esitligi”[42] olarak tammladiklan,

KRCI.'
Qe =" "7
14+a,C:

(2.2.15)
esitligini ileri siirmiiglerdir. Diigiik adsorbat derigimleri igin B birden kiigiik veya bire
egit olup Freundlich esitligine, yiiksek adsorbat derisimleri igin B birden yiiksek

degerlerde olup, Langmuir esitligine indirgenir. Bu eitlik, bir dogru verecek sekilde

diizenlenirse,
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KeC _ 1:| =Ina, + fInC, (2.2.16)
q.

ln{

esitligi elde edilir. Denklemde ii¢ tane bilinmeyen oldugu igin, Kg degeri teorik olarak
hesaplanip kullanilabilir. Bu esitlik, deneysel verilerle en uyumlu sonuglar vermesi

nedeniyle oldukga sik kullaniimaktadir.

2.2.3.6. Temkin Denklemi

Temkin ve Pyzhev, adsorban-adsorbat iligkisini dogrudan etkilemeyen bazi
parametreleri inceleyerek, biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1silarinim her tabakada g ile

dogrusal olarak degistigini ispatlamiglar ve su esitlikleri ileri stirmiiglerdir [S1]:

q. = %(inx‘lcﬂ) (2.2.17)

Bu esitligin dogrusallagtirilmig hali,

24
g, = RTfmA + “bT InC, (2.2.18)
seklinde olup,
B = % (2.2.19)

olmak iizere tamimlanmigsa InCe-q. grafiginden A ve B sabitleri bulunabilir.

2.2.3.7. Dubinin-Radushkevich Denkiemi

Dubinin-Raduskevich (DR) esitligi, aktif karbon ve diger mikrogozenekli

adsorbanlarda yaygin olarak kullamilmakta olup [52],

2
<ol -(5t] @2

esithigl ile ifade edilmektedir. Burada V; T sicakhginda ve P/P, bagil basincinda

adsorplanan hacimdir. V, mikrogézenek hacmi; E, adsorpsiyon enerjisi; [3, adsorbanin

affinite katsayisi ve R ise evrensel gaz sabitidir.
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Dubinin-Radushkevich denklemi sivi fazdan adsorpsiyon i¢in esitlik 2.2.21 ile

verilmektedir.
lnq:lnqc—ﬂg2 (2.2.21)
Esitlikte; polanyi potansiyeli (€), herhangi bir t aninda birim adorbanda adsorplanan

madde miktari (q) ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qc),

£ =[RTxln[E];+lJ] (2.2.22)

Z vegq, = e (2.2.23)

denklemleri aracilifiyla hesaplanabilmektedir.

DR esitliginin gok daha genellestirilmis formu Dubinin-Astakhov (DA) esitligi

V=V, exp[~ (Eln ﬁ) } (2.2.24)
pE P

seklindedir. Burada m, gdzenek boyut dagilimu ile ilgilidir. Bu esitlik ¢ok daha esnektir.

olup,

Ciinkii DR esitligi, yalmzca iki parametre (V, ve B) igerirken DA egitlii {i¢ parametre
(Vo, B, m) igermektedir.

Bu iki esitlikte Polanyi potansiyel teorisine dayanmakta olup, gozenekli
adsorbanlarda doygunlugun istiindeki genis bir basing araliginda gergeklegen buhar
adsorpsiyonu bu esitlik ile agiklanabilir. Bununla birlikte, bu esitliklerin Henry
yasasinin gegerli oldugu bdlgede termodinamik a¢idan uyumlu olmadifi tespit

edilmigtir [53,54].

2.2.3.8. Frumkin Denklemi

Rus kimyaci Frumkin tarafindan gelistirilmis gaz faz1 ve ¢ozeltiden adsorpsiyon
uygulamalar igin kullanilabilen Frumkin izotermi, Langmuir izoterminin genisletilmis
halidir. Denklem, adsorplanan molekiillerin kendi aralarinda etkilestigini  ve
molekiillerin itme veya g¢ekme kuvvetlerinin adsorplanan madde miktarim etkiledigini
ifade etmektedir [55,40]. Esitlik,

ml-hmtm - &;fmgmmr % zgrl (2225)



seklinde ifade edilir. T’ (mol/cm®), C; derisimindeki bir i tiiriiniin ylizey kesri ve g,
etkilesim parametresidir. Etkilegim parametresi (g), adsorpsiyon siddetine bagh olan
yiizey kesrini ifade etmekte olup, tipik olarak +2 arasinda defer almaktadir. Frumkin

denklemi,
q.=n.InK, +n,InC, (2.2.26)

esitligi ile ifade edilir. Burada nt ve K¢ Frumkin sabitleridir.
2.2.4. Adsorpsiyon Enerjileri

Adsorplanan faza ait adsorpsiyon serbest enerjisi, adsorpsiyon entalpisi ve
adsorpsiyon entropisi gibi termodinamik fonksiyonlarin élgiimii ve yorumu ¢ok sayida
aragtirmamn  temel konusu olmustur. Bu fonksiyonlar, adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak degerlendirilebilir ve teorik yaklasimlardan elde edilenlerle karsilastirilir.
Gazlann fiziksel adsorpsiyonunda adsorbanin inert oldugu varsayilmistir. Bu yiizden,
enerji artig1 ya da azahis1 adsorpsiyondaki artma ya da azalma ile dogrudan iliskilidir.

Adsorplanan fazin termodinamik fonksiyonlari basing, sicaklik ve kati
ylizeyinde adsorplanan molekiillerin derigiminin bir fonksiyonu olup, molar ve kismi

molar 6zelliklerin ayirt edilmesi agisindan 6nemlidir [40].

2.2.4.1. Adsorpsiyon Molar Enerjisi

Eger p, ve p, sirasiyla adsorplanan faz ve adsorbanin molar i¢ enerjileri olmak
tizere adsorpsiyon sonucunda i¢ enerjideki degisim;

Au,

=p,—p, =40y, (2.2.27)
n

a

seklinde ifade edilir. Burada Ab, adsorplanan halde gaz fazindan, n, mol adsorbat
n

a

transferinin neden oldugu molar i¢ enerjideki degisimdir. Sistemin molar i¢
enerjisindeki bu degisim adsorpsiyon molar integral enerjisidir. Ap,, ortiilii yizeydeki
tlim adsorbat-adsorbat ve adsorban-adsorbat etkilesimlerine baglidir. Bu yiizden, 1,

adsorplanan molekiiller tiimii igin ortalama molar integral enerjisi olarak ifade edilir.
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Sabit hacimde, gaz fazindan kat: yiizeyine dn, mol, adsorbat transferi sonucunda
sistemin i¢ enerjisindeki degisim;

Au, =1, - u, (2238)
seklinde ifade edilir. Burada, adsorpsiyon diferansiyel molar enerjisi olanAg,,

adsorpsiyon enerjisinin tiirevi olarak da bilinmektedir. A (Helmholtz enerjisi) ve T sabit

olmak iizere adsorplanan fazin diferansiyel molar enerjisi z, ise,
7, =| e (2.2.29)
an“ Tr,A
denklemiyle ifade edilmektedir [40].

2.2.4.2. Adsorpsiybn Molar Integral Entalpisi
Adsorpsiyon molar integral enerjisinde oldugu gibi, adsorpsiyon molar integral
entalpisi AH,,

AH=H,-H, (2.2.30)

denklemiyle ifade edilir. Burada, H, ve Hy gaz fazindaki ve adsorplanmig gazin molar
entalpisidir. Benzer sekilde, T ve P sabit olmak iizere adsorpsiyon tiirev entalpisi olarak

da bilinen adsorpsiyon molar diferansiyel entalpisi,

AH,=H,-H, (2.2.31)
seklinde olup, H,
H, = o, (2.2.32)
on, e

olarak tammmlanmaktadir.

2.2.4.3. Adsorpsiyon Molar integral Entropisi

Adsorpsiyon molar entropisi, adsorplanan faz halinin anlagilmasinda énemli bir
parametredir. Adsorpsiyon molar integral entropisi AS,,

AS:=S:-S 2.2.33)
E



seklinde tamimlanmaktadic. Burada S, adsorban iizerine adsorplanan molekiillerinin
tiimiiniin ortalama molar entropisi ve S, gaz fazindaki molekiillerin molar entropisi
olarak ifade edilmektedir.

Adsorplanan faza gaz fazindan dn, mol adsorbat transferiyle ortaya g¢ikan
adsorpsiyon molar diferansiyel entropisi,

AS, =S,-S, (2.2.34)

seklinde olup, A (Helmholtz enerjisi) ve T sabit olmak iizere Eu ;

S, = %, (2.2.35)
an“ 7.4

olarak tanimlanmaktadir.

2.2.4.4. Adsorpsiyon Isisa

Adsorpsiyon 1sist Onemli bir termodinamik fonksiyon olup, kati ylizeyini
karakterize etmede kullanilir [56]. Daha onceleri sdylendigi gibi, adsorpsiyon
eksotermik bir olay olup, 1s1 degisimiyle meydana gelir. Adsorpsiyon 1sisinin degeri
hem teorik hem dc pratik amaglar icin Snemlidir. Adsorpsiyon isisini ifade etimenin iki
yolu vardir. Bunlann ilki, disan ¢ikan toplam adsorpsiyon 1sist miktarn olarak
tanmimlanan integral adsorpsiyon 1sisidir ve bir gram adsorbanin x gram gaz veya buhar
adsorpladign ve desorpladifi zaman adsorban bagina diigen toplam enerji miktaridir.
ikinci tip adsorpsiyon 1sisi, diferansiyel adsorpsiyon isisidir (-AH), bir gram katida

adsorplanan adsorbatin (inol) enerjisi olarak ifade edilir. Diferansiyel adsorpsiyon 1sisi,

_aH = m22 (2.2.36)
Ax

esitligi ile ifade edilir. Ax, adsorbanin doygunluktan sonra adsorplayacagi adsorbat

miktar1 olup son derece kiigiiktiir. Esitlikte AQ, integral adsorpsiyon 1sisi ve M,

adsorbatin mol kiitlesidir.
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2.2.4.5. Adsorpsiyon izosterik Isisi

Diferansiyel adsorpsiyon 1sisi, izosterik adsorpsiyon 1sist (DH) olarak da
adlandinlmakta olup, bir kalorimetre kullanilarak ya da en az iki sicaklikta adsorpsiyon
izoterm egitlikleri kullamlarak 6lgiilebilir.

Bir gaz ya da buhar, bir kati yiizeyi ile adsorpsiyon dengesinde iken,
adsorplanan fazda adsorbatin kimyasal potansiyeli p,, entropi (S), hacim (V) ve

adsorbann kiitlesi (W) sabit oldugunda i¢ enerjinin fonksiyonu olarak ifade edilebilir;

= [a—"r’-] (2.2.37)

Sistem dengede iken, adsorplanan adsorbatin kimyasal potansiyeli gaz fazindaki (ju,)

adsorbatin kimyasal potansiyeline esittir. Denge durumunda [40],

Ha = Hy (2.2.38)
ya da

du, =du, (2.2.39)
olarak ifade edilir. Bir gaz igin,

du, =-SdT +V,dp (2.2.40)
Burada S, entropi ve V, gaz hacmidir. Adsorplanan hal igin esitik,

du, = -S,dT +V dp +(%J dn, (2.2.41)

aJr.p

olarak ifade edilmektedir. Burada S, ortalama molar entropi ve ¥, adsorbatin tiimiiniin

ortalama molar hacmidir.

Esitlik 2.2.40 ile 2.2.41 birlestirildiginde;

-8, dT+V dp = -S,dT +V,dp +(% dnu] (2.2.42)
i
a T.p

n, = sabit iken V,

S dT +V, dp=~8,dT +V,dp (2.2.43)
ya da

(5, -8, it = (v, - ¥ Jap (2.2.44)
ya da



P\ (S,-S, s
(Eﬂ { J (2.2.45)

seklinde ifade edilir. V, >> V. igin ve V, = il olarak alindiginda,

[)
dp =i
B s YL 2.2.46)
[dTln s, ")RT (
ya da
al"PJ - S8 5 =-AS,/RT (2.2.47)
or RT

esitligi elde edilir. AS, diferansiyel molar entropisi olup, dengede AH, = 7'- AS, oldugu

i¢in;

(a‘;’;” J =_i‘;fg (2.2.48)

denklemine ulagilir. -AH, adsorpsiyon izosterik 1sis1 olarak da adlandirilan adsorpsiyon

diferansiyel molar entalpisidir. Béylece adsorpsiyon izosterik 1si1s1 (AH),

(omP) ~ An’ (2.2.49)
or ), ~ RT® |

seklinde yazilabilir. Egitlik 2.2.48’ nin integre edilmis hali,

B) _ AH(T,-T)
[lnﬁl‘-— R T (2.2.50)

seklinde ifade edilir. Burada P, ile P,, T, ve T, sicakliklarindaki denge basin¢laridir. Bu
esitlik iki sicakliktaki deneysel adsorpsiyon verilerinden AH adsorpsiyon isisinin
degerinin belirlenmesini saglar. Diger bir deyisle, sabit adsorblanan madde miktarinda,
iki  farkli sicakhkta adsorpsiyon izotermlerinden denge adsorpsiyon basinci

belirlenebilir. Genel olarak esitlik,

(Inp), e i (2.2.51)

seklinde yazilabilir. Esitlik 2.2.50 ve 2.2.51°de verilen denklemler, p ve T arasindaki
iligkiyi sunar ve “adsorpsiyon izosterigi” adi verilir. Adsorpsiyon izosterigi, farkl
sicaklikta verilen adsorban-adsorbat sistemleri igin adsorpsiyon izotermlerinin

Glgtilmesiyle elde edilebilir [56].
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2.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Kati yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon olayinm zamana baglihigi, adsorpsiyon
kinetigi olarak adlandirilmaktadir. Heterojen kati yiizeylerde adsorpsiyon denge
teorisinin gelisimi ile birlikte heterojen yiizeylerde adsorpsiyon desorpsiyon kinetik
teorisi de geligmistir [57]. Adsorpsiyon kinetigi asagidaki safhalardan olusmaktadir:

(1) Kitle fazindan arayiizey bosluguna dogru molekiillerin diftizyonu (dis difiizyon),

(2) Gozeneklerin igine molekiillerin difiizyonu (i¢ difiizyon),

(3) Yiizey fazindaki molekiillerin diﬁizyonu (yiizey diflizyonu),

(4) Adsorpsiyon/desorpsiyon baslangig siireci

Mikrogozenekli katilarda adsorpsiyon kinetiginde ilave 6zel bir seri mekanizma
meydana gelebilir. Mikrogtzeneklerde difiizyon genellikle II. Fick yasasinin [57]
spesifik ¢bziimii aracihfiyla aciklanabilen aktiflesmis difiizyon durumudur.
Adsorplanan tiirlerin mikrogizeneklere girebilmesi igin once yiizey bariyerlerini
gegmesi gereklidir. Kinetik prosesin toplam hizi, en yavas basamagin hizi araciligniyla
hesaplanmaktadir. Molekiiler elekler gibi gok gozenekli katlarda difiizyon prosesi
aktiflegmis diflizyondan dolayr genelikle karmagiktir. Gozeneksiz ve mikrogtzenekli
katilarda, gozenek igine difiizyon ihmal edilebilir. Bu durumda adsorpsiyon kinetigi,
disa  difizyon ve molekiller adsorpsiyon/desorpsiyon prosesleri araciligiyla
belirlenebilmektedir.

Langmuir kinetigi, ideal tek tabakali adsorpsiyon modeli temeline dayanir ve
daha gergek adsorpsiyon sistemlerinde yani yapisal (yiiksek gizenekli) ve enerjisel
olarak heterojen katilar i¢in bu modelin aldatici olabilecegini kamtlamaktadir. Diger
taraftan, adsorpsiyon/desorpsiyon kinetik teorileri teknolojik olarak son derece
Gnemlidir. Ciinkii kati yiizeylerinde adsorplanan molekiillerin difiizyonu kataliz,
metalurji, mikro-elektronik, materyal bilimi ve diger sayisal bilimler ve teknolojik
uygulamalarda biiyiik ©oneme sahiptir. Reaktanlarin adsorpsiyonu ve iiriinlerin
desorpsiyonu heterojen katalizde de onemli basamaklar oldupu igin, heterojen
ylizeylerde adsorpsiyon/desorpsiyon olayinin kinetiginin anlagilmasi bir gereksinimdir.

1970’ler ve 1980’lerdeki yayinlarin birgofu adsorpsiyon kinetiine aittir ve
¢ogunda da kiitle transferi kinetik modelleri incelenmistir [58]. Bu modeller adsorbat
molekiillerinin diga difiizyon, ige diflizyon ve yiizeye difiizyonunu esas almigtr.
Bununla birlikte, baz1 aragtirmacilar kiitle transfer kinetigi iizerine kati adsorbanlarn

yapisal heterojenliginin ve yiizey enerjitik yapisinin etkisini aragtirmislardir. Jaroniec
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[59]; enerji dagilimi farkh adsorpsiyon merkezleri arasinda, enerjisel olarak heterojen
kati ylizeylerinde gaz ve gaz karngimlanmn adsorpsiyon kinetigi {izerine yaptigl
arastirmalarda hem kinetik hem de ¢esith adsorpsiyon izoterm dengelerini tiiretmistir.
Bunun yaninda Czarniecki ve Jaroniec, homojen ve heterojen kat yiizeylerinde sabit ve
degisken adsorpsiyon kinetik modellerini Gnermiglerdir [60-62].

Kat yiizeyinde adsorpsiyon/desorpsiyon kinetik aragtirmalart ig¢in Elovich
esithi olarak bilinen deneysel esitlik tiretilmistir [63]. Heterojen yiizeylerde, tek
bilegenli adsorpsiyon/desorpsiyon kinetik tamimlamalan i¢in bu formiiliin kullanildig
bir ¢alisma Cerefolini tarafindan sunulmustur [64].

2.2.5.1. Adsorpsiyon Kinetik Egitlikleri

2.2.5.1.1. Elovich Kinetik Modeli

Elovich esitligi kimyasal adsorpsiyon kinetigi igin genel bir uygulama olup,

kimyasal adsorpsiyon verileri igin tatmin edici sonuglar vermekte [64] ve

. axe ™ (2.2.52)
di
esitligi ile ifade edilmektedir. Esitligin t = 0 iken q = 0 ve t = t iken q = q sur

kogullarina gore integrali alindiginda,

a=( Y mte+)-( Vp)me, (2.2.53)

elde edilir. Burada, baglangig zamam

1
t, = /rﬂ (2.2.54)

olup, efier t >> t, olursa esitlik asagidaki basit forma indirgenir.

a=( V5 Jtep)+( /3 )mte) (2:2.55)

Elovich kinetik modelinde,
q(mg/g) : t zamaninda adsorplanan adsorbat miktar
o (mg/g.dk) : baglangig adsorpsiyon hizi

B(g/mg) : ylizey kaplanma kesrini ifade etmektedir.



2.2.5.1.2. Yalanci Birinci Dereceden Hiz Esitligi

1898’de Lagargren tarafindan ortaya konulan yalanci birinci dereceden
adsorpsiyon kinegi hiz esitligi [65],

1 )
= k(q.-9) (2.2.56)
dt

denklemi ile verilmektedir. Esitligin t = 0 iken q = 0 ve t = t iken q = q; simr kogullarina

gore integrali ahndiginda,

k
log(g. - q) = logg.) - 2= (2.2.57)

esitlifi elde edilir. t-log (qe - q) grafiginin egiminden “k,” hiz sabiti elde edilebilir.

Lagargren kinetik modelinde,

q (mg/g) : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar
qe (mg/g) : denge adsorpsiyon kapasitesi

k; (L.dk™ : yalanci birinci dereceden hiz sabiti

t (dk) : zamani ifade etmektedir.

2.2.5.1.3. Yalana ikinci Dereceden Hiz Esitligi

Ho ve McKay tarafindan sunulan yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
hiz denklemi [66];

dg

2 =k(q.-q) 2.2.58
= (9. - 9) (2.2.58)

esitligi ile verilmektedir. Esitligin t = 0 iken q= 0 ve t = t iken q = q, sinir kosullarina
gore integrali alindiginda,

1 1

elde edilir. Esitlik dogrusal hale getirildiginde,



LA ) (2.

2

4 k,-q. q,

S
8]
*a)
L=
p—

elde edilir. t-t/q egrisinin egiminden “q.” ve kaymasindan “k,” ile “h (k»q’o)”
bulunabilir. Burada,

q (mg/g) : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar

Qe (mg/g) : denge adsorpsiyon kapasitesi

ks (L.dk™ : yalanci birinci dereceden hiz sabiti

h (g/mg-dk™") : adsorpsiyon baglangi¢ hiz

t (dk) : zamant ifade etmektedir.

2.2.5.1.4. Bangham’s Esitligi

Aharoni ve arkadaglan tarafindan sunulan Bangham’s esitligi [67],
log log (C/C,-q-m) = log (k,-m/2,303-V) + ce-log(t) (2.2.61)
seklindedir. Cift logaritmik bu egitlik vasitasiyla, reaksiyon hzim belirleyen yavas

basamak hakkinda bilgi edinilebilir. Bangham’s kinetik denkleminde,

q (mg/g) : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktari
Cy(mg/L) : adsorbat baglangi¢ derisimi

m (g/L) : adsorban miktar

V (mL) : Cozelti hacmi

o (<1) : sabit

ko (mL/(g/L)) : sabitini ifade etmektedir.
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2.2.5.1.5. Molekiil i¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris (1963) ve Srivastava (1989) tarafindan ortaya konulan
“Molekiil I¢i Diftizyon Modeli” [68] esitlik 2.2.62’de verilmektedir.

q =kine t"*+C (2.2.62)

Bu model kullanilarak adsorpsiyon difiizyon hiz sabiti, sinir tabaka kalinhg ve

adsorpsiyonun kiitle kontrollii olup olmadigi hakkinda bilgi edinilebilir. Burada,

q (mg/g) : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar:
kit (mg/g-dk™'"?) - molekiil i¢i difiizyon hiz sabiti

C (mg/g) - adsorpsiyon tabaka kalinh@im ifade etmektedir.

2.2.5.1.6. Modifiye Freundlich Modeli

Kuo ve Lotse tarafindan gelistirilen modifiye Freunlich esitligi [69], esitlik
2.2.63’ de verilmektedir.

g=k-C,-t'"" (2.2.63)
Bu esitlik, yiizey yikiiniin ve iyonik giddetin adsorpsiyon iizerine etkisini
degerlendirmek i¢in kullamilmaktadir. Modifiye Frendlich esitliginin dogrusal hale

getirilmis formu,
1
Ing = In(k-C,)+—Int (2.2.64)
m

seklinde ifade edilir. Esitlikte,

q (mg/g) : t zamaninda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar
k (L/g dk) : adsorpsiyon hiz sabiti

C, (mg/L) : adsorbat baglangi¢ derigimi

m : Kuo-Lutso sabitini ifade etmektedir.



2.3. Adsorbanlar

Hem laboratuvar hem de endiistriyel boyutta adsorpsiyon uygulamalar ve
adsorpsiyon sistemlerinin gelisimi, bu proseslerde kullanilan adsorbanlarin teknolojik
olarak gelisiminden ayri olarak diigiiniilemez. Bu adsorbanlar, genis bir aralikta farkh
geometrik yapiya ve kimyasal forma sahip olabilirler ve bu 6zellikleri onlarin pratikteki
yararlith@gim veya endiistrideki uygulama aralifim yansitmaktadir. Tablo 2.3 de, ¢evresel

uygulamalarda kullanilan gesith adsorbanlar verilmigtir [70].

Tablo 2.3. Temel tip endiistriyel adsorbanlar

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar

Aktif karbonlar Silikajeller Sentetik polimerler

Kompozit adsorbanlar

Aktif karbon fiberler Aktiflestirilmis Aliimina (Kompleks mineral-karbon,
X-elutrilit; X:Ca, Zn)
Molekiiler karbon elekler Metal oksitler Karigim adsorbanlar
Mezokarbon mikro bilyeler Metal hidroksitler
Fulierenier Kil mineraiieri
Heterofullerenler Stitunlastirilmig killer

Heterojen yapth gozenekli
Karbonlu nanomateryaller )
mineraller

Inorganik nanomateryaller

Eski tarihlerden bu yana aktif karbon yaygin olarak kullanilan adsorbandir. MO
3750’nin baslannda eski Misir papiriis bitkisinden karbonize edilmis odun (odun
komiirii) formunda aktif karbonun uygulamasi baslamistir. Son yillarda aktif karbon ile
ilgili 6zel makale ve makale 6zetleri ile tarihsel {iretimi, yapisi, karakterizasyonu ve
uygulamalar1 yaymlanmistir [71-73].

Adsorpsiyon tekniginin gelisimi farkli periyodik zamanlarda g¢esitli tip
adsorbanlarin geligtirilmesi ile paralel olarak ilerlemektedir. I. Diinya Savasindan énce
karbon adsorbanlarda, 1. ve Il. Diinya Savaslan arasindaki dénemde aktif karbon,
silikajeller ile aliimina oksitlerde ve II. Diinya Savasindan sonra ise sentetik zeolit kesfi
ve uygulamalarinda devrim niteliinde ilerlemeler yapilmistir [74]. Giiniimiizde, 40 adet
dogal zeolite ilaveten kristalografik olarak yaklasik 120 kadar sentetik zeolit ilave

edilmistir.



Gozenekli katilar genellikle, biiyiikk gruplara sahip inorganik ve organik
bilesiklerdir. Biiyiik gelismeler gosteren molekiiler elekler, akiskanlarin ayrilmasi ve
saflagtinlmasinda adsorban ve katalizor olarak kullanmilmaktadirlar. Molekiiler elekler
yari iletkenler, membranlar, kimyasal sensorler gibi bazi alanlarda da bilesiklerin ve
bilgilerin depolanmast islemlerinde kullaniimaktadirlar.

“Structure Commission of the International Zeolite Association” nin” &nerilerine
gore, temel sumf mikrogdzenekli katilar sadece aliimina silikatlar igeren zeolitler
olmay1p, ayni zamanda aliimina fosfat gibi kafes aralari agilmig veya kafesteki atomlari
kalsine edilerek tetrahedral geometride diizenlenmis oksijen atomlarini igeren diger tiim

zeolit tipi materyaller de mikrogdzenekli katilar simfindadir [74).

2.3.1. Aktif Karbon

Aktif karbonlarin ¢ok yonlii adsorbanlar oldugu ¢ok uzun yillardan beri
bilinmektedir. Adsorpsiyon ozellikleri yiiksek yiizey alami, mikrogozenekli yapisi ve
yiiksek yiizey reaktifliginden kaynaklanmaktadir. Bu o6zelliklerinden dolay, aktif
karbon gaz ve sivi gOzeltilerden zararli igerikleri filtrelemek, uzaklastirmak ya da
modifiye etmek, sulann iyilestirilmesi igin renk giderimi, saflagtirma, koku giderimi,
ayirma ve derigtirme islemlerinde kullamlmaktadir. Ilave olarak aktif karbon
adsorpsiyonu yiyecek, ilag, kimyasal, petrol, niikleer, otomobil ve igme sularinin
islenmesi gibi vakum endiistrisi ve sehir atik suyu ve endiistriyel baca gazlarimn
temizlenmesi gibi pek ¢ok alam da ilgilendirmektedir [75].

Hizli endiistrilesme ve insanlarin yagamlarimin her yoniinde artan miktarlarda
cesitli kimyasal kullanimindan dolayi, sulu ¢ozeltiden kirliklerin gideriminde aktif
karbon adsorpsiyonu ilgi g¢ekici hale gelmistir. Bu ilgi, su ve havay: igeren gevre
kirliligindeki artig ile baglamus, 1. Diinya Savasi sonrasinda da artmgtir.

En genel bakigla aktif karbon, amorf yapida karbon temelli materyallerdir.
Gergekte amorf bir materyal olmayip mikrokristalin yapiya sahiptir. Aktif karbon
yiiksek gozeneklilige ve genis yiizey alammna sahiptir. Hazirlamsi, inert atmosferde
800°C’ nin altindaki sicakhiklarda karbonlu ham materyallerin karbonizasyonu ve
karbonize edilmis iiriiniin aktivasyonu olmak iizere iki temel basamak icerir. Elde edilen
Urtiniin 6zellikleri, kullanilan ham materyal ile aktive edici ajamin dogasina ve
karbonizasyon ile aktivasyon proseslerinin kosullarina baghdir. Tiim karbonlu

materyaller aktif karbona doniistiiriilebilmektedir.



Karbonizasyon iglemi sirasinda; oksijen, hidrojen ve azot gibi karbon digindaki
clementlerin birgogu baglangig materyalinin pirolitik parcalanmasi aracilifnyla ugucu
gaz tiirleri seklinde uzaklastinlir. Basit karbon atom gruplan kendi kendilerine tabaka
iginde diizenlenirler ve aromatik tabakalar rastgele capraz sekilde baglanarak, serbest
yariklar olugturacak bigimde diizenlenirler. Bu yanklar, aktif karbonu mikemniel
adsorban yapan gozeneklerin olusumunu saglar. Karbonizasyon sirasinda bu gozenekler
katranh maddeler veya pargalanma iiriinleri ile dolar, ya da diizeni bozulmus karbonlar
tarafindan tikanir. Karbonize edilmis komiirdeki bu gozenek yapisi aktivasyon islemi ile
arturilir. Aktivasyon iglemi, karbonize olmus ham materyali olasi en biiyiik sayida
gesitli boyut ve gekilde rastgele dagilmig gbzenekler igeren ve son derece yiiksek yiizey
alamna sahip bir driin gekline dondstiiriic [76). Komiir aktivasyonu genellikle 800-
900°C arahiginda hava, CO, ve buhar atmosferinde gergeklegtirilir. Bu istenen bir islem
olup, kdmiir iginde bazi bélgelerin oksitlenmesi saglanir. Bu yiizden de, yanma
proseslerinde tercihli aginma meydana gelmektedir. Aktivasyon islemi ile 2500 m%/g
kadar yiiksek bir yiizey alan1 olusumuna neden olmaktadir.

Aktif karbonlar mikrokristalin yapisi ve tabakalar i¢i bosluklar agisindan
grafitten farklidir. Bu bogluklar grafitte 0,335 nm ve aktif karbonda 0,34 ile 0,35 nm
arah@indadir. ESR galigmalari, aktif karbondaki aromatik tabakalarin serbest radikalik
ya da ortaklanmamig elektronlu bir yapi igerdigini gdstermistir. Bu ortaklanmanus
elektronlar, karbonizasyon islemi swrasinda aromatik tabakalann ucundaki baglarin
kinlmasim engeller ve boylece u¢ karbon atomlar meydana gelir. Bu u¢ karbon
atomlar, doymamug valense sahiptirler ve oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt gibi
heteroatomlar ile etkileserek farkh tip yiizey gruplart olusumuna neden olmaktadir.
Tipik bir aktif karbonun elementel bilesimi anorganik kiil igerigiyle dengeli olarak %88
C, %0,5 H, %0,5 N, %1,0 S ve %6-7 O olarak ifade edilmektedir. Ancak aktivasyon
isleminin kogullarina ve ham materyalin kaynak tipine baglh olarak aktif karbonun
oksijen igerigi degisebilmektedir.

Genellikle aktif karbon giiglii bir i¢ yiizey alanina sahip olup farkhi boyut ve
sekildeki gozeneklerden olusan farkli dagilimh bir gozenek yapisina sahiptir. Cesitli
ybntemlerle gozenek gekillerinin; miirekkep sise, diizenli yarik, V-sekli ve her iki ucu
da agik ya da kapali kapiler sekli oldugu belirlenmigtir. Bununla birlikte, gercek
gbzenek yapisi Gizerinde dogru bilgi edinmek zordur. Su anda aktif karbonlarin bir
nanometreden birkag bin nanometreye kadar degisen boyutta gozeneklier icerdigi kabul

edilmektedir. Mikrogdzenekler biiyiik bir ylizey alam (aktif karbonun toplam yiizey
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alaninin yaklasik %95°1) ve mikrogozenek hacmi olugturur. Bu yiizden de boyle bir
aktif karbon dikkate deger bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmaktadir. Ancak,
adsorbat molekiillerinin boyutunun mikrogdzeneklerin igine girmesi igin ¢ok biiyiik
olmamasi gerekmektedir. Kapiler kondansasyon baglamadan 6nce diigiikk bagil buhar
basincinda mikrogzenekler dolar. Mezogbzenekler karbonun toplam yiizey alaninin
yaklagik %5’ ine katkida bulunmakta olup, yiiksek bagil basingta kapiler kondansasyon
ile dolar. Ancak, giiniimiiz ¢aligmalan mezogzenekli karbonlarin hazirlamas: iizerine
yogunlagmistir. Makrogtzenekler aktif karbon adsorpsiyon prosesinde dikkate deger bir
oneme sahip degildir ve yiizey alamina katkisi 0,5 m’/g’ 1 gegmez. Ancak
makrogdzenekler, mikro- ve mezo- gozenekler igine adsorbat molekiillerinin gegigi i¢in
kanal olusturucu olarak hareket ederler [75].

Tiim gozenekler duvarlara sahip oldugundan aktif karbon, i¢ (mikrogozenek
yiizeyi) ve dis yiizey olmak iizere iki tip yiizey icermektedir. I¢ yiizey alani gdzenek
duvarlanim ifade eder ve ¢ogu aktif karbonda birkag¢ bin olabilen yiiksek bir yiizey
alanin olugturur. Dig yiizey alani, aromatik tabakalarin dig yiizeylerinin uglan gibi,
mezo- ve makro- gézenek duvarlarindan olusur ve ¢ok daha kiigiiktiir. Aktif karbonlar_ln
cofu igin dig yiizey alam 10 ve 200 m?’/g arasinda degigmektedir.

Kristalin ve gozenek yapisi yam sira, aktif karbon yiizeyi kimyasal bir yapiya
sahiptir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi fiziksel ya da kimyasal olarak
belirlenmekte olup, karbonun kimyasal yapisindan gii¢lii bir gekilde etkilenir. Grafit,
yiiksek bir sekilde siralanmig kristalin yapiya sahiptir ve adsorpsiyon kapasitesini esas
olarak van der Waals kuvvetleri etkiler. Fakat aktif karbonlardaki aromatik tabakalarin
rastgele dizilisi karbon iskeletindeki elektron bulutunun diizenlenmesinde bir ¢esitlilige
sebep olarak, ortaklanmamis elektronlarin ve tamamen dolmamis valenslerin
olugmasina neden olur. Bu durum, aktif karbonun adsorpsiyon ozelliklerini siiphesiz
etkilemektedir. Aktif karbonlar istinasiz belirli miktarda oksijen, hidrojen ve ilave
olarak az miktarda azot igerirler. X-1sinlar difraksiyonu ¢aligmalari, bu heteroatomlarin
aromatik tabakalarin koselerine ya da uglarina ya da kusurlu kisimlardaki karbon
atomlarina  baglanarak karbon-oksijen, karbon-hidrojen ve karbon-azot yiizey
bilegiklerinin olugumuna neden oldugunu géstermistir. Adsorplayici yiizeyi olugturan
uglar, aktif karbonun yiizey karakterini ve yiizey 6zelliklerinin modifiye edilmesini
saglamaktadir [76].

Karbon-oksijen yiizey gruplan en 6nemli yiizey gruplandir. Bunlar 1slanabilirlik,

polarite ve asitlik gibi yiizey ozellikleri sayesinde, karbonun katalitik, elektriksel ve
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kimyasal reaktivitesi gibi fizikokimyasal ozelliklerini de etkilemektedir. Gergekte
birlesmis oksijenin, karbonun sahip oldugu &zelliklerin kaynag oldugu bulunmugtur.
Ornegin, aktif karbon yiizeyindeki oksijenin varlifi; su ve polar gazlarin adsorpsiyon
kapasitesi, buharlarin depolanmasi ve yaslanma prosesinde elektrolitlerin adsorpsiyonu,
plastikler ve kauguklarda astar olarak kullamlan karbon bloklarimin o6zellikleri ve
niitkleer reaktorlerde bir yavaslatici olarak kullamm 6zellikleri tizerine dnemli etkiye
sahiptir. Karbon fiberlerde, bu yiizey oksijen gruplar plastik matrikse yapigmay: saglar
ve ilave olarak kompozit 6zelliklerini diizenler.

Karbon-oksijen yiizey gruplarinin hesaplanmasi ve tammlanmasi desorpsiyon,
bazlar ile nétralizasyon, potansiyel, termometrik ve radyometrik titrasyon, IR
spektroskopisi ve X-iginlan fotoelektron spektroskopisi gibi spektroskopik metotlar
igeren birkag fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal teknikle belirlenebilmesine ragmen,
kimyasal gruplanin tam dogasi biitiiniiyle tespit edilememektedir. Cesitli teknikleri
kullanan farkli arastirmacilar tarafindan elde edilen sonuglar da oldukga farklidir.
(linkii aktif karbon yiizeyi ¢ok karmagiktir ve aym ozelliklerde yeniden iiretilmesi
oldukga zordur [76]. Ciinkii farkli gevrelerde farkli gekilde molekiilleraras: etkilegimler
oldudundan, yiizey gruplann aligilmug organik bilegikler gibi davranmazlar. Ayni
poliaromatik kafesteki yerlesimlerine bagli olarak sayisiz mezomerik sekil sunan
kompleks yapilar gibi davranirlar.

Aktif karbon yapisini olusturan aromatik tabakalar sinirli boyutlara ve uglara
sahiptir. Bu tabakalar kusurlara, bozukluklara ve araliklara sahip olup, potansiyel
enerjisi bilyiiktiir. Yiiksek reaktiviteye sahip olan bu karbon atomlan, aktif site ya da
aktif merkez olarak adlandinhr. Aktif merkezler aktif karbonun yiizey reaktivitesini,
ylizey reaksiyonlarim ve katalitik reaksiyonlarimi belirler. Metaller ve metal oksitleri ile
aktif karbon impregnasyonu, belirli endiistriyel proseslerde aktif karbonun iyi bir
katalizor olmasini saglamigtir. Metaller ile impregnasyon ve ayni zamanda gazlagtirma
6zelliklerinin modifiye edilmesiyle sonug iiriiniin gdzenek yapisi degistirilebilir. Karbon
ylizeyi organik ve anorganik ajanlar ile modifiye edilirek, adsorpsiyon 6zelikleri, yiizey
davraniglan, kimyasal adsorpsiyon ve katalitik par¢alanma araciligiyla toksik gaz ve

buharlarin uzaklagtinlmasinda daha yararh hale getirilebilmektedir [75].
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2.3.2. Zeolitler

Zeolitler farkh oyuk yapisina sahip, yiiksek gozenekli, negatif olarak yiiklenmis
kafeslere sahip ti¢ boyutlu bir iskelet yapisinda aliimina silikatlardir. Negatif yiik
¢ozeltideki katyonlar tarafindan dengelenir. En ¢ok bulunan ve en sik ¢ahsilan zeolit,
“heulandite” gruplu bir mineral olan “clinoptilolite”dir. Masa gibi diiz morfolojisinden
dolayr gegit ve ag geklinde bir yapiya sahiptir. Bu gegitler, 8-10 idyeli halkali agik
kanallardan olugur. “Clinoptilolite”in belirli kirlilikler i¢in yiiksek segililige sahip oldugu
gosterilmigtir. Zeolit 6zellikleri ve uygulamalarn Ghobarkar ve arkadaglar tarafindan
yapilan bir ¢aligma ile sunulmustur (77]. Yiiksek iyon degisim kapasitesi, bagil olarak
yiiksek yiizey alam ve daha onemlisi bagil olarak ucuz fiyatlan zeolitleri gekici
adsorbanlar yapmustir

Son yillarda, iyon de@isimi i¢in uygun kafesli yapilarnt sayesinde, agir metal
iyonlart ve fenoller gibi eser miktarlardaki kirliliklerin  uzaklastinlmasinda
kullanilmuglardir. Zeolitler, boyalar igin de uygun adsorbanlar olarak goriilmektedir (77—
80]. Ancak ham clinoptilolite son derece diigiik adsorpsiyon kapasitesinden dolay: reaktif
boyalarin uzaklagtinlmasinda uygun adsorban degildir [78,80]. Benzer sonuclar, Ozdemir
ve arkadaglan [77] ile Benkli ve arkadaglarimn [81] yaptiklari ¢aligmalarda gozlenmistir.
Bu aragtirmacilar, adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla zeolit yiizeyini kuaterner
aminler ile modifiye etmeyi dnermislerdir. Umit verici sonuglar olmasina ragmen, boya
atik sularim saflagtirmada bu dogal materyallerin gergek uygulamalart hala her yoniiyle
bilinmemektedir. Zeolitlerin diger bir problemi de diigiik gegirgenlige sahip olmasi ve
kolon uygulamalarinda kullanildigi zaman suni destek gerektirmesidir. Zeolit tanecikleri
tizerinde adsorpsiyon mekanizmasi gozenekli yapisi, igteki ve distaki yiklenmis yiizeyi,
mineralojik heterojenligi ve yiizey iizerindeki diger eksiklerden dolay1r karmasiktir
[82,83]. Ancak kil gibi zeolit iizerindeki adsorpsiyon prosesi esas olarak iyon dedisim

mekanizmasi geklinde olmaktadir.

2.3.2. Killer

Dogal kil mineralleri, medeniyetin ilk giinlerinden itibaren insanoglu tarafindan
bilinen malzemelerdir. Diigiik maliyeti, bol bulunmas, yiiksek adsorpsiyon ézelligi ve
tyon degisim kapasitesine sahip olmasindan dolayi kil mineralleri adsorban olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kil mineralleri tabakal yapilarindaki farkliliklara goére

siniflandirihirlar.  Smektit (montmorilonit, saponit), mika (illit), kaolonit, serpenit,
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ispatlamistir,

Espantaleo ve arkadaglan [95] bentonit tizerine yaptig ¢alismada, yiiksek yiizey
alamindan dolay1 boyarmaddelerin uzaklastinlmasinda bentonitin iyi bir adsorban
oldugunu (360,5 mg/g) gostermislerdir. Benzer sonuglar, Bagane ve Guiza [96]
tarafindan yapilan g:aiismada “Basic Blue ™ boyas: i¢in de (300 mg/g) elde edilmistir.
Kaolinit {izerine yapilan bir galigmada, kaolinitin adsorpsiyon kapasitesinin aliiminadan
20 kez daha biiyiik oldugu tespit edilmistir [97]. Basic Blue boyasi igin ticari aktif
karbon ve fullerenlerin renk giderim performansi Atun ve arkadaslan tarafindan yapilan
caligmada kargilagtinlmis  ve ticari aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin
fullerenlerinkinden ¢ok daha biiyiik oldugunu gostermislerdir [98]. Shawabkeh ve
Tutunji, dogada bol bulunan ve son derece ucuz olan diatomit kilinin “Basic Blue 9”
boyarmaddesi adsorpsiyonunu ¢alisarak ortaya koyduklan adsorpsiyon kapasitesinden
dolayr aktif karbonun yerine gegebilecegini onermiglerdir [99]. Adsorpsiyon
izotermleri, diatomit iizerinde adsorpsiyon dengesine 10 dakika gibi ¢ok kisa siirede
ulagtiini gostermigtir. Problemli reaktif boyalarnin uzaklagtinlmasinda diatomit kilinin

kullanim imkam da Al-Ghouti ve arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢alismada
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102,103]. Gozenekli yapisi, yiiksek yiizey alani ve mekanik kararhlig: da kirlilik giderimi
uygulamalan ig¢in silisyumlu materyallerin adsorban olarak ilgi ¢ekmelerini saglamistir.
Ancak silika tanelerinin alkali ¢ozeltilere kargi kararsizhg), kullanimim 8’den daha diisiik
pH ortamlan igin smurlamaktacir [104]. Ayrica diger yiizey gruplan arasinda asidik
silanol gruplan igermesi, tersinmez ve spesifik olmayan adsorpsiyona neden olmaktadir.
Bu olumsuz &zelliklerin etkilerini azaltmak amaciyla, silika yiizeyi amino fonksiyonel
grup igeren silanlar kullanilarak modifiye edilmistir [102]. Phan ve arkadaslart, modifiye
silika tanelerinin renkli sivi atiklardan asidik boyalarmin uzaklagtinlmasinda iyi bir
potansiyele sahip oldugunu gostermiglerdir [103]. Boya adsorpsiyonu igin kullanilan
silika materyallerinden bir baskast alunittic  [105-107].  Alunit, jarosit grubu
minerallerinden biridir ve yaklasik olarak %50 SiO, igerir. Ancak, islenmemis alunit iyi
adsorban 6zelliklerine sahip degildir. Uygun bir proses ile islenmesinden sonra alunit tipi
tabakali bilegikler renk giderilmesinde adsorban olarak kullamlabilmektedir. Atik
sulardan asidik boyalarin uzaklagtinlmasi igin modifiye alunit ile aktif karbon kullanimi
lizerine aragtirmalar Ozacar ve Sengil [105,106] tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada
asidik blue 40 igin ticari aktif karbonun 57,47 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip iken,
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bilesim ve 6zelliklere sahiptir.

2.3.4. Kompozit Materyaller

Adsorpsiyon konusundaki endiistriyel ve laboratuvar aragtirmalari; kirlilik
yaratan tiirlerin uzaklastinlmasinda adsorban olarak kullanilan materyallerin istenen
ozellikleri tam olarak saglayamamasindan dolayr kompozit ve hibrit malzemelerin
sentezi tizerine yogunlagnsgtir.

Kompozitler iki veya daha fazla materyalden olugmug ve kendini olusturan her
bir bilesenden makroskopik seviyede farkli ézelliklere sahip olan malzemelerdir.
Malzemeyi olusturan bilesenler, matriks ve destekler olmak iizere iki kategoriye
ayrilirlar. Matriks bilesenler destek materyalleri gevreler ve bagil konumlarim da
koruyarak yapiyr destekler. Destek bilesenler ise matriksin ozelliklerini arttirmak igin
Gzel fiziksel ve kimyasal ozellikler saglar. Bu birliktelik, kompoziti olusturan
bilesenlerde 6nceden mevecut olmayan Ozelliklerin kompozit malzemede bulunmasini
saZlar.

Bazi simrlamalar olmasina ragmen pek ¢ok organik ve anorganik adsorbanlar

endiistriyel ve radyoaktif atiklarin islenmesi ig¢in kullamlmaktadir. Kompozit
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[131].

Yakit gazlarindan H,S’iin uzaklastinlmasinda kullamilan aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesinin diigiik olmasi ve ZnO,, CuO, veva Cu/Ag yiiklenmis Y-tipi
zeolitlerinde yiiksek sicakhik iglemleri gerektirmesi, bu alanda yeni adsorban arayisini
gerektirmigtir. Xu ve arkadaglan, H,S uzaklastirilmasinda, polietilamin ile modifiye
edilmig mezogozenekli molekiiler elekten olusan kompozit materyalin, diisiik sicaklhikta
(polietilaminin sahip oldugu OH gruplan sayesinde) ZnO’den daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sergiledigini ileri siirmiiglerdir [132]. Jong-Seok ve arkadaglarn isc,
atmosferik kirlilige yol agan CO,’in adsorpsiyonu icin, adsorban olarak zeolit/aktif
karbon kompoziti ile zeolit kullanmislar ve kompozitin zeolitten daha iyi bir adsorban
ozellipi gosterdigini tespit etmislerdir [133].

Zhichao ve arkadaglan sentezledikleri magnetit/silika mezogozenekli
mikrokiirelerinden olugan kompozitin, genomik DNA izolasyonunda adsorban olarak
kullanimim aragtirmiglardir [134]. Hidrofilik dogasindan dolayi, gézenekli magnetik
silika mikrokiireleri biyomolekiillerin spesifik olmayan adsorpsiyonunu minimize
edebilmektedir. Armin ve arkadaglar ise magnetit/silika kompozit materyalleri iizerinde

Cs’, Sr** ve Co”" metal iyonlarinin adsorpsiyonunu ve adsorpsiyonun pH ile degisimini
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sulardan katyonik (Basic Fuchsin) ve anyonik (Acid Red 1) boyarmaddelerin
uzaklastirilmasinda kullanmuslar ve ticari aktif karbona kiyasla daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu tespit etmiglerdir. Kompozitlerin hem anyonik
hem de katyonik boyalara karsi yiiksek olan adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek
mezogézeneklilife ve yiizeyin kimyasal heterojenligine baglt olup, iyon degigimi
proseslerinin olusumuna neden olmaktadir.

Donat ve Aytas deniz yosunuw/Na-bentonit kompozit materyali {izerinde seyreltik
sulu ¢ozeltiden U(IV) adsorpsiyonunu ve termodinamik davramiglarini incelemigler ve
geleneksel uranyum ayirma proseslerine alternatif olabilecegini 6ncrmislerdirl [139].

Kompozit adsorban malzemelerinin sentezinde kullanilan en énemli teknik sol-
jel prosesidir. Sol-jel prosesi; anorganik ve organik bilesiklerin kullanilarak bunlarin
ayri ayn ozelliklerinin bir malzemede toplanmas: sonucu tamamen farkli 6zelliklere
sahip malzemelerin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Sol-jel prosesinin uygulama
alani  olduk¢a genis [140-157,159] olup, yeni o&zelliklere sahip seramiklerin

tiretilmesinden yeni sensorlerin yapimina kadar genig bir yelpazeye sahiptir.
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reaksiyonlari iizerinden oksit ag elde edilmektedir. Bu reaksiyonlar c¢ézeltide
olugtugundan, sol-jel prosesi anorganik oksitlerin sentezinde genis oranda
kullanilmaktadir. Prosesin sagladigi ilimh ozellikler, elde edilen anorganik aga organik
molekiillerin girmesine de olanak saglamaktadir. Yani, anorganik ve organik bilesenler
nanometrik  boyutta degisik oranlarda kanstinlirsa, hibrit organik-anorganik
nanobilesenler adi verilen malzemeler olusur. Diger sentez yontemleri ile
kargilagtinldiginda sol-jel prosesi, molekiiler &nciillerin ¢ok iyi kontrol edilerek
reaksiyonlanin diisitkk sicakliklarda gergeklesmesini, son derece saf, homojen ve
biiytikliikleri kontrol edilebilen malzemelerin, yeni kristal ve amorf katilarin elde
edilmesini saglamaktadir.

Sol-jel  prosesinin  temeli  anorganik  polimerizasyon  tepkimelerine
dayanmaktadir. Boyle bir polimerizasyon oda kosullaninda uygun bir ¢ézgen ortaminda
gergeklestirilmektedir. Gerektiginde 1sil iglemler de uygulanabilmektedir [157,158].

Sol-jel prosesi sematik olarak agagidaki gibi gésterilebilir ve su basamaklari

igerir:
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DUI-jE1  PIUSCSIIINE  ©Il UDIHCIHIL  DASRIUEK, [IUFONZ  (SHRSIYOUMYIR  aituigailis
polimerin olugumudur. Bu basamakta molekiller 6ncili ¢apraz bagh kau hale
doniigmektedir. Hidroliz, 1-100 rm boyutundaki taneciklerin sivi fazda kaldigy sol
olusu.aunu saglar. Bu fazda tanecikler ¢ok kiigiik oldugundan yergekimi etkisiz olup,
etkilesimlerde van der Waals ve yizey kuvvetleri egemendir. Kondansasyon sivi faz
ile doldurulmus gozenekli agdan olusmus “jel”i olusturur. Bu déniisiim, sol-jel
doniistimii olarak tanumlanir. Oda kosullarinda gozeneklerdeki sivimn uzaklagtirilmasi
ile de aerojel elde edilir.

Sol-jel prosesinin baglica avantajlarim soyle siralamak miimkiindiir:

. Diisiik sicaklikta galisma olanag saglamaktadir.

* Organik ¢oziiciiler kullamlabilmektedir.

o Saf maddelerin sivi ¢ozeltileri kullamilmaktadir. Boylelikle molekiiler
seviyede homojenlik saglanmaktadir. Baglangic maddelerinin basitge
saflastirilmasindan sonra, iiriin bilyiik bir saflikia elde edilebilmektedir
{158,159].

e Diigiik sicakhign kullamlmas, yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogabilecek

kayiplani 6nlenmektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degisimleri
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2.4.1. Sol-jel Prosesinin ve Uriinlerinin Uygulama Alanlar

Sol-jel prosesi; anorganik ve organik bilesiklerin kullanilarak bunlarin ayr ayn’
ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi sonucu tamamen farkh oOzelliklere sahip
malzemelerin gelistirilmesine olanak saglanugtir. Bundan dolayi, prosesin uygulama
alam oldukga genistir [140-157,159]. Bu alanlar, yeni 6zelliklere sahip seramiklerin
liretilmesinden yeni sensorlerin yapimina kadar genis bir araligi kapsamaktadir.

Bu proses ile nano boyutta toz ve kaplama malzemelerinin sentezi miimkiin
olup, 56n derece yaygin olarak uygulanmaya baslanan bir alan olmustur. Bu tozlar,
gazlann adsorpsiyonunda membran filtre olarak kullanilabildigi gibi bilinen en iyi
adsorbanlardandir. Bunlarin en biiyiik avantaji, organik membranlarin kullamlamadif
yiiksek sicakliklarda kullamlmasi ve kolayca rejenere edilebilir olmasidir [162].

Titan alkoksitlerin hidroliz-kondansasyon iiriinlerinin kalsinasyonu ile elde
edilen TiO;, hem tanecik hem de ince film kaplama scklinde Onemli gevre
kirleticilerinin fotokatalitik tepkimelerle zararsiz bilesiklere doniisiimiinii saglayan

fotokatalizor olarak yaygin bir sekilde kullamlmaktadir [163-169]. Ayrica degisik metal
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anorganik ¢ikis maddelerinde jel olugum mekanizmas: da pH, derigim, reaktanlarin
ilave sayisi, sicaklik ve hatta reaksiyon kabimin geometrisine bagli olarak oldukga
karmagiktir. Ayrica, anorganik bilesiklerin ¢ok azi organik ¢oziiciilerle ¢dziinmektedir.
Bu problemlerin iistesinden gelmenin aligilmig en kolay yolu, birgok alanda kullanilan
metal oksitlerin hazirlanmasi igin metal alkoksitleri kullanmaktir [174--177]. Bu
bilesikler, organik bir ¢oziiciide gok hizhi ve kolay bir sekilde homojen ¢ozeltiler
olusturmaktadirlar, Bunlarin tek dezavantaji, ticari olarak ¢ok az sayida bulunmalari ve
genel olarak pahali olmalandir.
Organik ¢oziiciilerde goziindiikleri takdirde agagidaki bilesikler ¢ikig maddesi

olarak kullamlabilmektedir:

a) Metal Alkoksitler: Titan alkoksitler [Ti(OEt)y; Ti(OPr)s x: n- ve i-;
Ti(OBu®); x: n-, i-; ve sek-], Zirkonyum alkoksitler [Zr(OPt")s; Zr(OBu")],
Aliiminyum alkoksitler [AI(OBu®);, Al(OPh)s], Indiyum(IIT)-izopropoksit
[Iﬂ(OP[‘i)}], Antimon(IIT)-n-propoksit  [Sb(OPr);],  Kalay(IV)-ter-biitoksit
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2.4.2.1. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler metal ya da metaloit atomlanmin takih oldugu bir organik
liganda sahip olan organometalik bilesikler ailesinin bir tiyesidir. M(OR), genel formiilii
ile gosterilen metal alkoksitler alkol veya metal hidroksit tiirevi olarak tanimlanabilir.
Genel formiilde gosterilen “x™ metalin sahip oldugu degerliktir. Oksitlerin elde edilmesi
igin en iyi bilinen ¢ikis maddeleri metal-oksijen bagina sahip metal alkoksitler M(OR),
veya metal-okso-alkoksitler M(O)(OR), (R: doymus veya doymamus alkil yada aril
grup), B-diketonlar M(p-diketon), ve metal karboksilatiar M(O,CR),’ dir. Metal oksit
01u$tura'n farklr yapidaki bu bilegikleri bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore su

sekilde kargilastirabiliriz:

Organik ¢oziiciide ¢oziiniirlitkk : M(OR), > M(p-diketon), > M(O,CR),
Uguculuk : M(B-diketon), > M(OR), > M(O,CR),
Sekil verme kolayhig : M(OR), >> M(p-diketon), > M(O,CR);
Hidroliz hizi : M(OR)x>> M(0O,CR), > M(B-diketon)y
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Metal alkoksitlerde M®" - O% - C seklinde gosterilen bag mevcuttur. Oksijen
atomunun yiiksek elektronegativitesinden dolayr, bu bagmn polaritesinin biiyiik
olacagini, yani iyonik karakterinin biiyiik olmasi gerektigini tahmin edebiliriz. Ciinkil
metal atomu kismi pozitif yiike, oksijen atomu da kismi negatif yiike sahiptir. Ancak
alkil gruplanmn da (+I) indiiktif etkisinden (elektron salma) dolayr bazi metal
alkoksitler kovalent bilesikler gibi de davranabilmektedir. Bu iki farkh davranig
nedeniyle, ¢esitli metal alkoksitler arasinda temel farkhiliklar ortaya ¢ikmaktadir. M-O-
C bagimn polaritesi, metalin elektropozitifligine gore de degismektedir. Ormegin Al, Ti
ve Zr gibi elektronegativite degeri 1,3-1,5 olan elementlerin olugturdugu metal
alkoksitlerde M-O bagi %65 iyonik; alkali, toprak alkali ve lantanitler gibi
elektronegativite degeri 0,9-1,2 olan yani elektropozitif elementlerin olugturdugu metal
alkoksitlerde M-O bagi %80 civarinda iyonik karaktere sahiptir [177]. Ornegin ayni
metalin izomerik biitoksit tiirevlerinde en fazla kovalent karakter tersiyer-biitoksit
tiirevine aittir. Titanyum etoksit, titanyum tetra-n-biitoksitten daha polar baga sahiptir
[178]. Kisaca belirtmek gerekirse, M-O bagimin polarizasyon derecesi metalin
elektronegativitesine baglhidir. Metal alkoksitlerin uguculuk ve yaygin olarak kullanilan
organik ¢oziiciilerdeki ¢dziiniirlitk dzellikleri de kovalent karakterlerine baghdir. Bu tiir
bilesiklerde M-O baginin polaritesinin azalmasi, oksijen atomundaki alkil veya aril
gruplarinin indiiktif etkisi (alkil grubundaki dallanma ile artar) [= M (O;) M =] seklinde
oligomerik tiirlerin olusmasina neden olur. Oligomerik tiirlerin olugmas: alkil
grubundaki dallanma ile azalmaktadir. Yani, sterik etki oligomer olugumunu
engellemektedir.

Apolar ¢oziiciilerde alkoksitlerin molekiiler karmagikhigi, alkoksitlerin kendi
alkollerindeki ¢ozeltilerinden daha yiiksektir. Bundan dolay: hidroliz tepkimeleri daha
yavastir ve berrak jel olusumuna yol agar. Alkol gibi polar goziiciilerde, ya alkoksi
kopriisii ya da alkol asosiyasyonu olugurken polar olmayan g¢oziiciilerde ¢oziinmiis
metal alkoksitler, gogunlukla alkoksi kopriisii yoluyla oligomerleri olugtururlar. Bu
oligomerlesme esas olarak pozitif yiiklii metal atomuna negatif yiiklii bir niikleofilik
katilmadir. Bu katilma bir alkolasyon tepkimesidir.

Yukarida belirtildigi gibi, alkoksitin molekiiler yapisi ¢oziictiniin 6zelliine de
baglidir. Ornegin, zirkonyum alkoksidin molekiiler asosiyasyon derecesi, alkoksidin
alkoliinde ¢o6ziindiigii zaman azalmaktadir. Bunun nedeni, zirkonyumun koordinasyon

sayisinin, alkoksi grubunun yerine gegen ¢oziicii (alkol) molekiilii ile arttinlmasidir
[179].



Molekiiler karmasiklik alkoksi grubunun yapisina da baghdur. Alkoksi grubunun
bilyiikliigii ve dallanmighg arttikea sterik etkiden dolay molekiiler karmasiklik azalir.

Molekiiler karmasikhk; derigime, sicakhifa, goziicliye, metalin ylikseltgenme
sayisina ve alkoksi grubunun etkisine baghdir.

Metal alkoksitler son derece reaktif olduklarindan, ¢okelek yerine homojen

jellerin hazirlanmasi igin hidroliz kogullarimmn kontrol altina alinmas gerekir.

2.4.2.2. Metal Alkoksitlerin Tepkimeleri

Sol-jel prosesi metal alkoksitlerin genel olarak hidroliz ve kondansasyon
tepkimelerini igerir. Bu niikleofilik tepkimeler asagida gosterildigi gibi, XOH genel
formilii ile gosterilen hidroksilli tiirlerin alkoksi ligandlan ile siibstitisyonu olarak

tanimlanabilir.

y ROH T
M(OR), +yXOH ——— [M(OR),,(0X),] — MO,

Eger X hidrojen ise tepkime “hidroliz”, metal ise “kondansasyon”, organik
ligand ise “komplekslesme” tepkimesi adim alir. Yas jelin 1isil islem gormesi ile
alkokside karsilik gelen metal oksidi olugmaktadir. Bu basamakta amorf ag once

kurutulur sonra da kalsine edilerek kati forma doniigtiiriiliir.
2.4.2.2.1. Hidroliz Tepkimeleri

M-O-M a@inin meydana gelmesi birkag basamak tizerinden gergeklegir. Birinci
basamak kararsiz hidroksialkoksidin olugumunu saglayan hidroliz basamag: olup, digeri
su veya alkol molekiiliiniin aynlmas: ile kendiliginden olusan kondansasyon (veya

polikondansasyon) basamaklaridir [180].
M(OR), +y H-OH ————» HO-M-(OR)«—y +y ROH

(OR)x_y-M-OH + RO-M- (OR);_y ———— (OR),_,-M-O-M~(OR),y + ROH
(OR),_,-M-OH + HO-M- (OR),_y ——* (OR);_y-M-O-M-(OR),—y + HOH

Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksit ve alkol olugur. Hidroliz tepkimesi ig¢

basamak iizerinden gergeklesmektedir. Bunlar,



e Su molekiiliindeki oksijen atomunun pozitif yiiklii metale niikleofilik saldirisi,
e Katyonik su molekiilinden metalin alkoksit grubuna proton transferinin
gergeklegmesi,

» Alkol molekiiliiniin ayrnlmasi

R\\

H—O0+ M—OR —*>H—0 —M—OR — > H—0—M—0
| | /
H ‘ H

—» H—0——M+ROH

Sekil 2.6. Metal alkoksitler igin genel hidroliz reaksiyonu

Hidroliz sonucunda olusan metal hidroksitler kondansasyon tepkimesi verirler.

Deney sartlarina gore ii¢ farkli mekanizma iizerinden kondansasyon gergeklegir:

= Alkoksilasyon: Bu mekanizmada alkol eliminasyonu ile iki metal arasinda
oksijen kopriisii olugur.

e Oksolasyon: Alkoksilasyonun izledigi mekanizma iizerinden gerceklesir. Fakat
burada ayrilan molekiil sudur.

e Olasyon: M-OH-M seklinde bir “ol” veya “hidrokso” kopriisiiniin olugmas:
demektir. Bu mekanizma, metal atomunun koordinasyonu dolu olmadigi zaman
gergeklesir. Ortamdaki alkoliin veya suyun derigimine bagh olarak bu iglem iki
sekilde gergeklesir [181]. Bu mekanizma sekil 2.7 de gdsterilmistir.

Alkoksilasyon Mekanizmasi

R

M—0+M—0R—>M—0—M—O0R —>=M—0—M—0

I | /

H H H

M——O0—M+ ROH

wn
n



Oksilasyon Mekanizmasi

/n
M— O + M —CH M—0Q —M —OH M—O0—M—0

| ' N

H H

——= M—0——M+H,0

Olasyon Mekanizmasi

/[_I
M—OH + M=———0 M -— 0O —M+ROH

.l.,

R

/ H

M—OH + M=—-0 —— M — O —H+HOH

N, !

H

Sekil 2.7. Kondansasyon tepkimelerinin alkoksilasyon, oksilasyon ve olasyon
mekanizmalar
Hidroliz tepkimesinin hizinin bagh oldugu etmenler su sekilde belirtilebilir:
e Metal atomunun kismi yiikii arttik¢a hiz artmaktadir.
e Aynlan grubun niikleofilik karakteri arttik¢a hidroliz hizi da artmaktadir.
Eger metale baglh alkoksi gruplan dallanmug ise, sterik etkiden dolay: hidroliz
igin harcanan su miktar azalmaktadir [182). Dolayisiyla kompleksin hidrolize karg:
kararhligi da artmaktadir. Ayrica, merkez atoma bagh alkil grubunun zincir
uzunlugu arttikga hidroliz hiz1 azalmaktadir.
e Sicakhigin artirilmast hem hidroliz hem de kondanaasyon hizin
~arttirmaktadir.
e Katalizér (asit veya baz) kullanimi da hidroliz hizimi arttirmaktadir. Gegis
metallerinin hidroliz tepkimelerinde katalizér kullanmaya gerek yoktur.
Fakat silisyum tetraalkoksitlerde oldugu gibi doymamughk derecesi sifir olan
merkez atomlar i¢in hidroliz, katalizér kullammiyla arttinlmaktadir.
e Metalin doymamislik derecesi arttikg¢a hidroliz hiz1 da artmaktadir.
Aym alkoksi grubu tagiyan alkoksitler i¢in tepkime hizi genel olarak;
Si(OR); <<< Sn(OR)s ve Ti(OR)y <Zr(OR)4 < Ce(OR)4 sirast verilebilir. Yukarida
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da bahsedildigi gibi nispeten diigiik elektrofilik dzellikte ve N-Z=0 olmasi nedeniyle,
silisyum alkoksitler ¢ok reaktif degildirler. Bundan dolay: hidroliz ve kondansasyon
tepkimeleri ancak katalizér kullanilarak hizlandirlmaktadir. Kalayin  yiiksek
elektrofilik giice ve yiiksek doymamuslik derecesine sahip olmasindan dolay: kalayls

metal alkoksi bilesikleri son derece hizl bir sekilde hidroliz olurlar.

RO RO OR  OR
\ _ D X _ 0 \ 4 j
RO Si— OR —>= RO w=— Si —— QR ' | —
RO/ RO/ 1 I | -ROH
H OR H
g - . H OR OR
| |/ ] //OR \ /()R
HO —Si —— HO— Si it | HO =i +H*
(l)R OR OR
/Sl OQSE —OH —I—/SI ——O'—‘Sa\ + H.0O
!
H

Sekil 2.8: Silisyum alkoksitlerin asidik ortamda hidroliz-kondansasyon tepkime
mekanizmasi

Metal alkoksitlerin en genel 6zelliklerinden biri olan havanin nemine ve suya
kars1 ok reaktif olmalari, bunlarin hidrolize kars: ka.rarh bir yapiya doniistiiriilmelerini
gerekli kilar. Hizh ve kontrolsiiz hidroliz tepkimesi sonucu elde edilen iiriinlerin fazla
bir 6neme sahip olmadif ifade edilmektedir. Metal alkoksitlerin, hidrolizinin kontrollii
bir sekilde gergeklestirilmesi ve cam, seramik ve polimerlerin sentezinde ¢ikis maddesi
olarak kullanilabilmeleri igin, gesitli organik ligantlarla modifiye edilerek, hidrolize
kargt kararh bir yapiya doniistiiriilmeleri gerekmektedir. Bu organik ligantlar, gesitli
fonksiyonel gruplara sahip asitler (metakrilik asit, vinilasetik asit, vb.), B-ketoesterler
(etilasetoasetat, allilasetoasetat, vb), B-ketonlar (asetilaseton, 3-allil pentan-2,4-dion, vb)
gibi bilegiklerden olugur [183-188).
Metal alkoksitler, kelat ligandlarla modifiye edildikten sonra hidroliz

edildiklerinde, gozelti ortaminda herhangi bir ¢okme engellenebildiginden, bu sekilde
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hidroliz hizimin kontrol altina alinmasimin ardindan ¢ok biiyiik bir oranda sol-jel

tekniginde ¢ikis maddesi olarak kullammlarn artmistir.

2.4.2.2.2. Hidroksi Bilesikler ile Tepkimeler

Metal alkoksitler, organik ¢oziiciilerde ¢ok iyi ¢dziinmektedirler. Coziict tiirii
alkoksidin molekiil yapisina, hidroliz tepkimelerine etki etmektedir.

Kullanilan ¢dziicii metal alkokside “elektron veren ligand” olarak davranarak,
merkez atomun koordinasyon sayisini arttirabilir. Daha 6nce bahsettiimiz gibi Zr-
alkoksitlerin ¢dziinmesinde, Zirkonyuma bagh alkoksidin alkoli kullamldiginda, alkol
merkez atoma baglanarak koordinasyon sayisim geniglettiginden Zr-alkoksidin
asosiyasyon derecesinin diigmesine neden olmaktadir.

(Coziici olarak genellikle, alkoksit grubunun alkolii kullamlmaktadir. Bu
durumda, metal alkoksit Lewis asidi, alkol de Lewis baz1 olarak davranmaktadir.
Ornegin Zr(OPri)‘;PriOH ve Cc(OPri),;PriOH kararli bilesiklerdir. Bunlarin kararhhg
metal atomunun pozitif yilkii ve daha yiiksek koordinasyon sayisina ulagma egilimi ile
artmaktadir [178]. Bu tiir bilesiklerde ROH grubunun hidroliz ile ayrilmasi, alkoksi
koprii baglannin hidroliz ile pargalanmasindan daha kolaydur.

Metal alkoksitler her hidroksil bilesigi ile (alkol, fenol, glikol vs.) baglanma
bi¢imine bagh olarak en az bir tane alkolat grubu vermek suretiyle reaksiyona girerler.
Bu tepkimeler genel olarak alkoksi gruplarinin degis-tokus tepkimeleri olarak da
adlandirilabilir. Ornefiin metal alkoksitler farkh alkollerde ¢oziiniirlerse tepkime
genellikle alkol degis-tokus tepkimesidir.

Metal alkositlerin farkli alkollerde ¢&ziinmesiyle asagidaki gekilde denge
tepkimeleri olugmaktadir.

M(OR), + nR OH ¢> M(OR),(OR ), + xROH
Bu tepkimeler genel olarak alkoliz tepkimesi olarak bilinir. Bu tepkimede, metal
alkoksitin OR- grubu ne kadar kiigiikse, alkoliz o kadar zordur. Yani alkoliz tepkimesi
tuzerine sterik faktor 6nemli bir etkiye sahiptir. Metale bagli bazi gruplarin yer
degistirme kolayhgi su sekilde gosterilebilir:

MeO™ > EtO” > "PrO”™ > 'PrO” > 'BuO”

Ornegin titanyuma bagh gruplar tersiyer, sekonder ve primer ise, yer degistirme

kolayhg; tersiyer < sekonder < primer sirasinda artmaktadr.



2.5. Boyarmaddeler

Boyalar, baglandifi materyale renk veren ve delokalize n elektronlarina sahip
aril halkalan igeren aromatik organik bilesiklerdir. Boyarmaddenin rengini tizerindeki
kromofor gruplan saglar. Kromofor, konjiige ¢ift baglardan olusan radikalik bir yapidir.
Yaygin kromofor gruplar; azo( —~N=N-), karbonil (=C=0), karbon (=C=C=) , karbon-
azot (=C=NH ya da —CH=N-), nitrozo (-NO veya -N-OH), nitro (-NO; ya da =NO-OH)
ve siilfiir (C=8S) gruplandir. Normal olarak benzen, naftalin veya antrasen gibi aromatik
yapilar olan kromojenler, bir oksokrom varliginda kromofor-kromojen yapisindadir.
Oksokrom olarak bilinen iyonik gruplanin varlign ¢ok daha gii¢lii maksimum
absorpsiyona sahip bilesik olusumuna ve baglanmanin giiglii olmasina neden olur.
Yaygin olarak bilinen oksokromlar, ~NH,, -COOH, -HSO; ve —OH’ dur.

Arkeolojik kalintilar, boyalarin 6zelikle Ortadogu ve Hindistan’da 5000 yilin
tizerinde bir tarihe sahip oldugunu gostermistir. i1k boyalarin hayvan, bitki veya mineral
kokenli oldugu ifade edilmektedir. Ilk sentetik organik boyarmadde, 1856’da William
Henry Perkin tarafindan anilinden elde edilen “mouvine” dir.

Boyalar kullanildiklar boya endiistrisine giore dokuz temel sinifa ayrilir [188].
Bunlar asidik boyalar, bazik boyalar, direkt boyalar, keskin (mordant) boyalar, fici

boyalar, reaktif boyalar, disperse boyalar, azo boyalar ve siilfiir boyalardir.

2.5.1. Bazik Boyalar

Bazik boyalar karmagik bir kimyasal yapiya sahip olup, suda ¢6ziinebilen
katyonik boyalardir. Mavi boyalar gibi gogu bazik boya antrakinon temel yapisina
sahiptir.

Bazik boyalar ¢ogunlukla modifiye akrilik tip olmak tizere ipek, yiin, naylon ve
kagt cndﬂstrisi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu grup boyalar igerisinde en yaygin olarak kullanilan Metilen mavisi, katyonik

bir boya olup agik yapisi Sekil 2.9°da goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Metilen Mavisi’ nin kimyasal yapisi

Metilen mavisi organik boyarmadde adsorpsiyonunda en fazla ¢aligilan boyarmadde

olup, maksimum sogurum yaptig1 dalga boyu 665 nm’ dir.
2.5.2. Reaktif Boyalar

Reaktif boyalar substrat yiizeyiyle dogrudan reaksiyona girmesini saglayan aktif
kromofor gruplara sahiptir. Bu gruplar ya halojenli heterosiklik halkalar ya da aktif ¢ift
baglardir. Reakiif boyalarin en 6nemli &zelligi subtrat yiizeyine kovalent bag ile
baglanmasidir [189].

Reaktif boyalar tekstil endiistrisi, sanat stiidyolan ve ev boyamalarinda en ¢ok
tercih edilen boyalardir.

Suda kolaylikla ¢oziinebilir olmasindan dolayi, tretimi [190] sirasinda %20-
30"unun, seliiloz iplerinin boyanmas: sirasinda ise yaklagik olarak %50’sinin atik suya
gectigi ileri siiriilmektedir.

Remazol Brillant mavisi, reaktif boyalar sinifinda yer alan kinon temelli bir boya

olup, kimyasal yapisi Sekil 2.10°da goriilmektedir. Maksimum sogurum yaptigi dalga

boyu 595 nm’dir.
og
v
|
SoNa 50,—~C—CH,080,Na
2

Sekil 2.10. Remazol Brillant mavisi’ nin kimyasal yapisi
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2.5.3. Azo Boyalar

Azo bilesikleri, R-N=N-R’ ( R: alkil veya aril) gruplarina sahiptir. Pek gok
kararh azo bilesigi, elektron delokalizasyonu saglayan iki veya daha fazla aril grubu
igerirler. Bu nedenle ¢ogu azo bilesikleri renkli olup, boyarmadde olarak
kullanilmaktadir [ 189].

Azo boyalar genellikle Ph-N=N-Ph seklinde gosterilen azobenzen temel
kimyasal yapisina sahiptirler. Asidik boyalara benzemekle birlikte ¢ogunlukla kirmiz
boyalardir. Azo boyalarin ¢ogu suda kolayca ¢oziiniir.

Azo boyalar endiistride en fazla kullanilan boya smifidir. Ancak, monoazo
boyalar ve pargalanma iiriinleri yagsam i¢in mutojenik ve/veya toksiktir.

Oranj 11, asidik boyalar simfinda yer alan azo grubu boyalarindan biri olup, agik
yapisi Sekil 2.11" de goriilmektedir. Maksimum sogurum yaptifi dalga boyu 485

nm’dir.

HO
wos-( e

Sekil 2.11. Oranj II’nin kimyasal yapist
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismada Kullamilan Araglar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorbat olarak Metilen Blue, Orange Il ve Remazol

Blue sentetik boyalari kullamilmistir.

(Caligmalar sirasinda kullamilan kimyasal maddeler tablo 3.1°de verilmigtir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler

Madde Kapali Formil Marka
Titanyum(IV)n-propoksit Ci:Hz0.Ti Fluka
Titanyum(IV)n-biitoksit CgH5604Ti Merck
Altiminyum(III)s-biitoksit C2H1705A1 Merck
(inko kloriir ZnCl; Panreac
n-propanol C3H;0H Aldrich
n-biitanol C4HoOH Merck
Hidroklorik asit HCl Riedel-De Hain
Metil izobiitil keton (MIBK) CgH 20 Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Sodyﬁm kloriir NaCl Merck

Metilen mavisi

Ci6H sN3SCI-3H,0

Panreac/C.1. 52.015

Remazol Brillant Blue R

C2H6N20,;S3Na;

Sigma/ C.1. 61.200

Orange 11

C|6 H||N204SNa

Aldrich/ C.I. 15.510




3.1.2. Deneysel Cahgmada Kullanilan Cihazlar ve Diger Yardimar Gerecler

Kimyasal aktivasyon igleminde 5 cm i¢ ¢apinda, otomatik ayarl, kuvars boru
igeren Lenton marka silindirik kiil firimi, 6rneklerin kurutulmasi iglemlerinde Niive
marka EV018 model vakum etiivii kulantldi.

Sentezlenen adsorban maddelerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde; Varian
1000 model FTIR, LECO CHNS-932 model Elementel Analiz Cihazi, Rigaku
Geigerflex D/Max model XRD kullamldi. Yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde; LEO
EVO 40 XVP model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Micromeritics Tristar
3000 model yiizey analizor ve porozimetre kullanildi. Adsorban maddelerin termal
Gzellerinin belirlenmesinde Shimadzu 50 model Termal Analizor kullanild.

Adsorpsiyon deneylerinde, ¢dzeltide kalan boyarmadde miktarinin belirlenmesi
amaciyla Varian Carry 5000 model UV/VIS/NIR spektrofotometre; kinetik ve
termodinamik ¢aligmalar igin Clifton marka sicakhk ayarli, ¢alkalamali su banyosu
kullanildi.

Zeta-potansiyeli dlgiimlerinde; tartim amaciyla Mettler Toledo AB104—-5 model
terazi, ortamin asitligini ayarlamak i¢in Mettler Toledo MP220 model pH-metre ve pH
elektrodu, yiizey potansiyeli 6l¢iimleri igin molibden anot ve platin katottan olusan G12
tip hiicre ve Zeta-meter 3,0+ model zetametre kullanildu.

Cozelti pH dlgtimleri i¢in Toledo Metler PB220 model pH metre, adsorban-
adsorbat ayirma iglemlerinde Hettich Zentrifugen EBA 21 model Ultrasantrifiij ve
mikro-membran filtreler (0,2 pm; 7 bar max. Steril/pyrogen-free Schleicher&Schuell FP

030/3) kullamldi.






3.2. Adsorban Sentezi

Organik boyarmaddelerin adsorpsiyonunda adsorban olarak kullamlacak
kompozit materyaller, arka arkaya. uygulanan “Sol-Jel” ve “Kimyasal Aktivasyon”
yontemleri ile senteziendi.

Sol-Jel yonteminde; Titanyum(IV)n-propoksit, Titanyum(IV)n-biitoksit ve
Aliminyum(IIT)sek-biitoksidin organik ¢oziicii ortaminda su ile tepkimeye sokularak
birbirini takip eden hidroliz-kondansasyon reaksiyonlan sonucunda elde edilen jel
tirtinler, 100°C* de kurutulduktan sonra 6giitillerek homojen tane boyutuna getirildi.
Kimyasal aktivasyonda ise; ilk basamakta elde edilen toz iiriinler, ham ¢am talagi ve
ZnCl, ile kangtinhip kuvars tiiplii silindirik firinda yiiksek sicaklikta (500°C) 1s1l igleme
tabi tutuldu. Yikama ve kurutma iglemlerin sonunda adsorban olarak kullanilacak olan

Ti0; ve Al;O5 temelli kompozit maddeler elde edildi.

3.2.1. Metal alkoksit/ Cam Talasi Kompozit Materyalinin Sentezi

(Ti(OPr")y, Ti(OBu"); ve Al(OBu’);) metal alkoksitlerinin sirasiyla n-propil
alkol, n-biitil alkol ve metil izobiitil keton (MIBK) organik ¢ozgenleri igerisinde
kangimlan hazirlandi. Hazirlanan karnigimlara oda sicakliginda, sabit bir lizla belirli
oranlarda (mol H,O/mol alkoksit) deiyonize su ilave edildi. Elde edilen kati firiin
100°C* de 24 saat bekletilerek, sol-jel yéntemi ile M(OR),..(OH),..(O), genel
formiiliinde kati tiriin elde edildi.

(M: Ti, Al; R: C3H7, C4Hy ve sec-C4Hy. Verim: %25-30)

M(OR).(OH),..(O), genel formiiliine sahip kati iiriin kiitlece iki kati kuru ¢am

talasi ve ZnCl, ile kanstinlarak impregre edildi. Tamamen homojen hale getirilen

karigim paslanmaz gelikten yapilmug kiivetlere yerlestirilerek etiivde 100°C’ de 1 saat
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kurutulduktan sonra, kuvars kiivet igeren silindirik kiil finmnda 100 cm’/dk akis hizli
N, atmosferinde 500°C” de 60 dakika siire (10°C/dk hizla) ile kalsine edildi.

Kalsinasyon igleminden sonra, iriiniin gézeneklerine ve tabakalar arasina
yerlesmis Zn’" iyonlan ve diger kirlilikleri uzaklagrmak igin 0,5 N HCI gozeltisi
icerisinde yaklasik 60 dk kaynatldiktan sonra siiziildii ve ortamdaki CI' iyonlarim
tamamen uzaklastinncaya kadar kati iiriin sicak su (85-90°C) ile yikandi. Yikama
islemine, siiziintiiye AgNOs testi uygulanarak, kloriir iyonlarnn kalmayincaya kadar
devam edildi. Uriin vakum etiiviinde 50°C’de 24 saat kurutulduktan sonra arzu edilen
tanecik boyutuna 6gitiildii ve vakum etiiviinde 25°C’de 1 saat daha kurutularak
kompozit materyal elde edildi.

Kompozit materyalin sentezinde kullanilan alkoksitlerin su ile hidroliz oranlar
(mol/mol) asagidaki tablo 3.2"de gdsterilmistir.

Tablo 3.2. Alkoksitlerin hidroliz oranlan

H,O/Alkoksit  Kangtirma

Alkoksit Cozgen (mol/mol) hizi(rpm)
Ti(OCH,CH,CH3)s CH;CH,CH,OH 30 500
Ti(OCH,CH,CH,CH3) CH;CH,CH,CH,OH 39 500 B
AI(OCH(CH)CH3CH,);  CH3CH(CH3)CH,C(0)CH; 18 300
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Adsorbanlarin Adlandirilmas)

Boya adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilacak olan, sentezi ve hazirlanig
yukarida detayh olarak anlatilan kompozit materyallerin isimleri deney sonuglarinin

yazihiminda kolayhk saglamasi agisindan agagidaki gibi kisaltilmigtir:

Ti(OPr")y/ Cam Talagindan elde edilen kompozit materyal : TACI1
Ti(OBu"),/Cam Talagindan elde edilen kompozit materyal : TACZ
Al(OBU*)3/Cam Talasindan elde edilen kompozit materyal : ALACI
Aktif Karbon :AC

3.2.2. Cam Talasindan Aktif Karbon Sentezi

Orman endiistrisi ati1 olan ¢gam talas: kiitlece 1:2 oraminda ZnCl, ile kangtirildi.
Homojen hale getirilen kangim paslanmaz gelikten yapilmig kiivetlere yerlegtirilerek
vakum etiiviinde 105°C” de 1 saat kurutuldu. Elde edilen karigim, kuvars kiivet igeren
silindirik kil finmnda 100 cm’/dk akis hizhi N atmosferinde 10°C/dk hizla 500°C’ye
¢ikilip bu sicaklikta 60 dakika siire ile kalsine edildi.

Kalsinasyon isgleminden sonra iriiniin gozeneklerine ve tabakalar arasina
yerlesmis Zn’" iyonlanim ve diger kirlilikleri uzaklagtirmak igin, 0,5 N HCI ¢ozeltisi
igerisinde bir siire kaynatildi ve daha sonra siiziildii. Ortamdaki C1” iyonlarini tamamen
uzaklagtinncaya kadar kat: tiriin sicak saf su ile yikandi. Uriin 50°C’de 24 saat vakum
etiiviinde kurutulduktan sonra arzu edilen tanecik boyutuna 6giitiilerek, vakum etiiviinde

25°C’de 1 saat daha kurutulduktan sonra aktif karbon elde edildi.
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3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Kompozit materyallerin farkli 6zellikteki organik boyarmaddelere karg
adsorpsiyon kapasiteleri batch yontemi ile kapakli polistiren tepkime kaplarinda
incelendi. Tiim adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri; adsorban miktar,
adsorbat derigimi, temas siiresi, karigtirma hiz1, pH ve sicaklik parametreleri incelenerek
belirlendi. Adsorpsiyon sonrasinda adsorban-adsorbat karigimi énce santrifiijlenip
dekante edildikten sonra mikrofiltreden siiziilerek aymnldi. Cozeltide kalan adsorbat
derigimi UV spektrofotometre dlgiimleri ile tespit edildi.

Adsorplanan boyarmadde miktari, boyarmaddelerin maksimum sogurum
yaptiklart dalga boyunda gizilen “kalibrasyon grafigi metodu” ile tespit edildi.

Adsorbat olarak Remazol Brillant Mavisi, Oranj II ve Metilen Mavisi boyalar
kullanildi. Adsorpsiyon denemelerinde kullanilan boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanan

stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlandi.

3.4 Adsorpsiyon Termodinamik Incelemeleri

Adsorpsiyon sistemine ait termodinamik incelemeler i¢in termostatl,
alkalamah su banyosu kullanildi. Incelemeler, her bir adsorban-adsorbat sistemi igin,
sicakhik diginda daha 6nce belirlenmis optimum kosullarda olmak iizere dort farkl)
sicaklikta gerceklegtirildi. Elde edilen verilerin Bélim 2’de anlatilan termodinamik
eyitliklere uygulanmasiyla, kompozit materyaller ve aktif karbon yiizeyvinde

boyarmadde adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler agikland.
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3.5. Adsorpsiyon Kinetik incelemeleri

Adsorpsiyon sistemine ait kinetik incelemeler igin termostatli, ¢alkalamah su
banyosu kullanildi. Her bir adsorban-adsorbat sistemi igin, daha Once belirlenmis
optimum kosullarda olmak iizere dort farkli sicakhik ve genis bir zaman aralifinda
gerceklestirildi. Elde edilen verilerin Bolim 2’de anlatilan kinetik egitliklere

uygulanmasiyla adsorpsiyon reaksiyon kinetigi agiklandi.

3.6. Zeta-Potansiyel Olgiimleri

Elektrokinetik dlgiimler, her bir adsorban ve adsorbat igin sabit iyonik giddete
sahip bir ortamda ve genis bir pH araliginda (pH: 0-14) gergeklestirildi. Adsorban-
adsorbat karigtminin iyonik giddetini sabitlemek i¢in 1,0x107 M NaCl destek elektroliti
kullanildi. Zeta potansiyeli olgiimleri, hem adsorban/elektrolit sisteminde hem de

adsorban/elektrolit/boya sistemleri igin yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE DEGERLENDIRME

Bu kisimda adsorban maddelerin karakterizasyonuna, yiizey dzelliklerine, termal
ve adsorpsiyon ozelliklerine ait deneysel bulgulann sunumu ve degerlendirilmesi

yapilmistir.

4.1. Yapi ve Yiizey Analizleri

4.1.1. Element Analizi Sonu¢lan

Sentezlenen kompozit materyaller ve aktif karbona ait element analiz sonuglari
Tablo 4.1de verilmistir.

Tablo 4.1. Element Analizi Sonuglan

% C % H %0* C/H % Kiil
TACI 50,574 1,840 47,586 2,307 43,41
TAC2 38,77 1,370 59,860 2,375 46,81
ALACI 32,82 1,904 65,276 1,447 46,64
AC 75,05 | 2,309 22,641 2,730 0,02

* Farktan hesaplanmugtir.

Element analizi sonuglarindan, aktif karbonun %C oramnin, kompozit
materyallere kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. %75,05" lik karbon miktari
aktif karbonunun biiyiik oranda grafitik yapiya sahip oldugunu géstermektedir. Oksijen
miktanimin  kompozitlere oranla daha diigiik olmasi, yiizey fonksiyonel gruplarinin
oksijen igeriginin daha az oldugunu gostermektedir.

TAC] kompozitinin C igerigi, TAC2 ve ALAC1 kompozitlerine kiyasla yiiksck
glkm1$tlf. Bu sonug, metal alkoksitlerin hidrolizi sirasinda hidroksil gruplari ile yer
degistiren alkoksit gruplannin yapisi ile dogrudan iligkilidir.

Kompozit materyaller oksijen igerikleri agisindan  kiyaslandiinda,
ALACI>TAC2>TACI siralamasina sahip oldugu goriilmektedir. ALAC1 deki oksijen
igeriginin fazla olmast kompoziti olusturan jelin kararlihg ve AIO(OH) (Bochmite)
olusumuyla iliskili oldugu diisiintilmektedir. Ayrca, oksijen igeriginin fazla olmas

yapinin fonksiyonel gruplar agisindan zenginligini ifade etmektedir.
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Sentezlenen yapilara ait kil igerikleri incelendiginde, aktif karbonun Kkiil
igeriginin diger malzemelere kiyasla diigiik oldugu goriilmektedir. Aktif karbonun
tiretildigi malzeme geredi bu beklenen bir sonugtur. TAC1, TAC2 ve ALACI
malzemelerinde kiil i¢erifinin fazla olmasi ise kompozit olugumunun ger¢eklestigini

gosteren sonuglardan biridir.

4.1.2. FTIR Analizi Sonuglan

Kullamlan adsorbanlarin yiizey yapisinin bilinmesi, adsorpsiyon sisteminin
anlagilmas1 agisindan ¢ok o©nemlidir. Ciinkii adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile oldugu kadar, yiizey o6zelligi ile de dogrudan
iligkilidir. Adsorbanin yiizey yapisinin  bilinmesi ve fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden biri FTIR spektroskopisidir.

Adsorbanin yiizey 6zelliklerini ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en dnemli
yapilar, karbonil, karboksil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplardir. Bunlar arasinda,
ozellikle aktif karbon igin en ¢ok sézii edilen [191,76];

(1) fenolik hidroksil

(i) karbonil

(1i1)  lakton

(iv)  karboksil
fonksiyonel gruplaridir.

Aktif karbonun FTIR spektrumlarinda gizlenen bazi pikler ve gozlendikleri

dalga boyu araliklari Tablo 4.2’de spektrum ise Sekil 4.1’de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Aktif karbonun FTIR spektrumunda gizlenen pikler [76]

[nfrared sinyaline neden olan baglar ve gruplar Absorpsiyon pikleri (cm™)
C=0 gerilmesi 17101760
Aromatik yapilar ve konjuge olmamus karbonil
grubuna ait gerilme 1590
Fenol 13401480
C-O-C titregimi, lakton 1260
C-0 titresimi 1413
C-O gerilme ve titregim pikleri 10001180
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Sekil 4.1. Aktif karbona ait FTIR spektrumu

Aktif karbona ait $ekil 4.1°deki spektrumda; 1614 cm™"de goriilen keskin pik
(b) aromatik C=C gerilme titresimine, 2833-2907 cm™’de alifatik gruplara ait C-H
gerilme titresimine (c), 1105 cm™’de goriilen genis pik (a) fenolik C-OH grubuna ait
titresime ve 3414 cmdeki keskin pik (d) yiizeydeki OH grubuna ait titregimi
gostermektedir. Bu sonuglar, aktif karbon yapisinda yukarida s6zii edilen fonksiyonel
gruplann varhgint gostermektedir. Ayrica, 1614 cm™"deki pikin varhigi, aktif karbonun
grafit yapisina sahip oldugunu da desteklemektedir.

ALACI1 kompozit adsorbanimin ve ¢ikis maddesi olan Al(OBu’)’in hidroliz

tiriniiniin 100°C” ve 500°C’deki 151l islem sonunda elde edilen iiriinlere ait FTIR analiz
sonuglar $ekil 4.2°de goriilmektedir.
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(ii)
Sekil 4.2. (i) AI(OBu’)3” in hidroliz iiriiniiniin (100°C ve 500°C sonrasi) ve (ii) ALAC]
kompozitine ait FTIR spektrumu

Spektrumda, 100°C’de 1sitma sonucu elde edilen iiriine ait 600 cm™ civarinda
gozlenen pik (a) 500°C sonunda 850-900 ¢cm™' dolayina kayms olup, Al-O-Al ve/veya
Al-O gerilme titregimine karsilik gelmektedir. 1100 cm™de goriilen keksin pik (b), Al-
O-C pikine ait olup, 500°C 1sitma sonunda kaybolmustur. Kompozite ait 600-700 cm’'
arahfinda gozlenen pik, Al-O-Al veya Al-O gerilme titresimine karsiliktir.
1100 cm™de gozlenen pik kompozit materyaldeki Al-O-C gerilme titresimini
gostermektedir. Ayrica 1600-1630 cm™ aralipinda goriilen pik (c), grafit yapida

bulunan simetrik ve asimetrik C=C titresimine aittir.
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3100-3500 cm™ araligindaki iki boyunlu yayvan pik (d) sicaklik artigi ile
kiigiilmiis olup, kompozit adsorban spektrumunda 3440 cm™"*de ortaya ¢tkmustir. Bu da,

OH gerilme titregimine karsihktir [192].
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Sekil 4.3. TAC2 kompozitine ait FTIR spektrumu

TAC2 kompozit adsorbammin FTIR spektrumu Sekil 4.3’de goriilmektedir.
2900 cm™’de goriilen kiigiik pik (c) alifatik ~CH; ve -CHj gruplarina ait gerilme piki
olabilecegi gibi, organik gruplarin diizenlemesi sonucu olabilecek aromatik CH ve CH,
titresimlerine de ait olabilir. 600 cm™ civarinda gorillen keskin pik (a), Ti-O-Ti, Ti-O
veya Ti-O-C titresimlerinden herhangi birine ait olabilir [193, 194]. Ayrica,

1610 cm™de goriilen pik (b), grafit yapida var olan C=C titresimine aittir.
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Sekil 4.4. Ti(OBu")" in hidroliz iiriiniiniin 100°C, 500°C’deki FTIR
spektrumlan

100°C s11 iglem gormiig hidroliz iriindi  spektrumunda 3000-3400 cm’
araliginda goriilen genis pik (c), 500°C sonunda oldukga kii¢iilmis olup, OH titresimine

karsilik gelmektedir. 2800 cm™ ve 2900 cm™ de i¢ ige girmis olarak goriilen pikler (b)

alifatik ~CH, ve -CHj gruplarina ait gerilme pikleridir. Bu gruplara ait pikler, 500°C

sonucunda birbirinden aynlmis olup, 2750-2900 cm™ arah@inda ii¢ pik (b) olarak

goriillmektedir. Ti-O-Ti, Ti-O ve Ti-O-C gerilme titresimleri (a) de 600-900 cm’
araliginda goriilmektedir [195].
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Sekil 4.5. TACI kompozitine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.5"de goriilen TAC1'in IR spektrumu TAC2 kompozitininki ile ayni olup,
sadece 3400 cm™de goriilen keskin pik (¢) OH titresimine aittir. Alifatik gruplara ait

pikler, bu pik tarafindan Grtiilmstiir.

4.1.3. XRD Analizi

Sentezlenen malzemelerin kristal faza sahip olup olmadiklarinin belirlenmesi
icin XRD analizleri yapilmistir. Her bir kompozit ve aktif karbona ait spekturumlar

Sekil 4.6 -4.9°da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. TACI kompozitine ait XRD spektrumu

Sekil 4.6, TiO;" nin hem rutil hem de anataz faza sahip oldugunu
gostermektedir. Spektrumda gozlenen piklerin agilan ve karsilik geldigi dyy diizlemleri
sirasiyla; 20 = 23.28° (110), 27.3° (110), 32.68° (020), 35.24° (002), 38.18° (220) ve
54.2° (122)’ deki pikler rutil kristal formundaki TiO,’e aitir. 20 = 25.26° (101), 48.92°
(220), 56.8” (211), 61.94° (213), 63.54° (204), 69.18" (116), 70.32° (220) ve 75.5° (215)
pikleri de anataz kristal fazina sahip TiO,’e aittir.

Sekil 4.7 ise, TAC2 kompozitine ait XRD spekturumunu géstermektedir. TAC]
kompoziti spektrumuna benzer gekilde, TiO,'nin anataz ve rutil fazda kristallendigi
goriilmektedir. 20 = 27.48" (110), 32.78° (020), 35.34° (002) ve 41.22° (111) 49.02°
(022) pikleri rutil fazi TiO,’ye ait piklerdir. 20 = 25.58° (101), 38.3% (112) ve 61.86°
(213), 63.42° (204) ve 75.02° (215) pikleri ise anataz kristal fazina sahip TiO;’e aittir.
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Spektrumlardan da anlasildigy iizere, TAC1 ve TAC?2’ deki TiO; kristal yapidadir

[196,197].

TAC1 ve TAC2 kompozitlerine ait C/H oranlart ve XRD spektrumlarinda

gizlenen keskin pikler kristal yapun iyl diizenlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. ALACI kompozitine ait XRD spektrumu
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Sekil 4.8°de; aktif karbonun, ALAC1 kompozitinin ve ¢ikis maddesi olan
Al(OBU*)3” iin hidroliz iriiniiniin S00°C 1stl islem sonrasina ait XRD spektrumlari
goriilmektedir. Spektrumda, 20 = 18.78" (002), 20.28° (110), 28.14" (211), 49.4" (200)
pikleri AI(OH); Gibbsite krital yapisina aittir. 20 = 38.6° (031), 40.56 (131), 65.06"
(002) ve 72.52° (311) pikleri ise AIOOH’e aittir. ALAC1 kompozitine ait spektrumda
goriilen 20 = 31.82° 37.18° (101), 45.78° (210), 60.34° (080) ve 66.43° (002) pikleri ise
AlOOH kristal fazina aittir. AI(OBu®)3’in hidroliz iiriiniiniin AIO(OH) (Bohmite) ve
Al(OH); kristal yapilarina, kompozit materyalin igindeki metal oksidin bohmit kristal
fazina sahip oldugu ve 20 = 25 deki yayvan pik ise, kompozit igerisindeki aktif
karbonun amorf yapida yer aldifim gostermektedir [198,199]. C/H orammn diger
kompozitlere oranla daha diigiik olmast ve XRD spektrumunda gézlenen yayvan pikler
ALAC] kristal yapisinin daha az oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.9°da sentezlenmis olan aktif karbona ait XRD spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Aktif karbon ait XRD spektrumu

Karbon temelli bilesiklerden yola ¢ikilarak sentezlenen tiim aktif karbonlarin
amorf yapiya sahip olduklari bilinmektedir (Sekil 4.9). ZnCl, ile yapilan impregnasyon
islemlerinde, anorganik bilesenler ¢oziinebilir tuzlara doéniismekte ve HCI ile
yikandiktan sonra da g¢ozelti fazina gegmektedir [198,199]. XRD spektrumunda pik

gdzlenmemesi de bu sonucu desteklemektedir.
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4.1.4. SEM Analizi Sonuclan
klerden biri de 'l aramali

kinda

Taneciklerin yizey analizinde kullamlan en onemli tekni
yapilan (SEM) analizlerdir. SEM analizleri ile, yapi hak

Flektron Mikroskobu ile
ebilmektedir. Ti(( yBu™)y’in 100°C’ ¢

dogrulayacak sonugl
TAC1 ve TAC2 kompozit m

diger analizleri de ar elde edil le
istl islem gormilg hidroliz triind, ateryallerine ait SEM

fotograflan Sekil 4.10- 4.12"de gosterilmistir.

Y b
i W=
Mag= 5.00KX

WwD= 18mm EHT= 20.00 kV

Sekil 4.10. 100°Cye isitilmig Ti(OBu™)a’'in hidroliz riiniiniin SEM goriintiisi

goriilen hidrolize Ti(OBu")s, TAC ‘1 ve TAC2 kompozitlerine

Sekil 4.10 4.12°de
T10, taneciklerinin saf

lendiginde, kompozit igerisindeki

ait SEM fotograflar ince
ve ayrica karbona ait ta

bakali

haline kiyasla birlesimlerinin (aglomerasyon) arttif

yapinin olugtugu g(jrulmcktcdir.
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Mag = 5.00 KX WD= 15mm  EHT=2000kv  Signal A= SE1 H(b

Sekil 4.11. TAC1 kompozitine ait SEM gdriintiisii

s

1 .
"’ml Mag = 5.00 K X WD= 15mm  EHT =2000kV  Signal A = SE1 ”_(b

Sekil 4.12. TAC2 kompozitine ait SEM goriintiisii

Sekil 4.13 ve 4.14’de sirayla gosterilen, 100°C’de 1s1l igleme tabi tutulmus
Al(OBu")3” in hidroliz {iriiniiniin SEM fotografinda tanecikler arasi birlesmenin yogun
oldugu, ALAC1 kompozitine ait SEM fotografindan ise ALAC1 kompozitin de tabakali

yap1 olugumu gorillmektedir.
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LN i ST e ! :
Mag= 1B50KX WD= 18mm EHT=2000kv  SignalA=SE1 Date:1 Dec 2006 [_E(b

Sekil 4.13. 100°C’de 151t isleme tabi tutulmus AI(OBu");” in hidroliz lirinGntin SEM
goriintiisii

Mag= 150KX WD= i8mm EHT=20.00kV Signal A= SE1  Date 29 Nov 2006

Sekil 4.14. ALAClkompozitine ait SEM goriintiisi
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TR, ) - 5 I 3 S
Mag= 500X WD = 18mm EHT = 2000 kV SignalA=SE1  Date 228 Nov 2006

Sekil 4.15. (a) Aktif karbona ait SEM gériintlist

" Mag= S00X WD= 20mm EHT=2000kY Sigral A=SEt Date ;20 Nov 2006 ]_E(b

Sekil 4.15. (b) Aktif karbona ait SEM goriintiisii

SEM analiz sonuglanindan; Ti(OBu") hidroliz iiriiniiniin genel olarak aglomere
olmus kiiresel yapida oldugu, ¢am talagindan kimyasal aktivasyon ile sentezlenen aktif
karbonun tabakali bir yapida ve kapiler boru seklinde g6zeneklere sabip oldugu
(Sekil 4.15 a-b), kompozit materyallerin ise tabakali fakat homojen dagilmamis bir

vapiya sahip oldugu gériilmelktedir
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4.1.5. Termal Analiz Sonuglan

Termal analiz yontemleri olan Termal Gravimetre, Diferansiyel Termal Analiz
ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (TGA, DTA ve DSC), pek ¢ok materyalin gesitli
Ozelliklerinin belirlenmesinde oldukc¢a faydah bilgiler vermektedir. Bu teknikler ile
karbon igeren materyallerin analizleri, 151l iglemlere karsi gosterdikleri 6zellikleri ve
yiksek sicakhik reaksiyonlari hakkinda daha ileri galigmalara temel olacak faydals
bilgiler elde edilmektedir.

Bu ¢alismada, termal analizler 20-1000°C sicaklik araliginda, oksijen
atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiziyla gergeklestirilmistir. Tiim adsorban maddelerin

TGA/DTA egrileri agagida Sekil 4.16-4.20" de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. 500°C’ de 1s1l isleme tabi tutulmug Ti(OBu")4’in hidroliz iiriiniine ait DTA
ve TGA egrileri
Sekil 4.16°da goriilen termogramda, 156-550°C araliinda %?2,5’lik kiitle kayb
s6z konusudur. 100°C ile 500°C arasinda gozlenen kiitle kaybi, dehidrasyon ve organik
gruplarin yanarak uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. 520°C’deki ise TiO, anataz-
rutil faz déniigiimiinden kaynaklanmaktadir [196,199]. Kiitle kaybina karsilik yayvan ve
zay1f ekzotermik pik goriilmektedir.
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Sekil 4.17. TAC1 kompozitinin DTA ve TGA egrileri

Sekil 4.17°deki termogramda, TAC1 kompozitinin 495°C ile 598°C araliginda
yaklagik %50’lik bir kiitle kaybina ugradifi goriilmektedir. Kiitle kaybi ve buna karsilik

gelen genis cksotermik pik, hem TiO,’nin anatazdan rutile fuz doniigtunini hem de

kompozit materyalinde yer alan karbon gruplannin yanmasi ve dehidrasyondan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.18. TAC2 kompozitinin DTA ve TGA egrileri



Sekil 4.18" de goriillen termogramda, TAC2 kompozitinin 40 ile 315°C
araliginda %22’lik bir kiitle kaybina ugradigi gézlenmistir. TAC1 kompozitinden farkli
olarak, daha diisiik bir kiitle kaybi olmasi kompozitlerin sahip oldugu karbon igeriginin
farkli olmasi ile ilgilidir. Bu sonuglar element analizi sonuglan ile de uyumlu olup,
TAC1 kompozitinde %C miktar1 50,29 iken TAC2'deki 38,77°dir. TACI ve TAC2

kompozitlerine ait kiitle kaybi sonuglan, kiil igerigi sonuglari ile birbirini

desteklemektedir.
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Sekil 4.19. ALAC1 kompozitinin DTA ve TGA egrileri

Sekil 4.19°da goriilen termogramda ALACI kompozitinin ve 482 ile 606°C
arasinda %38’lik bir kiitle kaybina ugradign goriilmektedir. Bu pik, ALACI
kompozitindeki karbonlu materyale ait organik bilesiklerin uzaklagtiriimasina kargilik
gelmektedir. 780°C’de gizlenen pik kaymasi ise y-AlO5” iin a-Al,O3’e doniigiimii ile
iligkilidir.
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olusunun bir sonucudu. Bu sicakhik aralifinda ortaya cikan biiyik eksotermik piK 1se,
ucucu bilesenlerin yapidan uzaklagmasina karsihk gelmektedir. Bu bilesenler diistik
molekiil agirhikl olup, yizey alaninin artmasina ve gozenek olusumuna yol agmaktadir.
Keskin eksotermik pik, ZnCly'in yapidaki seliilozik bilesenleri pargalamast sonuct
olusan kiigiik gruplann daha kolay uzaklastinlmaswdandir. Kiil igeriginin gok diistik

olmasi aynica XRD ve element analizi sonuglart ile de uyurniudur. '



Hid. Al 245152 253.178 - 0,24931 - U.zvoi e

ALACI  649.468 347.111  302.357 0371618 0.162638 0.20898 2.289

Aktif

1321.964 851.938 470.027 0.712405 0.248470 0.463935 2.156
Karbon

“Soig= Smezo
bd,> = 4V/A (BET)

Tablo 4.3 incelendiginde, TAC1 ve TAC2 kompozit materyallerinin yiizey
alanlarmin saf hidroliz triiniine kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu,
kompozit yapisindaki karbonlu yapidan kaynaklanmaktadur. Yiiksek karbon igerigi,
yiiksek yiizey alanina neden olmaktadir [199]. Saf hidroliz driinii sadece mezogbzenek,
kompozit materyaller ise hem mikro- hem de mezo- gbzenck yuzey alamina sahiptir.
Kompozit yapsindaki mikrogdzenek olugumu, piroliz iglemi sirasinda saf liriinin
gozeneklerinde yer alan kiigiik  gruplarin uzaklastirlmasi  sonucu olustugu

diisiinilmektedir.



sentezinde, yiiksek sicaklhiklardaki impregrant €TKISINII yaill Stta guasiie oo s

yikimu ile mikrogozeneklilik azalmakta ve kiigiik ¢apli mezogdzenekler olusmaktadir

[203].
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Sekil 4.21. TAC1 ve TAC2 kompozitlerinin gozenek boyut dagilim
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Adsorpsiyon izotermleri; adsorbanin yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek
yapisi hakkinda bilgi vermesinin yani sira, adsorbanin yiizey kimyasal ozellikleri ile
adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmas: agisindan temel bilgiler de vermektedir. Gaz
fazindan ve gizeltiden adsorpsiyon igin énerilen adsorpsiyon izoterm tiplerinden Bolim
2'de detayli olarak bahsedilmigtir. Adsorpsiyon izoterm sekli, adsorbanin kimyasal
yapisi yani sira, esas olarak gozenek yapisina ve izoterm verilerinin elde edildigi P/P’
arah@inda kullamlan denklemin gegerliligine bagh olarak degisebilmektedir. Aktif
karbon ve kompozit materyallere  ait  adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.23-4.26’da gosterilmigtir.
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Sekil 4.24. TAC2 kompozitine ait Na adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Tip 1 izotermi, mikrogozenekli katilarda tek tabakali adsorpsiyon sistemleri igin
kullaniimaktadir. Kompozitlere ait BET ve BJH yontemleri ile elde edilen ortalama
gdzenek gapr sonuglan da bu izoterm tipine uyumludur. H tipi izotermler ise diisiik
derisim arahginda basamakl yapidadir. TAC2 kompoziti iizerinde gozeltiden boya

adsorpsiyonu izotermleri de bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.26. Aktif karbona ait Ny adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sekil 4.26°da goriilen aktif karbon N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egris,
ALACI ve TAC2 kompozitlerine benzer sekilde Tip I, H alt tipi izoterme uymaktadir.

Ortalama gozenek gaplanmn, TACL ile birbirlerine yakin degc;de olmasi izoterm

tiplerinin ayni olmasim agiklamaktadir.

90



e I T ——
Aktif karbon ) 7,339 1,587 0,694 i 3,85

Analiz sonuglarn, aktif karbonun fonksiyonel gruplar agisindan zengin oldugunu
gostermektedir. Lignoseliilozik yapida olan ¢tkig maddesinin, Lewis asidi dzelligindeki
ZnCl, ile etkilegimi sonucu fonksiyonel gruplann olugmast beklenen bir sonugtur.

Kompozit materyallerdeki fonksiyonel gruplarin aktif karbona kiyasla daha
diigiik ¢itkmasy, fonksiyonel gruplann alkoksit hidroliz iiriinleri ile etkilegiminden
kaynaklanmaktadir. Bu, kompozit olugumunu gostermektedir. Yiizey alanlannin da
aktif karbona kiyasla diigiik olmasi, soz konusu olugumun gozenek igerisinde de

gergeklestigini gostermektedir.
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4.2. Adsorpsiyon Parametre Calismalar

Sentezlenmis olan aktif karbon ve kompozit materyallerin adsorpsiyon oran
tizerine; adsorban miktarinin, adsorbat derigiminin, karistirma siiresinin, karistirma
hizimin, pH’nin ve sicakligin etkileri incelenmistir. Parametre incelemelerinde, her
seferinde bir parametre degisken alimip digerleri sabit tutulmustur. Sicakligin degisken
olarak segildigi deneyler hari¢ diger optimizasyon deneyleri oda sicakliginda (25+2°C)

gergeklestirilmistir.

4.2.1. TAC1 Kompozitine Ait Adsorpsiyon Sonuclar

4.2.1.1. Adsorban Miktarimin Belirlenmesi

Adsorbanin miktarinin adsorpsiyon oram iizerine etkisi incelenerek en uygun
adsorban miktarinin belirlenmesi amaciyla, yedi farkli adsorban madde miktarinda
(0,0063; 0,0125; 0,025; 6,05; 0,075; 0,1; 0,15 g) boyarmadde adsorpsiyonu ¢aligtimugtir.
Adsorpsiyon deneylerinde, boyarmadde ¢ozelti hacmi 15 mL, derisimleri ise Metilen
mavisi i¢in 50 mg/L, Remazol mavisi ve Oranj II igin 150 mg/L olarak secilmistir.
Adsorpsiyon temas siiresi 30 dakika ve karnigtirma hizi 500 devir/dk olup tiim
denemeler, polistiren kapakl kaplarda her bir boyarmadde igin goizelti dogal pH’si ve
oda sicakhiginda yapilmstir.

Adsorban miktarinin  artmasiyla, teorik olarak adsorpsiyonun artmas:
beklemﬁektedir. Bu, adsorban miktan ile yiizey alaninin yani adsorbatin ulasabilecegi
aktif merkez sayisinin artmasyla iliskilidir [206,207].

TAC1 kompoziti igin adsorban miktari ile adsorplanan madde miktarinin
degigimi, her {i¢ boya igin Sekil 4.27-4.29’da goriilmektedir. Adsorban miktarinin
artmastyla adsorpsiyon artmakta ve bir platoya ulasilmaktadir. Platoya ulasilan

noktadaki adsorban miktar, optimum olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.27. TAC1/Metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine adsorban miktarimn etkisi
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Sekil 4.28. TAC1/Oranj II adsorpsiyonu iizerine adsorban miktarinin etkisi
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Sekil 4.29. TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyonu tizerine adsorban miktarinin etkisi

Bundan sonraki adsorpsiyon deneylerinde TAC1 adsorban miktarinin Metilen
mavisi, ve Remazol mavisi boyalan igin 0,025 g, Oranj Il igin ise 0,05 g olarak
kullanilmasina karar verilmistir.

TAC2 ile ALAC1 kompozitleri ve aktif karbon iginde, adsorban miktan ile

adsorpsiyon yiizdesinde benzer degisimler gbzlenmemistir.
4.2.1.2. Adsorbat Derisiminin Etkisi

Adsorbat baglangig derigimi, ¢6zelti-kat1 faz1 arasinda bir gradient olugturarak
boyanin adsorpsiyona karsi giisterdigi direnci engelleyen 6nemli bir yiiriitiicii kuvvettir
[208,209]. Adsorpsiyon, adsorbat derisimine baghdir.

Adsorbat derigiminin adsorpsiyon oram {izerine etkisini belirlemek amaciyla 25,
50, 100, 150 ve 200 mg/L derisimdeki 15 mL hacmindeki boya ¢ozeltileri ile
¢aligilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri; her bir boyarmadde igin daha once tespit edilen
adsorban miktarinda gergeklestirilmis olup, diger parametreler sabit tulmustur.

Her {i¢ boyarmadde i¢in de, TACI yiizeyinde artan adsorbat derisimine kars:

ildsorpsiyon oranindaki degisim $ekil 4.30-4.32’de goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Metilen mavisi'nin TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde adsorpsiyonu
tizerine adsorbat derisimi etkisi

U¢ boyarmadde iginde, adsorbat baglangig derisimi 100 mg/L’e kadar
¢ikanldiginda adsorpsiyonun %100 oldugu, bu derisimden sonra ise; Metilen mavisi ve
Oranj I igin % 0,6, Remazol mavisi igin ise % 0,5 orawnda bir digiiy oldugu
gdzlenmistir. Adsorpsiyon yiizdesinde gozlenen énce degismezlik ve sonrasinda hafif
bir azalmaya kargin, birim adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktan siirekli bir
artig gostermektedir. Adsorbat derigiminin artmasiyla adsorpsiyon yiizdesindeki bu
kiiglik azalma, var olan temas siiresi iginde adsorpsiyonun yavaslamasi, ulasilabilecek
aktif merkez sayisinin azalmasi ve adsorbamin doygunluk noktasina yaklagsmasindan

ileri gelmektedir [208].
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Sekil 4.31. Oranj II'nin TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde adsorpsiyonu iizerine
adsorbat derisimi etkisi
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Sekil 4.32. Remazol mavisi’'nin TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde adsorpsiyonu
tizerine adsorbat derigimi etkisi

Bu verilerin degerlendirilmesi sonucunda, her (¢ boyarmadde igin diger
adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesinde baglangi¢ derigimi 100 ppm olarak
segilmistir. Bu derisimde TAC1 kompozit adsorbanin adsorpiyon kapasitesi, Metilen
mavisi, Oranj Il ve Remazol mavisi igin sirayla 59,82 mg/g, 60,00 mg/g ve 59,82 mg/g

olarak belirlenmistir.
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TAC2, ALAC1 kompozitleri ile aktif karbon ig¢in de benzer sonuglar elde

edilmigtir.

4.2.1.3. Kanistirma Siiresinin Etkisi

Kanstirma siiresinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi incelenirken, tiim
adsorban-adsorbat sistemleri igin tespit edilen optimum adsorban miktari ve adsorbat
derigimi sabit aliip, farkli zamanlarda adsoplanan madde miktari ve adsorpsiyon
oranlan belirlenmistir.

Sekil 4.33-4.36’de goriilen logaritmik egriler, zamana karsi adsorplanan
boyarmadde yiizdesi grafige gegirilerek elde edilmistir. Bir plato ile sonlanan bu
cgrilerde, maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilan karigtirma siiresi, daha sonra

yapilan adsorpsiyon denemelerinde adsorpsiyon karastirma siiresi olarak kullamimigtir.
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Sekil 4.33. Metilen mavisi'nin TAC1 kompozit adsorban yiizeyinde adsorpsiyonu

{izerine temas siiresinin etkisi

TAC1 yiizeyinde Metilen mavisi boyasinin (%91) biiyiik bir kisminin ilk 15

dakika iginde hizli bir gekilde adsorplandi@i, adsorpsiyonun ise 30 dakikadan sonra
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dengeye ulagtig belirlenmigtir. Baslangigtaki izl adsorpsiyon, ¢ozelti ile kati faz
arasindaki derigim gradientinin sonucudur. Kangtirma siiresi ile paralel olarak
adsorpsiyonun azalmasi artan ¢ozelti ortamindaki boya molekiillerinin aglomerasyonu,
adsorban yiizeyindeki ¢ok daha yitksek enerjili aktif merkezlere boya molekiillerinin
difiizyonunu imkénsiz hale getirmektedir. Dengeye ulagilmug olan bu noktadan sonra
adsorpsiyon oraninda herhangi bir degigim gozlenmedigi igin, en uygun karigtirma
siiresi olarak 30 dakika kabul edilmistir. Sekil 4.34’de TAC1 kompoziti ylizeyinde

Oranj Il adsorpsiyonunun zamanla degigimi goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Oranj II" nin TAC1 kompozit adsorbami yiizeyinde adsorpsiyonu iizerine

temas siiresinin etkisi

Sekil 4.36°da ise TAC!1 yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyonunun zamanla
degisimi goriilmektedir. Her iki boya igin de dengeye ulagma siiresi 60 dakika olarak

belirlenmigtir.
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Sekil 4.35. Remazol mavisi’nin TAC1 kompozit adsorbani yiizeyinde adsorpsiyonu

iizerine temas siiresinin etkisi

Her ii¢ boya i¢in de karnistirma siiresi adsorpsiyon egrileri; basit, diiz ve
doygunluga dogru basamakl olarak artig gostermektedir. Adsorpsiyon egrilerindeki bu
ozellikler, boyarmaddenin adsorban yiizeyinde tek tabakali olarak kaplanmig oldugunu
gostermektedir [209].

ALACI1, TAC2 kompozitleri ve aktif karbon yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il
ve Remazol mavisi adsorpsiyonu {izerine parametre ¢alismalari yapilmig ve paralel
sonuglar elde edilmistir. Tiim kompozitlere ait her bir boya igin tespit edilen optimum

parametreler Tablo 4.5-4.7"de sunulmustur.

9



4.2.1.4. Karistirma Hwzinmin Etkisi

Magnetik kangtirma hizzmn adsorpsiyon iizerine etkisi, dnceden belirlenen
adsorban miktari, adsorbat derigimi ve kanstirma hizi parametrelern sabit tutularak [50;
300; 500; 700; 900 devir/dk karistirma hizlarinda belirlenmistir.

Kanstirma hizina bagh olarak  adsorpsiyon  ylizdesindeki  degigim

Sekil 4.36 — 4.38’de gosterilmistir.
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Sekil 4.36. TAC1 kompoziti yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine karistirma

hizinin etkisi

Yiiksek karigtirma iz, adsorban-adsorbat siispansiyon sisteminde bir tiirbiilans
olusumuna neden olarak, adsorban partikiilleri yiizeyinde olusan elektriksel ¢ift
tabakanin bozulmasina veya kalinliginin azalmasina neden olabilicegi belirtilmektedir

[210].
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Sekil 4.37. TAC1kompoziti yiizeyinde Oranj II adsorpsiyonu iizerine kangtirma hizinin

etkisi
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Sekil 4.38. TAC1kompoziti yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyonu iizerine karistirma

hizimin etkisi

Ancak, TAC1 ve diger adsorban yiizeylerindeki boyarmadde adsorpsiyonunda,
her bir boyarmadde igin belirlenen adsorpsiyon siiresi i¢inde, karistirma hizinin

adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi olmadi@) gézlenmistir.
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4.2.1.5. Cozelti pH Etkisi

(ozelti pH’si, adsorpsiyon sisteminde Ozellikle adsorpsiyon kapasitesinde
dnemli bir etkiye sahiptir. Cozelti pH’sindeki degisim, adsorbat molekiillerinin yapisal
olarak degismesine neden olabilir. Boya molekiillerinin iyonizasyonu ile degigen
elektrostatik yiiklerin biiyiikliigii, ¢ozelti pH’si ile kontrol edilebilir [210].

Sulu ¢dzeltide asidik boyalardaki siilfonat gruplarina (D-SO3Na) bagh katyonun
ayrigarak anyonik boya iyonlarina, bazik boyalardaki Cl” gibi gruplar aynigarak katyonik
boya iyonlarina doniigiirler ve bu boya iyonlan aglomere olma egilimindedir [211].
Birlesmeden dolayi, boya adsorpsiyonu mezogodzeneklerde meydana gelmektedir.
Adsorban yapisindaki mezogdzeneklerin varhgi, adsorpsiyon hizinin artmasina neden
olmaktadir [206].

Gergekte, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilegimleri saglayan elektrostatik
etkilegimler ve dispersiyon kuvvetieri oimak tizere iki paralel mekanizma vardir.
Elektrostatik etkilesimler, adsorban yiizeyindeki pozitif veya negatif yiikli aktif
merkezler ile ¢g6zeltideki iyonlarina ayrisan boya molekiilleri arasinda birlesmeyi saglar.
Dispersiyon kuvvetleri ise, Lewis bazi merkezlerdeki delokalize m-elektronlan ile boya
molekiillerinin serbest elektronlar1 arasindaki etkilesimlerden meydana gelmektedir
[212]. ilave olarak pH etkisi; yiizey hidroksilasyonu, asit-baz ayrismas: ve yiizey
kompleks olusumu ile de agiklanabilir [213].

TAC1, ALACI1, TAC2 ve aktif karbon yiizeyinde gergeklesen boyarmadde
adsorpsiyonunda, pH’nin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla
genig bir pH araligy (2-12) segilmistir. pH de@isim aralifinin asidik ve bazik bolgeleri
igermesi adsorbanin yiizey &zellikleri ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iliskinin
belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Bu parametre, daha 6nceden tespit edilen optimum

kosullarda belirlenmistir.



TAC! kompoziti yiizeyinde boyarmadde adsorpsiyonunda, pH ile adsorpsiyon

yiizdesindeki degisim grafikleri Sekil 4.39-4.42"de gosterilmigtir.
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Sekil 4.39. TAClkompoziti yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine pH etkisi
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Sekil 4.40. TAClkompoziti yiizeyinde Oranj II adsorpsiyonu iizerine pH etkisi

103



100 - ¢ ¢ & 4 2+ 2 I » * |

% Adsorpsiyon

%
80 ~|
|

70 " T = T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Qozelti baslangwg pH

Sekil 4.41. TAClkompoziti yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyonu iizerine pH etkisi
Sentezlenen kompozit materyaller ile aktif karbonun, g farkli boya grubundan
olan (asidik, azo ve reaktif ) boyarmaddeler igin, adsorpsiyon kapasitesinin gozelti
pH’sinden bagimsiz oldugu gozlenmistir. Literatiirde adsorban olarak kullanilan
karbonlu materyaller, killer veya zeolitlerin kullamldigi ¢aligmalarda pH artisi ile
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 veya azaldifi caligmalar yer almaktadir [214-216].
Adsorban yiizey yiikleri ile pH degisimi arasindaki iligki, adsorbanlarin zeta
potansiyelleri iizerinde yapilan ¢aligmalar ile ayrica agiklanmgtir. Adsorpsiyon kinetigi
ve termodinamik parametrelerinin belirlendigi galigmalarda ¢ozelti dogal pH’sinde
cahisilmaya karar verilmistic. TACI/metilen mavisi sistemi dogal pH’si 4.18, Oranj II

icin 6,01 ve Remazol mavisi i¢in 4.95°dir.

4.1.2.6. Sicakhk Etkisi

Sicaklik, adsorpsiyon olayinda genellikle iki onemli sonucun gdzlenmesine
neden olmaktadir. Birinci olarak, sicakhk arttikga ¢ozelti viskozitesinin azalmasindan
dolay1 adsorbat molekiillerinin adsorbanin gbzeneklerine (i¢ difiizyon) ve dig sinir

tabakasina difiizyon hizi artmaktadir. Ayrica, sicakhk bazi adsorbat tiirleri igin
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adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini de degistirebilmektedir [206]. Ikinci olarak,
eksotermik adsorpsiyon sistemlerinde sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasites
azalmaktadir.

TAC1 kompoziti yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol mavisi
adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi igin 8°C, 25°C, 35°C, 50°C ve 80°C sicakliklarda
caligtlmistir. Bu parametre, 6nceden belirlenen optimum kosullar sabit tutulup yalnizca
adsorban—adsorbat sisteminin sicakhg degistirilerek yapilmistir. {1k olarak, adsorban ve
adsorbatin bulundugu ortamlarin termostath calkalayicili su banyosunda 1 saat siireyle
termal dengeye gelmesi saglanmig, daha sonra adsorpsiyon deneyi baglatiimigtir.

TAC1 kompozit adsorbamin adsorpsiyon oram iizerine sicakh@in etkisi

Sekil 4.42-4 .44 de gosterilmigtir.
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Sekil 4.42. TAC lkompoziti yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine sicaklik

etkisi
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Sekil 4.43. TAC1kompoziti yiizeyinde Oranj Il adsorpsiyonu tizerine sicaklik etkisi
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Sekil 4.44. TAC1kompoziti yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyonu tizerine sicaklik
etkisi
Sekil 4.42den goriildiigii gibi, kompozit yiizeyinde boya adsorpsiyonu yiizdesi
35°C’den sonra yaklasik %4 ve %9 oraninda azalmaktadir. Sicaklik artigiyla gdzlenen
adsorpsiyon yiizdesindeki azalma, adsorpsiyon dengesinin daha kisa siirede kurulmas:
ve adsorpsiyonun eksotermik olmasindan kaynaklanmaktadir. TAC1/Metilen mavisi

adsorpsiyon sistemi igin adsorpsiyon entalpisi —13,061 kJ/mol olarak belirlenmigtir.
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TAC!1/Oranj II adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon entalpisi -17,710 kJ/mol
olup, sicaklik degisimi ile boyarmadde adsorpsiyonunda 50°C” e kadar artma, 50°C’den
sonra ise % 11’lik bir azahs gozlenmistir. Sicakligin bu sekilde etkisi iki farkh sekilde
ifade edilebilir. Ilk olarak, sicaklik ile ¢ozelti viskozitesi azalmakta ve boya iyonlar
daha hizh bir sekilde adsorban yiizeyine gog etmektedir. Go¢ hizi arttik¢a adsorpsiyon
yiizdesi de artmaktadir. Ancak, sistemin eksotermik karaktere sahip olmasindan dolay:
belli bir sicakhktan sonra adsorpsiyon azalmaya baglamistir. Ayrica, TACI1/Metilen
mavisi adsorpsiyon sisteminden farkh olarak baglangigta sicaklik artigiyla gdzlenen
adsorpsiyon yiizdesindeki artma, sistemin aktivasyon enerjisinin (8,874 kJ/mol),
TACI/Metilen mavisi sisteminin aktivasyon enerjisine (5,394 kJ/mol) kiyasla daha
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Metilen mavisi’ne kiyasla hacimli olan Oranj Il,
adsorban yiizeyindeki aktif merkezlere ulagmas: igin agmasi gereken enerji bariyeri
daha yiiksek oldugundan, adsorpsivon dengesinin kurulmas: igin gerekli siire daha
fazladir.

Sekil 4.44°den goriildiigii gibi TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon sisteminde
sicaklik artigi- adsorpsiyon orami degisimi grafigi iki bolgeye ayrilmigtir. 8-25°C
arah@indaki ilk bélgede, sicaklik ile adsorpsiyon oraninin arttifi gdzlenmektedir. Bu,
TAC1/Oranj 11 sisteminde oldugu gibi, aktivasyon enerjisinin (38,194 kJ/mol) yiiksek
olusu ile boya mcﬁckﬁllcrinin aktif merkezlere ulasabilmesi igin gerekli enerjinin
yiiksek olmasindan kaynaklanir. Aynica, sicaklik ile ¢ozelti viskozitesinin azalmasi
sonucu, yiizey diflizyon hizi da artmaktadir. Baslangigta, adsorban-adsorbat
arayiizeyinde olugan bu derigim gradienti, adsorpsiyonun yiiriitiicii kuvvetidir. Sicakhk
ile artan gradient adsorpsiyon yiizdesini de artirmaktadir. Ancak, 35°C’de TAC1 ve
diger adsorbanlarin adsorplama yiizdesinde de keskin bir azalma goriilmiistiir. Remazol

mavisi difier boyalara kiyasla daha hacimli bir yapida olup, -31,468 kJ/mol degerindeki
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entalpi de@isimine sahiptir. Yiiksek sicaklikta, adsorpsiyon hizimin artmasi sonucu, ¢ok
kisa siirede adsorpsiyon dengesi kurulur. Bu denge siiresi 50°C ve 80°C’de gok daha
kisa siirede gergeklestigi igin, adsorpsiyon kangtirma siiresi igerisinde bu azahg
gorillmemistir. Denge anindan sonra, difiiz tabaka kalinhg artan adsorban yiizeyindeki
boya iyonlan dahﬁ derinlerde yer alan aktif merkezlere difiizlenmeye gahigirlar. Igte,
sicaklik aglomere olmus boya iyonlannin ige difiizyon hizim arttirdigy igin adsorpsiyon
oranimin  artmasina neden olmaktadir. Kinetik sonuglar da s6z konusu durumu
destekleyici niteliktedir.

Diger kompozit materyaller yiizeyinde boya adsorpsiyonu iizerine sicakhik
etkisinde benzer sonuglar gtzlenmistir. Aktif karbon, ALACI1 ve TAC2 kompozitleri
i¢in, hem Oranj II hem de Remazol mavisi adsorpsiyonu egrilerinde, TACI1/Remazol
mavisi sistemindeki gibi iki bélge gdzlenmigtir.

Adsorpsivon parametre denemeleri TAC2, ALACI1 ve aktif karbon adsorban
maddeleri iginde de yapilmis olup, elde edilen bulgular Tablo 4.5-4.7"de verilmektedir.
Adsorpsiyon dengesi ve kinetigi ¢aligmalann sdzkonusu optimum kogullarda

gergeklestirilmigtir.
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Tablo 4.5. TACI], TAC2, ALACI kompozitleri ve aktif karbon ylizeyinde Metilen

mavisi adsorpsiyonu parametre ¢alismast sonuglan

Adsorbanlar
Boyalar Parametreler TACI TAC2 | ALACI AC
Adsorban miktar: (g) 0,025 0,025 0,025 D025 |
Adsorbat derigimi (mg/L) 100 150 100 100
Karigtirma siiresi (dk) 30 60 60 60
Metilen
Karngtirma hizi (devir/dk) 500 500 500 500
mavisi
pH 4,18 €y if 4,31 4,27
Sicaklik (“C) 2542 2542 2542 2542
Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) | 59,82 90,00 60,00 60,00

Tablo 4.6. TACI, TACZ, ALACI kompozitieri ve aktif karbon yiizeyinde Oranj II

adsorpsiyonu parametre ¢aligmasi sonuglari

Adsorbanlar
Parametreler
Boyalar TAC1 TAC2 | ALACI AC
Adsorban miktar (g) 0,025 0,025 0,025 0,025
Adsorbat derigimi (mg/L) 100 100 150 150
Kangtirma stiresi (dk) 50 80 80 80
Oranj lt Karigtirma iz (devir/dk) 500 500 500 500
pH 6,01 3.95 5,02 4,97
Sicaklik (“C) 2542 2542 2512 2542
Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 60 60 90 90
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Tablo 4.7. TACI1, TAC2, ALACI kompozitleri ve aktif karbon yiizeyinde Remazol

mavisi adsorpsiyonu parametre ¢aligmasi sonuglar

Adsorbanlar
Boyalar Parametreler TACI TAC2 | ALACI AC
Adsorban miktan (g) 0,05 0,025 0,05 0,05
Adsorbat derigimi (mg/L.) 100 100 150 100
Remazol | Karigtirma siiresi (dk) 60 30 30 30
mavisi | Karnistirma hizi (devir/dk) 500 500 500 500
pH 4,95 3,69 4,33 4,31
Sicakhik (°C) 2552 2542 2542 2542
Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 59,82 15,00 45,00 29,82
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4.3. Adsorpsiyon Denge izoterm Cahismalari

Adsorpsiyon denge izotermleri, adsorban ile adsorbat arasi etkilesimlerin
agiklanmast agisindan son derece onemlidir. Bu ¢alismada, adsorban/adsorbat
adsorpsiyon dengesi, sicaklik ve derigimin fonksiyonu olarak ¢alisilmigtir. Adsorpsiyon
denge ozelliklerinin - agiklanabilmesi igin, tiim adsorban/adsorbat sistemlerine
Freundlich, Langmuir, Dubinin-Raduskevich, Redlich-Peterson ve Temkin izotermleri

esitlikleri uygulanmistir.

4.3.1. TAC1 Kompozit Adsorbant Adsorpsiyon Denge izotermleri

TACI kompozit adsorbam yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol
mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyon dengesinin incelenmesi ve deneysel verilerin
yukarida belirtilen izoterm egitliklerine uygulanmasi amaciyla, farkli sicaklik (8°C,
35"C, 50°C ve 80°C) ve derigimlerde (25, 50, 75, 100, 150, 200 ve 300 mg/L)

adsorpsiyon denge incelemeleri yapilmistir.

4.3.1.1. TAC1/Metilen Mavisi Adsorpsiyon Denge Izotermleri

TAC1/Metilen mavisi sistemine ait adsorpsiyon verilerinin teorisi ve
denklemleri kuramsal kistmda sunulmug olan izoterm denklemlerine uygulanmasiyla
elde edilen adsopsiyon denge izotermleri Sekil 4.45-4.49'da, toplu sonuglar ise

Tablo 4.8°de goriilmektedir.
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Sekil 4.45. TAC1/ Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi Langmuir [zotermi
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Sekil 4.46. TAC1/ Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi Freundlich izotermi
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Sekil 4.47. TAC1/ Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi Dubinin-Raduskevich {zotermi
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Sekil 4.48. TAC1/ Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi Redlich-Peterson [zotermi
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Sekil 4.49. TAC1/ Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi Temkin Izotermi

Béliim 11" de agiklandigi gibi, Langmuir izoterm modeli adsorpsiyonun adsorban
iizerindeki enerjisel olarak homojen merkezlerde gerceklestigi temeline dayanmakta
olup, adsorbatin adsorban yiizeyinde tek tabakali olarak adsorplanacagin ifade
etmektedir. Langmuir izoterminden elde cdilen K, denge sabiti ve qo, maksimun
adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Langmuir izoterminin &nemli bir ozelligi,
izotermden boyutsuz R, sabitinin de hesaplanabilmesidir. R, ,

Ri=1/(1+K Cy)
seklinde ifade edilir. Ry degeri izoterm tipini gostermektedir. Eger,

R =0 tersinmez

0<R <l uygun

R=1 dogrusal

Ri>1 uygun degil
olarak kabul edilir [49].
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Tablo 4.8. Farkli sicakliklarda
sonuclari

TAC1/Metilen mavisi adsorpsiyon denge izoterm

8'c 35°¢ 50°C 80°C
LANGMUIR iZOTERMI
Qo (Mmg/g) 71,940 84,030 95,240 85,470
K. (L/mg) 13,900 1,054 0,875 0,555
Ry, 7,25x10" | 9,41x10° 1,13x107 1,77x107
R’ 1,000 0,992 0,996 0,989
FREUNDLICH IZOTERMI
K¢ (1/mg) 64,619 50,699 47,266 40,549
1/n 0,030 0,117 0,189 0,178
R’ 0,943 0,977 0,996 0,959
DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI
K (mol® kJ?) 0,0006 0,0019 0,0025 0,0026
E=1/(2K) "’ 28,868 16,222 14,142 13,868
X, (mol/g) 0219 0,242 0,286 0,252
R? 0,978 0,920 0,975 0,885
REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI
ag (L/mg) 30,201 19,641 15,216 8,279
B 0,030 0,117 0,189 0,176
Ky (L/g) 13,9 1,053 0,875 0,555
R’ 0,943 0,997 0,996 0,959
TEMKIN iZOTERMI
ky (mol™) 1,327x10" | 1,256x10° 121,688 33,207
B, 1,996 7,205 10,668 10,816
R’ 0,938 0,943 0,977 0,926
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4.3.1.2. TAC1/Oranj I Adsorpsiyon Denge izotermleri
TAC1/Oranj Il sistemine ait adsorpsiyon verilerinin izoterm esitliklerine
uygulanmasiyla elde edilen adsopsiyon denge izotermleri Sekil 4.50-4.54°de, toplu

sonuglar ise Tablo 4.9°da goriilmektedir.
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Sekil 4.51. TAC1/ Oranj I adsorpsiyon sistemi Freundlich Izotermi
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Sekil 4.52. TAC1/ Oranj II adsorpsiyon sistemi Dubinin-Raduskevich Izotermi
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Sekil 4.53. TAC1 / Oranj II adsorpsiyon sistemi Redlich-Peterson izotermi
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Sekil 4.54. TAC1/Oranj II adsorpsiyon sistemi Temkin Izotermi

TAC]1 yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol mavisi adsorpsiyon
verilerinin Langmuir izoterm denklemine uygulanmasi sonucu elde edilen parametreler
Tablo 4.8-4.10’da goriilmektedir. Her ii¢ boyarmadde iginde, korelasyon katsayilarinin
0,979 ile 1 arasinda degismekte olmasi, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu
gostermektedir. 0<R; <1 oldugundan TACI/Metilen mavisi izoterm egrileri tiim sicaklik
ve derisimler igin bu izotermin uygulanabilecegini gostermektedir. Langmuir sabiti (Ky)
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili olup, sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Langmuir denge
sabitinin sicakhk ile azalmasi, sistemin eksotermik karakterinden kaynaklanmaktadir
[217]. Tek tabaka kapasitesi; TAC1/Metien mavisi ve TAC1/Oranj II sistemi igin
sicaklik arttikga azalirken, TAC1/Remazol mavisi sisteminde ise artmaktadir. TACI
ylizeyinde boyarmadde adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine yiiksek

uyumlulugundan, adsorpsiyonunun tek tabakali gergeklestigi séylenebilir.
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Tablo 4.9. Farkli sicakliklarda TAC1/Oranj Il adsorpsiyon denge izoterm sonuglari

8°C 35°C 50°C 80°C
LANGMUIR iZOTERMI

Qo (mg/g) 74,630 89,290 86,210 82,650

K (L/mg) 1,340 0,762 0,754 0,244

Ry 0,069 0,118 0,500 0,410

R’ 0,998 0,996 0,998 0,989

FREUNDLICH iZOTERMI

Ky (1/mg) 41,968 39,603 44,768 23,479

I/n 0,147 0,216 0,167 0,311

R’ 0,957 0,963 0,997 0,931

DUBININ-RADUSKEVICH
IZOTERMI

K (mol’ kJ*) 0,0027 0,0040 0,0023 0,0045
E=1/(2K)"0,5 13,608 11,180 14,744 10,541

X’m (mol/g) 0,230 0,298 0,262 0,268

R 0,930 0,994 0,978 0,960

REDLICH-PETERSON (R-P)
IZOTERMI

ag (L/mg) 0,0118 0,0069 0,0082 0,0038

B 0,853 0,784 0,833 0,690

Ky (L/g) 1,34 0,747 1,000 0,244

R’ 0,9987 0,9971 0,9999 0,9850

TEMKIN [ZOTERMI

ky (mol™) 45,501 31,341 5,578 7,305

B, 7,264 11,901 13,194 12,507

R* 0,918 0,993 0,990 0,981

119




4.3.1.3. TAC1/Remazol Mavisi Adsorpsiyon Denge Izotermleri

TAC1/Remazol mavisi sistemine ait adsorpsiyon verilerinin izoterm esitliklerine
uygulanmasiyla elde edilen adsopsiyon denge izotermleri Sekil 4.55-4.59°da, toplu

sonuglari ise Tablo 4.10°da goriillmektedir.
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Sekil 4.58. TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi Redlich-Peterson izotermi
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Sekil 4.59. TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi Temkin Izotermi

Freundlich izotermi, Langmuir izoterminin aksine adsorban yiizeyi iizerinde 1s1
dagiliminin egit olmadigi heterojen yiizeyler igin tiiretilmistir. Deneysel verilerin
izoterm esitligine uygulanmasi sonucu, Freundlich sabiti (K¢) ve heterojenlik faktérii va
da adsorpsiyon siddeti (1/n) bulunur [40].

TACI/Remazol mavisi sisteminde TAC1/Metilen mavisi ve TAC1/Oranj 11
adsorpsiyonu deneysel verilerinin Freundich izotermine uydugu goriilmektedir.
Yukanda belirtildigi gibi, birim adsorbanda adsorplanan madde miktarim ifade eden
[218] Kf sabiti, sicakhik arttikga azalmaktadir. Heterojenlik faktorii ise sicakhk ile

paralel bir degigim goéstermektedir. n>1 olmasi izotermin tiim sicaklarda uygulanabilir

oldugunu géstermektedir.






Tablo 4.10. Farkli sicakliklarda TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon denge izoterm
sonuglar

8°C 35°C 50°C 80°C
LANGMUIR iZOTERMI
q, (mg/g) 90,910 48,080 53,760 85,470
K (L/mg) 0,119 0,105 0,131 0,474
R, 0,078 0,092 0,093 0,091
R’ 0,979 0,991 0,981 0,999
FREUNDLICH iZOTERMI
K¢ (1/mg) 23,229 16,074 16,244 27,132
1/n 0,279 0,210 0,249 0,350
R’ 0,980 0,968 0,773 0,919
DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI
K (mol” kJ%) 0,0057 0,0042 0,0044 0,0044
E=1/(2K)"0,5 9,366 10,917 10,666 10,666
X’m (mol/g) 0,138 0,074 0,080 0,210
R’ 0,986 0,988 0,797 0,945
REDLICH-PETERSON (R-P)
IZOTERMI
ag (L/mg) 0,0019 0,0024 0,0030 0,0064
B 0,721 0,790 0,751 0,650
Kg (L/g) 0,119 0,105 0,131 0,474
R’ 0,997 0,998 0,969 0,975
TEMKIN iIZOTERMI
 Kq(mol™) 7,839 12,690 6,940 9,353
B 11,721 5,842 6,983 13,927
R’ 0,965 0,986 0,926 0,944




Dubinin-Raduskevich esitligl, Polanyl polansiyeline karsg! adsorpsiyon
kapasitesinin degigim grafiginin gizimi seklinde uygulunmaktadir. Kaymadan elde
edilen K sabiti, ¢ozeltiden katt yiizeyine (ransfer olan her bir adsorbat molekdiliinin,
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu hakkinda bilgl veren [(219] adsorpsiyon enerjisini (E)
hesaplamada kullanilmaktadir. TAC1 yiizeyinde her ¢ boyarmadde adsorpsiyonu i¢in
de, adsorpsiyon enerjilerinin 9.366-28,868 KkJ/mo! arahgmnda depistigl gﬁrl‘xlmcktedir.
Enerji degerlerinin, adsorpsiyon reaksiyonu enerjl araligindan (8-16 kJ/mol) yiiksek
olmasi, adsorpsiyonun kimyasal olarak gerqcklcstigini géstermektedlr [220]. Her Ug
sistem igin de, sicakhik artigt ile adsorbat molekiillerinin enerjisinin azalmasi,
reaksiyonun diigiik sicaklikta kimyasal adsorpsiyondan, yiiksek gicaklhiklarda yiizeyde
adsorplanan molekiillerin molekiil igi gozeneklere adsorpsiyonuyla ile iligkilidir.
Kinetik ve adsorpsiyon enerji degerleri de bu sonuglar desteklemektedir.

Dubinin—Raduskevich izoterminde adsorpsiyon kapasitesi, X (mol/g), sicaklik
ile dogrusal olarak degigmektedir. gicaklik ile adsorpsiyon kapasitesindeki artig Ve
enerji deigimi birbirini destekleyici piteliktedir. Adsorpsiyon enerjisi azaldik¢a tim
sistemlerde adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir.

Redlich-Peterson (R-P) izortem esitlifi, derigime pay da dogrusal ve payda da
ise iistel olarak bagh olan bir fonksiyondur. R-P izotermi, yitksek derigimlerde
Freundlich izotermine, diigiik derigimlerde ise Langmuir izotermine indirgenmekledir.
Deneysel izotermler arasinda U¢ parametrcyi birlestirdiginden dolay: hem homojen hem
de heterojen sistemlere uygulanabilmektedir [221].

TAC1/Oranj Il ve TAC1/Remazol mavisi sistemlerinin farkh sicakliklardaki R-P
izotermlerine ait ag, P sabitleri ve korelasyon katsayilan incelendiginde, TAC1/Metilen
mavisi sistemi igin gicaklik artikga ag sabiti azalmaktadir. B degeri ise TAC1/Metilen
mavisi sistemi igin sicaklik artikga azalirken, TAC1/Oranj 11 ve TAC1/Remazol mavisi
sistemleri igin artmaktadir. Korelasyon katsayilarimn yitksek olugu deneysel verilerin
R-P izotermine de uydugunu gﬁstermektedir. Ayrica, Redlich-Peterson izotermi ile
Langmuir izotermi sonuglan da birbirini desteklemektedir.

Temkin izoterm esitligi, sumr tabakadaki tim molekiillerin adsorpsiyon 1s1sinif,
adsorban/adsorbat etkilegimlerinden dolayr ylizeyin kaplanmastyla dogrusal olarak
azaldifimi ve adsorpsiyonun, bazl maksimum baglanma enerjileri diginda, esdeger

baglanma enerjl daghimlan aracihifinyla karakterize edilebilecegini varsaymaktadir

[221].



Temkin esitliginde Ky, maksimum baglanma enerjisine karsihk gelen denge
baglanma sabiti, B, ise adsorpsiyon 1sist ile ilgili sabittir. Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10"daki
Temkin esitligine ait veriler incelendiginde, B, sabitinin sicaklikla dogrusal, Ky” nin ise
ters orantili olarak degistigi goriilmektedir. Sicaklikla artikga adsorpsiyon 1sisimn da
artmasi Dubinin-Raduskevich sonuglari ile de uyum iginde olup, adsorpsiyon enerjisi

azaldikga adsorpsiyon artmaktadir.

4.3.2. TAC2 Adsorpsiyon Denge izotermleri

TAC2, kompozit adsorbani yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol
mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyon izoterm dengesinin incelenmesi ve deneysel
verilerin izoterm esitliklerine uygulanmasi amaciyla farkl sicaklik (8°C, 35°C, 50°C ve
80°C) ve derisimlerde (25, 50, 75, 100, 150, 200 ve 300 mg/L) adsorpsiyon denge
incelemeleri yapilmistir. TAC2 kompozitine ait adsorpsiyon denge izoterm sonuglari
Tablo 4.11-4.13"de verilmistir.

TAC2/Metilen mavisi adsorban/adsorbat sistemi igin elde edilen deneysel
adsorpsiyon verilerinin adsorpsiyon izoterm egitliklerine uygulanmasiyla elde edilen
sonuglar, Tablo 4.11"de goriilmektedir.

Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilarmin yiiksek olmasi, deneysel
verilerin bu izoterme uydugunu, ayrica 0<R; <1 oldugu igin izoterm tipinin “uygun”
oldugunu géstermektedir. Sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesinin dogrusal olarak
arttif1, adsorpsiyon baglanma sabitinin ise azaldign goriilmektedir. TAC2/Metilen
mavisi adsorpsiyon sistemi eksotermik bir dogaya sahip olup, adsorpsiyon serbest
entalpisi 11,698 kJ/mol’dur.

Freundlich izotermi parametreleri incelendiginde, sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesinin ve adsorpsiyon siddetinin arttifi gézlenmigtir.

TAC2/Metilen mavisi deneysel verilerinin Dubinin-Raduskevich izotermine
uygulanmas: ile elde edilen sonuglara gére, TAC1 sisteminden farkli olarak sicaklik ile
adsorpsiyon enerji sabiti ve adsorpsiyon Kapasitesinin dogrusal olarak degistigi
goriilmektedir. X, adsorbanin mikrogiézenek hacimlerdeki maksimum adsorpsiyon
kapasitesini ifade etmektedir [221]. TAC2 kompozitinin toplam ve mikrogdzenek yiizey
alam TACI kompozitine kiyasla daha yiiksektir. Zamanla difiiz tabaka kahnhginin
artmas: sonucu, mikrogizeneklerde adsorpsiyon igin gerekli enerji miktan da

artmaktadir. Sicakhk yiikseldikge, bu enerji bariyerlerini asmak daha da



kolaylastigindan, maksimum adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Ayica, enerji
degerlerinin kabul edilen adsorpsiyon enerji degerlerinden (8-16 klJ/mol) yiiksek
olmasi, adsorpsiyonun kimyasal olarak gerceklestigini gostermektedir [219].

Tablo 4.11'deki Redlich-Peterson izotermleri verileri incelendiginde, ag sabiti
sicakhikla azalirken p° min arttif goriilmektedir. Korelasyon katsayinin yiiksek olmasi,
deneysel verilerin bu izoterm denklemine de tam bir uyum gosterdigini ifade
etmektedir.

Temkin izoterm parametre sonuglari, TACI sistemi ile tam tersi olup, sicaklik
arttikga adsorpsiyon 1sisinin azalmasina kargin baglanma sabiti artmistir. Adsorpsiyon
isisindaki azalma, mikrogizeneklerde adsorpsiyon igin gerekli enerjinin artmasimn bir
sonucudur.

TAC2/Oranj 1l adsorban/adsorbat sistemi dencysel adsorpsiyon verilerinin
adsorpsiyon izoterm esitliklerine uygulanmasiyla clde edilen sonuglar, Tablo 4.12°de
goriilmektedir.

TAC2/Oranj 11 adsorpsiyon sistemi denge izoterm efrileri TAC2/Metilen mavisi
sistemiyle paralel sonuglar gostermistir.

Denge izoterm sonuglari, adsorpsiyon deneysel verilerinin tim izoterm
denklemlerine uydugunu gostermektedir. Sicaklik artikga maksimum adsorpsiyon
kapasitesi artarken, denge baglanma sabiti azalmigtir. Langmuir izotermine uymasindan
dolay1, adsorpsiyonun tek tabakali olarak gergeklestigi stylenebilir.

Sistemin eksotermik karaktere sahip olmasindan dolayi, mikrogdzeneklerde
adsorpsiyon kapasitesi sicakhkla dogrusal olarak de@ismistir. Sistemin adsorpsiyon
enerjisinin yitksek olmasi da, adsorpsiyonun kimyasal olarak gerceklestigini
gostermektedir.

Langmuir, Redlich-Peterson ve Dubinin-Raduskevich izoterm verilerinin paralel
olarak degigmesi birbirini desteklemektedir.

Adsorpsiyon baglanma sabiti azalirken adsorpsiyon isisimin artmasi, sistemin

eksotermik karakterinden kaynaklanmaktadir.



Tablo 4.11. Farkh sicakhklarda

sonuglar

TAC2/Metilen mavisi adsorpsiyon denge izoterm

8°C 359C 50°C 80°C
LLANGMUIR iZOTERMI
q, (mg/g) 86,960 86,960 103,090 101,010
Ky, (L/mg) 3,710 3,710 1,796 2,415
Ry 0,00018 0,00018 0,00037 0,00028
R’ 0,9996 0,9996 0,9993 0,9976
FREUNDLICH IZOTERMI
Ke (1/mg) . 48,994 57,731 60,045
I/n - 0,275 0,173 0,979
R - 0,796 0,879 0,979
DUBININ-RADUSKEVICH
IZOTERMI
K’ (mol” kJ%) 0,0015 0,0021 0,004 0,0023
E=1/(2K')0,5 18,257 15,431 i1,180 14,744
X’m (mol/g) 0,271 0,272 0,404 0,326
R’ 0,9997 0,9997 0,8603 0,903
REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI
ag (1./mg) 0,0227 0,0064 0,0119 0,0141
B 0,902 0,902 0,791 0,864
Kg (L/g) 3,710 3,710 1,796 2,415
R? 0,9997 0,9997 0,9958 0,9999
TEMKIN IZOTERMI
ky (mol™) 4,958x10° | 4,958x10’° 63,510 377,716
B, 7,053 7,053 14,121 10,644
R’ 0,987 0,987 0,961 0,959




Tablo 4.12. Farkh sicakhklarda

TAC2/Oranj 1l adsorpsiyon denge izoterm sonuglari

i 8°C 35°C 50°C 80°C
LANGMUIR iZOTERMI
qo (mg/g) 54,950 74,630 100,000 80,000
K (L/mg) 1,670 0,389 1,449 0,219
Ry 0,057 0,205 0,007 0,005
R? 0,9997 0,996 0,987 0,997
FREUNDLICH iZOTERMI
K¢ (1/mg) 32,311 28,709 50,831 20,46
1/n 0,130 0,234 0,195 0,339
- R’ . 0,915 0,979 0,975 0,950
DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI
K (mol” kJ%) 0,0034 0,0037 0,0024 0,0052
E=1/(2K)"0.5 12,127 11,625 14,434 9, 806
X’m (mol/g) 0,181 0,226 0,333 0,270
R 0,969 0,990 0,887 0,996
REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI
ap (L/mg) 0,0190 0,0050 0,0096 0,0039
B 0,870 0,766 0,827 0,661
Ke (1L/g) 1,670 0,389 1,449 0,219
R’ 0,998 0,998 0,993 0,986
TEMKIN IZOTERMI
kg (mol™) 111,914 42,841 141,227 306,706
B 6,588 8,817 11,505 13,187
R’ 0,981 0,986 0,973 0,994
TAC2/Remazol mavisi adsorban-adsorbat sistemi deneysel adsorpsiyon

verilerinin adsorpsiyon izoterm esitliklerine uygulanmasiyla elde edilen sonuglar, Tablo

4.13’de goriilmektedir.




Tablo 4.13. Farkh sicakhiklarda TAC2/Remazol mavisi adsorpsiyon denge izoterm

sonuglari

% 35°C 50°C 80C
LANGMUIR IZOTERMI
q, (mg/g) 36,63 15,22 30,03 43,10
K (L/mg) 0,364 0,102 0,241 2,974
Ry 0,0267 0,0893 0,0398 0,0034
R’ 0,9923 0,9717 0,9966 0,9357
FREUNDLICH iZOTERMI
Ke (1/mg) 11,575 4,869 6,910 19,654
1/n 0,288 0,218 0,403 0,427
R’ 0,980 0,954 0,691 0,896
DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI
K (mol® kJ%) 0,005 0,0041 0,0072 0,0048
E=1/(2K)™0,5 10,000 11,045 8,333 10,206
X'm 0,0603 0,0229 0,0797 0,168
_ R’ 0,952 0,972 0,835 0,904
REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI
ag (L/mg) 0,0116 0,0077 0,0128 0,0557
p 0,712 0,782 0,597 0,573
Ky (L/g) 0,364 0,102 0,241 2,974
R* 0,9966 0,9962 0,8303 0,9392
TEMKIN iZOTERMI
kr (mol™) 11,320 14,917 4,241 52,657
B, (RT/b) 5,151 1,785 5,375 6,165
R’ 0,947 0,951 0,696 0,789
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TAC2/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemlerinde sicakhk arttikga korelasyon
katsayilarindan da goriilebilecegi gibi sapmalar gozlenmigtir. Tiim izoterm denklemler
arasinda en uyumnlu olanlar Langmuir ve Redlich-Peterson denklemleridir. Langmuir
izoterm sonuglarina gore, adsorpsiyon tipi “uygun” dur.

TAC2/Remazol mavisi adsorpsiyon sisterni endotermik bir karaktere sahip
olmasindan dolayi, sicakhik artik¢a boya molekiiliiniin baglanma enerjisi ile adsorpsiyon
baglanma sabiti de artmaktadir.

Adsorpsiyon 1sisimn - sicakhikla dogrusal degigimi de, sistemin endotermik

dogasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.3. ALAC1 Adsorpsiyon Denge Izotermleri

ALAC1 kompozit adsorbani yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol
mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyon izoterm dengelerinin incelenmesi ve deneysel
verilerin izoterm esitliklerine uygulanmasi amaciyla farkh sicaklik (8°C, 35°C, 50°C ve
80°C) ve derigimlerde (25, 50, 75, 100, 150, 200 ve 300 mg/L) adsorpsiyon denge
incelemeleri yapilmistir. ALAC1 kompoziti adsorpsiyon denge izoterm sonuglan Tablo
4.14-4.16’da verilmistir.

Tablo 4.14°de goriildiigii gibi, ALAC1/Metilen mavisi adsorpsiyon sitemine ait
deneysel veriler tiim sicakliklarda en iyi Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine
uymaktadir.

TAC1 ve TAC2 sistemlerinde oldugu gibi, adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla
artarken denge baglanma sabiti, sistemin ekzotermik karaktere sahip olmasindan dolay:
azalmaktadir. R, >0 oldu@u i¢in adsorpsiyon izoterm tipi “uygun” dur.

Dubinin-Raduskevich ve Temkin izoterm sonuglart da Langmuir izoterm
sonuglari ile uyumludur. Sicaklhk artikga adsorbat molekiillerinin baglanma enerjisi ve
adsorpsiyon 1sis1 artarken, mikrogozeneklerde adsorpsiyon kapasitesi ile baglanma
sabiti azalmaktadir. Adsorpsiyon enerjisinin yiiksek olmasi da adsorpsiyonun kimyasal
olarak gergeklestigini gbstermektedir.

Freundlich izotermine gore adsorpsiyon siddetinin ve adsorpsiyon kapasitesinin

sicaklikla dogrusal degigtigi goriilmektedir.



Tablo 4.14. Farkli sicakliklarda ALAC1/Metilen mavisi

sonuglar

adsorpsiyon denge izoterm

8°C 35°C 50°C 80°C
LANGMUIR iZOTERMI

q. (mg/g) 53,190 75,190 94,340 78,740

K (L/mg) 1,709 0,528 0,413 0,435

R, 0,00582 0,0186 0,0236 0,0225

R’ 0,9995 0,9897 0,9836 0,9933

FREUNDLICH iIZOTERMI

K¢ (1/mg) 35,478 36,833 40,342 37,297

I/n 0,0961 0,163 0,206 0,166

R’ 0,966 0,977 0,960 0,982

DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI

K (mol® kJ?) 0,003 1 0,0039 0,0032 0,0021
E=1/(2K)0,5 12,700 11,323 12,500 15,430

X'm 0,168 0,230 0,273 0,215

. R’ 0,890 0,953 0,933 0,906

REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI

ag (L/mg) 0,0216 0,00527 0,00377 0,00429

B 0,846 0,837 0,794 0,834

Kg (1/g) 1,709 0,528 0,413 0,435

R’ 0,993 0,999 0,997 0,999

TEMKIN IZOTERMI

ke (mol™) 643,025 33,629 42,129 113,529

B, 5,021 9,404 11,399 8,157

R’ 0,925 0,959 0,929 0,932




Tablo 4.15. Farkh sicakliklarda ALAC1/Oranj Il adsorpsiyon denge izoterm sonuglari

8°C 35°C 50°C 80°C
LANGMUIR IZOTERMI
Q, (mg/g) 90,090 100,000 94,340 92,590
K (L/mg) 6,167 2,439 1,631 0,800
Ry 0,0011 0,0027 0,0041 0,0083
R? 0,9998 0,9991 0,9866 0,9879
FREUNDLICH iZOTERMI
K¢ (1/mg) 66,780 55,396 53,240 39,103
1/n 0,0825 0,191 0,161 0,252
R’ 0,980 0,929 0,885 0,873
DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI
K (mol® kJ?) 0,0017 0,0029 0,0023 0,0031
E=1/(2K')"0,5 17,150 13,131 14,744 12,700
X’m 0,288 0,352 0,312 0,327
R’ 1,000 0,963 0,913 0,920
REDLICH-PETERSON (R-P)
IZOTERMI -
ag (L/mg) 0,0340 0,0162 0,0113 0,0065
B 0,918 0,809 0,839 0,809
Kg (L/g) 6,167 2,439 1,631 0,800
R’ 0,9998 0,9958 0,9952 0,9970
TEMKIN IZOTERMI |
kr (mol™) 7,285x10° 1,913x10’ 4,309x10 5,567x10'
B, 6,048 11,542 9,530 11,585
R’ 0,988 0,988 0,936 0,971
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Tablo 4.16. Farkli sicakhklarda ALAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon denge izoterm
sonuglar

e 35°c 50°C 80"'C
LANGMUIR IZOTERMI

Q, (mg/g) 59,880 51,020 50,760 61,730

K (L/mg) - 0,373 0,450 1,588
Ry - 0,0179 0,0148 0,0042

R’ [ 0,991 0,995 0,969

FREUNDLICH iZOTERMI

K¢ (1/mg) - 26,666 24,313 33,145

1/n - 0,125 0,157 0,361

R’ - 0,945 0,970 0,651

DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI

K (mol” kJ?) - 0,0020 0,0022 0,0038
E=1/(2K )*0,5 - 15,811 15,076 11,471
X'm - 0,0751 | 0,0792 0,2052

R’ - 0,876 0,980 0,650

REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI

ag (L/mg) - 0,00515 0,0068 1 0.0176

B - 0,875 0,843 0,639

Kg (L/g) - 0,373 0,450 1,588

R’ 0,999 0,999 0,853

TEMKIN IZOTERMI

kr (mol™) = 5844 273,7 11,529

B, - 4,283 4,693 15,943

R’ . 0,895 0,989 0,743




Tablo 4.15 incelendiginde, ALAC1/Oranj Il adsorpsiyon sisteminin deneysel
verilerinin matematiksel olarak en iyi Langmuir ve Redlich-Peterson izotermlerine
uydugu goriilmektedir.

ALACI1/Metilen mavisi sistemindekine benzer seklide, sistemin ekzotermik
karaktere sahip olmasindan dolay: adsorpsiyon kapasitesi, mikrogozeneklerde
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve baglanma enerjisi sicaklikla artarken, adsorpsiyon
enerjisi ve yiizeye baglanma sabitinin azaldif gériilmektedir. Langmuir izoterminden
elde edilen Ry, sabiti 0 ile 1 arahfinda olmasi, tiim sicaklik ve derigimler i¢in Langmuir
izoterminin uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon enerjisinin yiiksek olmast adsorpsiyonun kimyasal oldugunu,
Langmuir izotermine yiiksek uyumluluk ise adsorpsiyonun tek tabakali gergeklestigini
gdstermektedir.

Redlich-Peterson Kg ve ag sabitleri sicakhfiin artisiyla ters orantili oldugu
goriilmektedir. Korelasyon katsayilart 0.996-0.999 arasinda degismekte olup, Langmuir
izotermi sonuglari ile birbirini desteklemektedir. Ayrica, adsorpsiyon sidetinin
sicaklikla dogrusal degistigi goriilmektedir.

ALACT/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemine ait izoterm sonuglart Tablo
4.15’de verilmektedir. Tim izoterm egrilerinin, bazi sapmalara ragmen, genel olarak
deneysel veriler ile uyum gosterdigi gozlenmistir.

ALAC1/Remazol mavisi sistemine ait Langmuir izoterm verileri incelendiginde,
adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon denge sabitinin sicaklik ile dogrusal olarak
degistigi gorillmektedir. Sicaklik sisteme, adsorplanabilir merkez sayisim arttirmas) ve
sistemin endotermik dofasindan dolay: iki sekilde etki etmektedir. Baglangigta,
adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplara, boya molekiillerinden ¢ok daha polar olan
su molekiilleri adsorplanirlar. Adsorplanan su molekiilleri hidrojen baglari aracilifiyla
diger su molekiillerini baglayarak ikincil adsorpsiyon merkezleri olugtururlar [224]. Stz
konusu su aglomerasyonu yiizeyde yeni bir olusum saglayarak, boya adsorpsiyonunun
gergeklesmesini saglar. Sicaklik arttikga polaritenin azalmas: sonucu, adsorpsiyon
affinitesi ve hidrojen bag olusumu azaldig: icin, su aglomerasyonunun olusumu azalir
ve béylece boyanin adsorplanabilecegi aktif merkez sayisi artar.

Sicaklik artigi ile beklendigi gibi, adsorpsiyon enerjisi ve mikrogdzeneklerde

adsorpsiyon ve yiizeye baglanma sabiti artarken adsorpsiyon 1sisinin  azaldifi
goriilmektedir.



4.3.4. Aktif Karbon Adsorpsiyon Denge izotermleri

Aktif karbon yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol mavisi
boyarmaddelerinin adsorpsiyon izoterm denge calismalari TAC1, TAC2 ve ALACI
kompozitleri igin uygulanan aym kogullarda yapilmis olup, sonuglar Tablo 4.17-4.19'da
sunulmustur.

Aktif karbon boya adsorpsiyonu denge izoterm sonuglan incelendiginde,
0<R_<I olmasi dolayistyla adsorpsiyon izoterm egrileri tiim sicaklik ve derisimler igin
uygundur.

Aktif karbon yiizeyinde boya adsorpsiyonu entalpi degisimi; Metien mavisi,
Oranj Il ve Remazol mavisi igin swrasiyla -0,1492 J/mol, 7,234 kJ/mol ve 20,235
kJ/mol’ lik degerlere sahip olup, genel olarak tiim boyalar i¢in endotermik bir dogaya
sahip oldugu belirtilebilir.

Aktf karbon yiizeyinde izoterm sonuglart incelendiginde, diger adsorbanlarda
oldugu gibi {i¢ boyarmadde adsorpsiyonununda Langmuir izotermine uydugu
belirlenmigtir. Adsorpsiyon kapasitesi ve denge baglanma sabitinin sicaklikla dogrusal
olarak defismesi, su komplekslerinin olusumunun azalmasindan ve adsorpsivon
sistemlerinin endotermik dogasindan kaynaklanmaktadir [222].

Adsorpsiyon enerjisi ile mikrogozeneklerde adsorpsiyon kapasitesi ve yiizeye
baglanma sabitinin sicakhik ile dogrusal, adsorpsiyon 1sis1 ile ters orantili olarak
degismektedir.

Genel olarak ii¢ boyarmadde denge izoterm sonuglari kiyaslandiginda, bova
molekiiliniin yapisina bagh olarak, adsorpsiyon affinitesinin, adsorpsiyon enerji ve
istlarinin: degistigi goriilmektedir. Bu degisim; adsorbanmin yiizey alani, yiizeyindeki
aktif merkez sayis1 ve yiizey fonksiyonel gruplan ile boya molekiilleri arasindaki farkli
etkilegimlere dayanmaktadir.

Aktif karbon yiizeyindeki boyarmadde adsorpsiyonu, diger adsorbanlar da
oldugu gibi tek tabakali ve kimyasal olarak gergeklesmektedir.






Tablo 4.17. Farkli sicakhiklarda Aktif Karbon/Metilen mavisi adsorpsiyon denge

1zoterm sonuglari f

8°C 35°C 50°C 80°C
LANGMUIR IZOTERMI
qo(mg/e) 62,500 101,010 98,040 112,360

K (L/mg) 0,497 1,253 0,902 2,023
Ry 0,0197 0,0079 0,0110 0,0049

R 0,980 0,994 0,994 0,992

FREUNDLICH IZOTERMI

Ky (1/mg) 30,384 51,987 50,938 58,393

1/n 0,171 0,190 0,177 0,246

R’ 0,847 0,988 0,979 0,991

DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI

K (mol’ kJ*) 0,0034 0,0031 0,0026 0,0029
E=1/(2K)"0,5 12,127 (2.3 13,868 13,131

X’m (mol/g) 0,187 0,317 0,298 0,418

_ R’ 0,898 0,952 0,929 0,998

REDLICH-PETERSON (R-P)
iZOTERMI

ag (L/mg) 0,00602 0,00887 0,00652 0,0127

B 0,829 0,810 0,824 0,754

Kg (L/mg) 0,497 1,253 0,902 | 2,023

R’ 0,9924 0,9993 0,9990 0,9990

TEMKIN {ZOTERMI

kr (mol™) 295,237 59,747 79,479 29,380

B, 6,031 12,961 11,822 18,048

R’ 0,922 0,968 0,953 0,998
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Tablo 4.18. Farkli sicakliklarda Aktif Karbon/Oranj II adsorpsiyon denge izoterm
sonuglar

8°C 350C 50°C 80°C
LANGMUIR iZOTERMI
q, (mg/g) 59,170 76,920 94,340 104,170
K (L/mg) 0,994 0,394 1,178 1,433
R, 0,0067 0,0017 0,0056 0,0046
R’ 0,998 0,992 0,995 0,999
FREUNDLICH iZOTERMI
Ke (1/mg) 32,092 30,797 51,749 53,576
1/n 0,182 0,218 0,166 0,215
R 0,907 0,858 0,933 0,957
DUBININ-RADUSKEVICH
iZOTERMI
K (mol” kJ%) 0,0046 0,0037 0,0024 0,0025
E=1/(2K)"0,5 10,426 11,625 14,434 14,142
X'm (mol/g) 0,221 0,233 0,332 0,367
_ R’ 0,896 0,857 0,950 0,986
REDLICH-PETERSON (R-P)
IZOTERMI
ag (L/mg) 0,0040 0,0047 0,0092 0,0101
B 0,818 0,782 0,834 0,785
Kg (L/mg) 0,351 0,394 1,203 1,477
R’ 0,995 0,987 0,997 0,997
TEMKIN iZOTERMI
ky (mol™) 32,650 57,820 34,185 38,959
B, 8,881 8,717 9,606 15,017
R’ 0,861 0,940 0,978 0,976
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Tabio 4.19. Farkii sicakliklarda Aktif Karbon/Remazo! mavisi denge izoterm sonuglari

8°C 35°C 50°C 80"C
LANGMUIR iZOTERMI
q, (mg/g) 39,530 39,530 52,360 98,040
K(L/mg) 0,132 0,183 0,453 0,155
Ry 0,070 0,052 0,022 0,061
R’ 0,975 0,976 0,999 0,935
FREUNDLICH iZOTERMI
Ke (1/mg) 15,247 15,405 17,533 19,045
I/n 0,175 0,187 0,273 0,472
R’ 0,947 0,932 0,941 0,844
DUBININ-RADUSKEVICH
IZOTERMI
K (mol® kJ?) 0,0038 0,004 0,0039 0,008
E=1/(2K)"0,5 11,471 11,180 11,323 7,906
X' w(mol/g) 0,0566 0,0631 0,0946 0,3165
R’ 0,871 0,956 0,998 0,833
REDLICH-PETERSON (R-P)
IZOTERMI
ag (L/mg) 0,0032 0,0044 0,0095 0,0030
B 0,825 0,813 0,727 0,528
Kg (L/mg) 0,132 0,183 0,453 0,155
R? 0,998 0,996 0,991 0,871
TEMKIN iZOTERMI
K (mol™) 26,571 19,790 23,667 20,371
B 4,324 4,753 6,721 1,895
R’ 0,884 0,929 0,984 0,964
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4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Tim adsorban/adsorbat sistemleri adsorpsiyon kinetiginin  belirlenmesi
amaciyla; yalanci I. ve II. dereceden, Elovich, Partikiil icine Difiizyon, Bangham’s ve

Modifiye Freundlich modelleri olmak iizere alti kinetik model tizerinde gahigtlmigtir.

4.4.1. TAC1 Kompoziti Adsorpsiyon Kinetigi

TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj II ve Remazol
mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyon kinetigi incelemeleri, her bir boyarmadde igin
optimize edilmis deney kosullaninda olmak iizere, dort farkh sicakhikta (8°C, 35°C, 50°C

ve 80°C) yapilmistir. Elde edilen deneysel veriler alti kinetik modele uygulanmugtir.

4.5.1.1. TAC1/Metilen Mavisi Adsorpsiyon Kinetigi

TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonuna ait
deneysel verilerin, farkli kinetik modellere uygulanmasiyla elde edilen sonuglar

Sekil 4.60-4.64"de ve parametreler ise Tablo 4.19°da verilmigtir.
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Sekil 4.60. TACI kompozit adsorbani yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu igin

yalanci I1. dereceden reaksiyon kinetigi
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Sekil 4.61. TAC1 kompozit adsorbani ylizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in
“Elovich Esitligi” reaksiyon kinetigi
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Sekil 4.62. TACI kompozit adsorbani yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu igin
“Molekiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli”
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Sekil 4.63. TAC1 kompozit adsorbani yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu igin
“Molekiil igi Difiizyon Kinetik Modeli (dogrusal kisim)”
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Sekil 4.64. TAC1 kompozit adsorban yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu igin
“Bangham’s Kinetik Modeli”
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Sekii 4.65 TACI1 kompozit adsorbani yilizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu igin
“Modifiye Freundlich Kinetik Modeli”
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Tablo 4.20. TAC1/Metilen mavisi sistemi i¢in ¢esitli sicakliklardaki farkli adsorpsiyon

kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER 8°C 35°C 50"C 80"C
MODELLER
qe(mg/g) 59,940 60,000 59,820 59,700
qe(mg/g) 28,761 13,320 15,606 17,096
Pseoudq l.w[?erece ki (102 dk™) 9,235 . 4,560 3,751 7,577
Esitligi
R’ 0,899 0,984 0,901 0,930
qe(mg/g) 60,241 60,241 59,880 59,520
-3 o -1 ~ ‘.
Pseudo Il Dercce |52 (10” ¢/madk™) 10,244 6,786 10,329 16,505
Esitligi h (mg/edk) 37,175 24331 37,037 58,479
R? 0,9999 1,000 0,9999 0,9998
o (mg/gdk) 203,326 | 1,498x10° | 6,288x10" | 5943xi0°
B (g/mg) 0,116 0,271 0,192 0,181
Elovich Esitlizi t, (dk) 0,042 | 2,463x107 | 8,288x10™ | 5,102X10™
R? 0,894 0,978 0,946 0,955
ki (mg/edk) 9,360 3,597 5,003 1,479
intrapartikiil '
. N 2
Difiizyon Esitligi C 14,768 41,226 32,686 48,268
R’ 0,979 0,967 0,922 0,998
ko (mL/(g/L)) 4,383 6,848 5,694 5,834
o 0,195 0,0116 0,1079 0,119]
Banghain’s Esitligi
R 0,808 0,93 0,932 0,955
m 4,291 14,7085 9,328 8,439
Modifiye k (L/gdk) 0,287 0,444 0,578 0,388
Freundlich Egitligi
R? 0,900 0,979 0,932 0,948
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TAC1/Metilen mavisi sistemi i¢in, basit adsorpsiyon kinetik analizi olan yalanc
l.dereceden kinetik esitligi parametreleri sicaklik ile orantisal bir degigim
gostermemistir.  Korelasyon  katsayilarindaki  disiikliik, TACI/Metilen mavisi
adsorpsiyon kinetiginin bu esitlige uymadigim géstermektedir.

Yalanct II. dereceden kinetik esitligi korelasyon katsayilarimm, tiim sicakhklar
igin ortalama “1” olmasi, TACI/Metilen mavisi adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon
kinetiginin yalanci 1I. dereceden oldugunu gostermektedir. Sicakhk artisi ile
adsorpsiyon kapasitesi azalirken, baslangi¢ ve toplam reaksiyon hiz sabiti artmaktadir.
Adsorpsiyon eksotermik olup, diigiik aktivasyon enerjisine sahiptir. Adsorpsiyon
kapasitesinin sicakhik ile ters orantili olmasinin nedeni, adsorpsiyon dengesinin daha
kisa siirede kurulmas: ve bu noktadan sonra daha diigiik adsorpsiyon 1sisinda zayif van
der Walls ve dipol etkilesimlerinden kaynaklanan fiziksel adsorpsiyonunun meydana
geldigini gdstermektedir. Bu sonug, adsorpsiyon denge izoterm parametreleri ile de
uyumludur.

Elovich esitligi, enerjisel olarak heterojen yiizeylerdeki [I. dereceden
adsorpsiyon kinetigini bagarili bir sekilde agiklamak igin kullamlir. Esitlikte, a hiz
sabitini f§ ise yilizeyin kaplanma kesrini (0) ifade etmektedir [221].

TAC1/Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi igin, adsorpsiyon verilerinin yiiksek
sicakliklarda Elovich kinetik modeline uydugunu gﬁstenﬁistir. Hiz sabiti ve yiizeyin
kaplanma kesri sicaklikla do@ru, baslangig siiresi ise ters orantili olarak degismektedir.
Hiz sabitinin sicaklikla dogrusal degisimi reaksiyon kinetigi teorileri ile, yiizeyin
kaplanma kesrinin sicaklikla dogrusal degisimi ise yalanci II. dereceden hiz ifadesi
sonuglan ile uyumludur. Sicaklik arttik¢a boya molekiilleri daha fazla aktif merkeze

ulastigindan dolayr yiizey kaplanma kesrinin artug diigiilmektedir. Adsorpsiyon
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baglangig siiresinin sicaklikla azalmast beklenen bir sonug olup, aktivasyon enerjisinin
diisiik olmasi nedeniyle sicaklikla aktive edilen tanecik sayisinin artmasi ile iligkilidir,

Molekiil i¢i difiizyon modeli, ii¢ basamakta meydana gelen ve ¢oklu dogrusallik
gosteren egrilere sahiptir. Egrilerin ilk kisminda, adsorbat molekiilleri kitle ¢ozeltiden
adsorban yiizeyine dogru difiizlenirler (dig difiizyon). Bu difiizyon ilk 5 dakika iginde
tamamlamr. ikinci kisim, ilk 5 dakikadan sonra gergeklesen ve bir platoya ulasilan
kademeli adsorpsiyon basamagidir. Plato, adsorpsiyon dengesinin kuruldugu noktadir.
II. Basamak toplam reaksiyon i¢in hiz sirlayict basamak olup, taneciklerin molekiil
igine difiizyonunu (i¢ difiizyon) igermektedir. Bu kinetik modelinde molekiil igi
diflizyon iz sabiti olan kiy, bu basamak igin hesaplamr. Kaplanma kesri olan C sabiti
ise, adsorban/adsorbat arasindaki ¢ift tabaka kalinhgini ifade etmektedir. II1. Basamak,
ylizey fazindaki molekiillerin difiizyonudur.

TAC1/Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi molekiil i¢i difiizyon sonuglarn
Sekil 4.61 (a)’de goriildiigii gibi ti¢ basamakli dogrusallik gosteren bir yapiya sahiptir.
ilk basamak kitle ¢ozeltiden bilyiik boya molekiillerinin adsorban yiizeyine dig
difiizyonu olup, difiizyon hiz1 sicakhikla dogrusal olarak artmaktadir. Ikinci basamak
olan i¢ difiizyonda ise, 5 ile 15 dakika zaman araliginda boya molekiilleri adsorban
gizeneklerine difiizlenmektedir. Bu zaman aralifi iginde sicaklikla adsorplanan madde
miktar1 artmasina ragmen, molekil igi difiizyon hz sabitinin azaldigr goriilmektedir.
Ugiincii basamak, vyiizey fazindaki boya molekiillerinin diftizyonudur. Yiizey
difiizyonunda, sicaklikla adsorplanan madde miktar azalmaktadir. Molekiil i¢i ve ylizey
difiizyonunda sicakhikla adsorplanan madde miktarinin azalmasi, yiizeyin kaplanma
kesrinin dolayisiyla ¢ift tabaka kalinhiinin artmasinin bir sonucudur.

Bangham’s esitli§i, adsorpsiyon kinetigindeki yavas basamak hakkinda daha

fazla bilgi edinilmesi amaciyla kullanilmaktadir. TACI/Metilen mavisi adsorpsiyon
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sisteminin ¢ift logaritmik egrileri deneysel ve hesaplanan veriler arasinda tam bir
uyumun gozlenmedigi egrilerdir. Bu sonug, TACI’in H tipi izoterm yapisina sahip
oldugu ve iz belirleyici basamagin sadece ig difiizyon basamagi olmadigi sonucunu
desteklemektedir.

Modifiye Freundlich esitligi, adsorpsiyon iizerine iyonik siddet ve yiizey
yiiklenmesinin etkisini degerlendirmede kullamilmaktadir. TAC1 kompozit adsorban
yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyon verilerinin Modifiye Freundlich esitligine
uygulanmasi sonucu, sicaklikla hiz sabiti ve m sabiti artmis ve deneysel veriler ile

hesaplanan degerler arasinda iyi bir uyum gézlenmemistir.

4.5.1.2. TAC1 Kompoziti Oranj II Adsorpsiyon Kinetigi

TACI kompozit adsorban yiizeyinde Oranj Il adsorpsiyonu deneysel verilerinin,
farkli kinetik modellere uygulanmasiyla elde edilen sonuglar Sekil 4.66-4.70’de ve

parametreler ise Tablo 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.66. TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde Oranj I1 adsorpsiyon sistemi igin

yalanci II. derece kinetigi
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Sekil 4.67. TAC1 kompozit adsorbani yiizeyinde Oranj IT adsorpsiyon sistemi igin

“Elovich Kinetik Modeli”
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Sekil 4.68. TAC1 kompozit adsorbant yiizeyinde Oranj II adsorpsiyon sistemi igin
“Molekiil [¢i Difiizyon Kinetik Modeli”
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Sekil 4.69. TAC1 kompozit adsorbam yiizeyinde Oranj II adsorpsiyon sistemi i¢in
“Bangham’s Kinetik Modeli
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Sekil 4.70. TAC1 kompozit adsorbam: yiizeyinde Oranj I adsorpsiyon sistemi igin
“Modifiye Freundlich Kinetik Modeli
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TACU/Oranj Il adsorpsiyon sistemi, TACI/Metilen mavisi sistemindekine
benzer gekilde yalanci 1. dereceden hiz esitligine uymaktadir. Sicaklik ile baglangic hiz
sabiti ve toplam reaksiyon hiz sabiti artarken, adsorplanan molekiil sayisi azalmaktadir.
Sistemin eksotermik olmast, sicakhk ile adsorpsiyon kapasitesinin azalmasinin nedeni
olup, bu sonug diger kinetik esitlik parametreleri ile uyumludur.

Elovich kinetik parametreleri incelendiginde, genel olarak sicaklik ile baslangi¢
iz sabiti ve yiizeyin kaplanma kesri ile baglantli [ sabiti dogrusal olarak
degismektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi, sicakhk ile ¢ozelti viskozitesi azalirken boya
molekiillerinin hareketliligi ve adsorban yiizeyindeki aktif merkeze ulagan tanecik sayisi
artmaktadir. Bundan dolay: yiizey kaplama kesri ve [ sabiti de artmaktadir.

Sekil 4.67"de goriildigii gibi, TAC1/Oranj 11 sistemi molekiil ici difiizyonu iki
basamakl bir yapiya sahip olup, sicakhikla gift tabaka kalinhg artarken, i¢ difiizyon hiz
sabiti azalir.

Bangham’s esitliginde, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda iyi bir
uyum gozlenmedigi korelasyon katsayilarindan da anlagilmaktadir. Bu, adsorpsiyonun
basamakh gergeklegmesinin bir sonucu olup, TAC1 yiizeyinde Oranj II adsorpsiyon
hizinin yalmizea i¢ difiizyona bagh degismedigini giistermektedir.

Modifiye Freunlich esitliginde, korelasyon katsayilart 0,92 ile 0,99 arasinda
degigmekte olup, iyi bir uyuma sahip oldugu sdylenebilir. Hiz sabiti sicaklikla dogrusal

olarak degisirken, m sabiti i¢in orantisal bir degisim yoktur.
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Tablo 4.21. TAC1/Oranj Il adsorpsiyon sistemi igin gesitli sicakliklardaki farkl

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER B 35°C 50°C 80°C
MODELLER
qe(mg/g) 59,940 59,640 59,940 58,380
qe(mg/g) 26,164 12,288 11,311 12,785
Pseoudo I. ki (x107 dk™) 6,260 1,865 3,293 5,412
Derece Esitligi
R’ 0,979 0,822 0,790 0,933
qe(mg/g) 60,241 59,880 59,880 58,820
ks (x107 g/mgxdk™") 8,081 6,786 12,677 15,792
Pseudo I1.
Derece Esitlii h (mg/gxdk) 29,326 24,331 45,455 57,804
R’ 0,9999 0,9999 1,0000 1,0000
o (mg/gxdk) 65,140 1619 1415 564
B (g/mg) 0,083 0,171 0,146 0,124
-3 -3 4
Elovich Esitligi t, (dk) 5419 | 3,60310° | 4,856x10 1,428x10
R’ 0,994 0,999 0,974 0,986
ki (mg/gxdk ") 7,493 5,410 4,442 6,463
intrapartikiil C 23,921 29,666 37,045 32,363
Difiizyon Esitligi
R’ 0,991 0,993 0,993 0,999
k, (mL/(g/L)) 5,073 5,225 6,875 6,772
Bangham's o 0,145 0,125 0,057 0,056
Esitligi
sitligt R 0,930 0,932 0,790 0,752
m 7,249 6,452 6,689 7,874
Modifiye
Freundlich k (L/gxdk) 0,345 0,329 0,370 0,386
Esitligi
R’ 0,923 0,994 0,966 0,981
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4.5.1.3. TAC1/Remazol Mavisi Adsorpsiyon Kinetigi

TAC1 kompozit adsorbani yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyonu deneysel
verilerinin, farkli  kinetik modellere uygulanmasiyla elde edilen sonuglar

Sekil 4.71-4.75"de ve kinetik parametreler ise Tablo 4.21°de verilmistir.

t/qt (dk g/mg)

o
b

T T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400
t (dk)

Sekil 4.71. TAC1kompozit adsorban: yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyon sisiemi

i¢in yalanc I1. dereceden kinetigi
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Sekil 4.72. TAClkompozit adsorbani yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi
i¢in “Elovich Kinetik Modeli”
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Sekil 4.73. TAC1kompozit adsorbani yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi

igin “Molekiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli”
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Sekil 4.74. TAC1kompozit adsorbani yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi

i¢in “Bangham’s Kinetik Modeli ”
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Sekit 4.75. TAC1kompozit adsorbam yiizeyinde Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi

igin “Modifiye Freundlich Kinetik Modeli”



Tablo 4.22. TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi igin gesitli sicakliklardaki farkls

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER 8'C 35°C 50°C 80°C
MODELLE
FLLER ge(mg/g) 58,140 59,040 59,760 59,640
qe(mg/g) 24,294 8,786 4,207 1,668
Pseoudo I. 2 4l
Derece Esitligi ki (x107 dk™) 3,178 2,395 2,303 2,948
R? 0,872 0,948 0,850 0,662
qe(mg/g) 58,820 59,172 59,880 59,520
ks (x107 g/mgxdk™) | 4,058 11,379 25,586 113,9
Pseudo I1.
Derece Esitligi h (mg/gxdk) 14,045 39,841 91,74 | 3,543x10’
R? 0,9998 1,0000 1,0000 1,0000
o (mg/gxdk) 246,570 1261 + a0 + o0
B (g/mg) 0,144 0,365 0,537 1,212
Elovich Esitligi
Wiy t, (dk) 0,028 | 2,175x10° ! oo
R? 0,902 0,967 0,951 0,970
kin (mg/gxdk'"?) 2,768 2,502 2,432 0,670
Intrapartikiil C 28,268 44,381 49,711 56,542
Difiizyon Esitligi
R? 0,997 0,941 0,965 0,951
ko (mL/(g/L)) 5,907 7,363 8,195 8,725
Bangham’s
Esitligi o 0,169 0,040 0,020 0,0064
R? 0,882 0,970 0,965 0,809
m 5,010 20,121 43,104 156,25
Modifiye
Freundlich k (L/gxdk) 0,241 0,466 0,536 0,573
Esitlig
R’ 0,918 0,982 0,978 0,809
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TACI1/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi igin Sekil 4.70 ve Tablo 4.21 deki
kinetik parametreler incelendiginde, korelasyon katsayilarin yalanci I. dereceden kinetik
esitliginden daha yiiksek olmasi nedeniyle yalanci II. dereceden kinetik esitligine
uydugu goriilmektedir. Sistemin sicakhg@i artinldiginda, dengeye daha kisa siirede
ulagildigi ve beklenildigi gibi toplam reaksiyon hiz sabitinin (k) ve baslangi¢ hiz
sabitinin (h) sicaklik ile dogrusal olarak depistigi anlasilmaktadir. Adsorpsiyon
kapasitesi de sicaklikla dogrusal olarak depismekte olup, tiim zaman araliklarinda
deneysel verilerin, hesaplanan verilerle uyumlu oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklik ile dogrusal olarak artmasi, sistemin aktivasyon enerjisinin diper
boyalara gore daha yiiksek ve endotermik olmasindandir. Ayrica, sicakhik artisi ile
¢bzelti viskozitesi azalarak boya iyonlarinin hareketliligi artmakta ve daha fazla aktif
merkeze ulagabilmesi igin gerekli enerjiye ulasmaktadir.

TACI/Remazol mavisi sistemi igin uygulanan kinetik modellerden biri olan
Elovich esitligi reaksiyon hiz sabiti ve adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla dogrusal olarak
fakat t,, baslangig siiresi ters orantili olarak degismektedir. B, ylizey kaplanma kesri ile
iligkili bir sabit olup, kimyasal adsorpsiyon igin adsorban yiizeyindeki ulasilabilir aktif
merkez sayisi ile dogrusal olarak degismektedir. Sistemin endotermik olmasindan
dolay1 sicaklik ile ulagilabilir aktif merkez sayist artmaktadir.

Sicaklik artigiyla, deneysel veriler ile hesaplanan veriler arasindaki uyumun da
arttifil korelasyon katsayilarindan goriilmektedir.

TAC1/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi igin, molekiil i¢i difiizyonda Elovich
kinetifindeki ilk iki basamak gozlenmistir. Sicaklik ile yiizey kaplanma kesrinin artmasi
nedeniyle ¢ift tabaka kalinh@: da artmakta olup, boya molekiillerin adsorban yiizeyine
diftizlenme hizi azalmaktadir. Kinetik parametrelerden, diisiik sicakliktaki molekiil ici

difizyonun yiiksek sicakliklara kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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TAC1/Remazol mavisi sistemi igin Bangham’s ¢ift logaritmik egri dogrusal
degildir. Bu sonug, hiz kontrol basamagimn yalmzca adsorban gozenekleri igine
diftizyon olmadigini, adsorban yiizeyinde film olusumunun da adsorpsiyon icin énemli
oldugunu gostermektedir.

Uygulanan kinetik denklemlerden biri olan Modifiye Freundlich esitligi
parametreleri, diigiik ve yiiksek sicakliklar igin deneysel veriler ile hesaplanan degerler
arasinda sapma gosterirken, 35°C ve 50°C’lerdeki igin daha uyumludur. Sicaklik

artigtyla k ve m sabitlerinin degeri de artmaktadur.

4.4.2. TAC2 Kompoziti Adsorpsiyon Kinetigi

TAC2 kompozit adsorbam yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol
mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyon kinetik incelemeleri, her bir boyarmadde igin
optimize edilmis deney kogullannda olmak iizere, dort farkli sicaklikta (8°C, 35°C, 50°C
ve 80°C) yapilmugtir. Elde edilen deneysel veriler alti kinetik modele uygulanmis olup,
kinetik sonuglar Tablo 4.22-4.24’de gosterilmisgtir.

TAC2 yiizeyinde boya adsorpsiyonu sistemi her ii¢ boyarmadde icin de
adsorpsiyon basit kinetik analizi olan yalanci Ldereceden kinetik esitligi parametreleri,
sicaklik ile orantisal bir degisim gostermeyip korelasyon katsayilarinin diisiik olmasi da
adsorpsiyon Kinetiginin bu esitlige uymadigini géstermektedir.

TAC2 yiizeyinde ti¢ boyarmadde adsorpsiyonunun korelasyon katsayilarinin tiim
sicakhklar igin 0,999-1,000 arahiginda olmasi nedeniyle yalanct II. dereceden
adsorpsiyon kinetigine uydugunu gostermektedir. Metilen mavisi ve Oranj Il boyalan
i¢in sicaklik artigi ile adsorpsiyon kapasitesi azalirken, Remazol mavisi’nde artmaktadir.

Bu, ilk iki sisteminin aktivasyon enerjisinin diger sisteminkine kiyasla daha kiigiik
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olmasi ve reaksiyonun entalpi karakterinin bir sonucudur. Buna karsin her {i¢ boya igin
de baglangi¢ ve toplam reaksiyon hiz sabiti sicaklikla artmaktadir.

TAC2 adsorpsiyon kinetik verilerinin, Metilen mavisi i¢in diisiik sicakliklarda,
Oranj -II ve Remazol mavisi igin ise yiiksek sicakliklarda Elovich kinetik modeline
uydugu belirlenmistir. Hiz sabiti ve yiizeyin kaplanma kesri sicaklikla dogru, baslangic
siiresi ise ters orantih olarak degismektedir. Hiz sabitinin sicaklikla dogrusal degisimi
beklenen bir sonug olup, yiizeyin kaplanma kesri ile adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla dogrusal degisimi sonuglan birbiri ile uyumludur. Sicaklik artuk¢a boya
molekiilleri daha fazla aktif merkeze ulastigindan dolay: yiizeyin kaplanma kesrinin
artti diisiilmektedir.

Molekiil i¢i difiizyon modeli, Bangham’s kinetik modeli ve Modifiye Freundlich

kinetik modeli TAC1 igin elde edilen sonuglarla tamamen aymidir.
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Tablo 4.23. TAC2/Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi igin cesitli sicakhiklardaki fackl;

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER 8°C 35°C 50°C 80°C
MODELLER ge(me/g) 89,880 90,000 89,520 89,940
qe(mg/g) 61,69 32,255 32,501 23,089
Pseoudo I. Derece _ 3yl .
Esitligi k) (x107 dk™") 5,274 3,455 4,998 5,550
R? 0,952 0,963 0,903 0,878
qe(mg/g) 91,740 90,910 90,910 90,090
k (x10” g/mexdk™) 2,045 3,735 4618 8,053
Pseudo I1. Derece
Esitligi h (mg/gxdk) 17,212 30,864 38,168 65,360
R? 0,9993 0,9999 0,9997 0,9999
a (mg/gxdk) 58,371 331,918 | 472,692 8571,5
B (g/mg) 0,067 0,081 0,087 0,121
Elovich Esitligi t, (dk) 0,255 0,037 0,0243 | 9.674x10*
R’ 0,987 0,957 0,885 0,872
kin (mg/gxdk™") 13,389 15,880 20,803 15,820
intrapartikiil B <
Diftizyon Esitligi C 13,398 26,301 7,3832 35,301
R? 0,975 0,999 0,9997 0,9993
ko (mL/(g/L)) 3,116 6,392 4,230 5,132
Banghaniv’s Esitligi o 0,246 0,214 0,217 0,189
R’ 0,957 0,984 0,948 0,977
m 3,524 6,540 4,628 5,308
Modifiye Freundlich
Esitligi k (L/gxdk) 0,185 0,316 0,309 0,403
R? 0,981 0,960 0,948 0,977
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Tablo 4.24. TAC2/Oranj Il adsorpsiyon

adsorpsiyon kinetik parametreleri

sistemi igin ¢esitli sicaklhiklardaki farkh

SICAKLIK
KinETiic PARAMETRELER 8°C 35°C 50°C 80"C
MGRELLER qe(mg/g) 59,880 59,040 59,880 58,860
qe(mg/p) 34,222 22,01 11,540 15,153
Sheonk 1. e K, (x107 k) 4,145 2,971 2,256 3,362
Esitligi
R’ 0,965 0,942 0,922 0,871
qe(mg/g) 60,610 59,520 60,240 58,480
ky (x10” o/mgxdk™) 3,345 4,538 8,300 10,369
Pseudo II. Derece
Esitligi h (mg/gxdk) 12,285 16,077 30,121 35,461
R’ 0,9997 0,9999 0,9999 0,9999
o (mg/gxdk) 117,818 | 429330 | 1023,65 | 112036
B3 (2/mg) 0,124 0,146 0,147 0,153
Elovich Esitligi t, (dk) 0,069 0,017 6,642x10” | 5,825x10”
R’ 0,926 0,993 0,966 0,979
Kin (mg/gxdk ™) 2,730 5,591 8,200 5,673
Intrapartikiil c
Difizyon Esitligi E 25,314 26,361 25,875 29,900
R’ 0,998 0,999 0,974 0,980
ko (mL/(g/L)) 3,502 4,433 5,142 5,141
Bangham’s Esitligi o 0,196 0,162 0,164 0,153
R’ 0,936 0,965 0,982 0,987
m 5,139 5,995 6,131 6,557
Modifi i
: 'g:".F.re?’“d“‘:h k (L/gxdk) 0,248 0,291 0,341 0,341
sitligi
R’ 0,936 0,969 0,969 0,987
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Tablo 4.25. TAC2/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi igin gesitli sicakliklardaki farkl:

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
/ T, y ” 0 =0 0 0
KINETIK PARAMETRELER ' 35°C 50°C 80°C
FCDERLER. qe(mg/g) 14,970 15,020 14,985 14,985
qe(mg/g) 1,669 1,504 0,264 0,542
Pseudo . Derece T
Esitligi ki (x107 dk™ 5,228 5,389 11,124 0,355
R 0,822 0,875 0,935 0,953
qe(mg/g) 14,970 15,015 14,948 15,015
ky (x107 g/mgxdk™) | 66,010 375,895 | 186,484 | 270,541
Pseudo II. Deroce h (mg/gxdk) 14,793 | 84745 | 416,667 | 60,994
Esitligi
R’ 1,000 1,000 1,000 1,000
o (mg/gxdk) 71,239 + o + o + o0
B (g/mg) 0,437 5,507 13,193 14,706
-1 -1 -1
Elovich Esitligi to (dk) 0,032 % o B
R? 0,922 0,966 0,953 0,866
ki (mg/gxdk™?) 1,555 0,805 0,155 0,0517
Intrapartikiii
Diftizyon Esitligi & 7,550 12,752 14,404 14,794
R’ 0,949 0,998 0,667 0,692
k, (mL/(g/L)) 1,355 2,060 2,228 2,247
Bangham’s Egitligi o 0,158 0,034 0,0039 0,0032
R’ 0,939 0,952 0,953 0,977
m 5,385 76,385 263,158 312,5
Modifiye Freundlich
Esitligi k (L/gxdk) 0,085 0,143 0,147 0,149
R’ 0,914 0,968 0,953 0,977
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Tablo 4.28. ALACI/Remazol Blue adsorpsiyon sistemi igin cesitli sicakliklardaki farkli

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER 8°C 35°C 50°C 80°C
MODELLER
qe(mg/g) 45,000 45,000 45,000 45,000
qe(mg/g) 27.759 3,608 2,620 1,274
Pseoudo 1. 2 -l 5
Derece Esitligi ki (x107 dk™) 29.570 5,642 5,804 26,323
R? 0,977 0,940 0,842 0,940
qe(mg/g) 45,05 45,05 45,05 44,05
-3 -1 -
Pesudi 1l ks (x10° g/mexdk™) | 63,185 69,414 68,568 60,872
Derece Bpidigl h (mg/gxdk) 128,205 | 105,263 | 200,000 | 1,235x10°
- 5 1.000 1,000 1,000 1,000
o (mg/gxdk) 172,320 I o + @ | @
Elovich Esitlii B (g/mg) 0,124 1,023 1,047 3,480
t, (dk) 0,047 o' o' o0’
R? 0,964 0,967 0,927 0,976
kint (mg/gxdk ™) 7,099 0,671 0,659 0,213
Intrapartikiil
Difiizyon C 21,170 41,002 41,234 44,205
Esitligi
R? 0,972 0,952 0,941 0,950
ko (mL/(g/L)) 2,765 4,138 4,124 4,458
Bangham’s
Esitligi o 0,197 0,022 0,027 0,0065
R? 0,982 0,971 0,950 0,976
Modifiye m 5376 31,645 15,553 103,093
Freundlich
Esitligi k (L/gxdk) 0,188 0,268 0,250 0,293
R? 0,979 0,946 0,829 0,899
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4.4.3. ALACI Kompoziti Adsorpsiyon Kinetigi

ALACI kompozit adsorbani yiizeyinde adsorpsiyon kinetik incelemeleri TAC]
ve TAC2 kompozit adsorbanlar igin uygulanan ayni deneysel kogullarda yapilmig olup,
alt kinetik modele ait tiim sonuglar Tablo 4.26-4.28"de gsterilmistir.

ALAC1/Metilen mavisi sistemi igin tiim sicakhklarda korelasyon katsayilarinin
yiiksek olugu, adsorpsiyonun 11. derece kinetik modeline uydugunu géstermektedir.

Yalanci II. dereceden kinetik parametreleri incelendiginde, sicaklik artisi ile
adsorpsiyon kapasitesi azalirken, baglangi¢ ve toplam reaksiyon hiz sabitinin arttifi
goriilmektedir. Adsorpsiyon tepkimesi eksotermik olup, diisiik aktivasyon enerjisine
sahiptir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile ters orantili olmas: diger kinetik
parametreleri ile birbirini desteklenmektedir.

Enerjisel olarak heterojen yiizeylerde II. Dereceden reaksiyon kinetigini
agiklayan Elovich esitligine gore, hiz sabiti ve yiizey kaplama kesri sicakhkla dogru,
baslangi¢ siiresi ise ters orantili olarak degismektedir. Yiizey kaplanma kesrinin
sicakhkla dogrusal degisimi yalanci II. Dereceden hiz ifadesi sonuglar ile uyumludur.
Kinetik parametrelerden, sicaklik arttik¢a boya molekiillerinin daha fazla aktif merkeze
ulastify ve dolayistyla yiizey kaplanma kesrinin artti@1 anlasilmaktadir.

Molekiil i¢i diftizyon modeli, Bangham'’s kinetik modeli ve Modifiye Freundlich

Kinetik Modeli TAC1 igin elde edilen sonuglarla tamamen aynidir.
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Tablo 4.26. ALACI1/Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi i¢in gesitli sicakliklardaki

farkh adsorpsiyon kinetik parametreleri

. SICAKLIK n
KINETIK
MODELLER PARAMETRELER 8'C 35°C 50"C 80°C
qe(mg/g) 59,940 60,000 60,000 59,340
v 3
Pasouds 1. Devecs qe(mg/g) 51,286 25,657 23,238 9,198
Egitligi k, (x10? dk') 4,606 4,468 4,514 1,567
R? 0,989 0,979 0,991 0,733
qe(mg/g) 62,110 60,610 59,880 59,520
Pseudo II. Derece 3 -l
Esitligi k, (x10” g/mgxdk™) 1,798 5,534 8,608 8,553
h (mg/gxdk) 6,935 20,325 30,864 30,303
R’ 0,9989 0,9999 0,9999 0,9999
a (mg/gxdk) 10,436 52,608 116,244 | 219,574
Elovich Esitligi B (g/mg) 0,070 0,085 0,107 0,109
t, (dk) 1,374 0,224 0,081 0,042
R? 0,974 0,968 0,981 0,984
=12
——— Kin (mg/gxdk ") 8,646 5,593 5,505 9,575
Diflizyon Esitligi c 0,609 26,853 | 28219 | 21.078
R’ 0,981 0,980 0,999 0,992
ko (mL/(g/L)) 1,357 5,008 4,168 4,488
Bangham’s Egitligi
‘ o 0,479 0,137 0,207 0,231
R? 0,984 0,966 0,978 0,984
Modifiye Freundlich m 2,207 7315 7.315 4,386
Esitligi
sithigs k (L/gxdk) 0,097 0,331 0,290 0,300
R? 0,984 0,973 0,980 0,994
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Tablo 4.27. ALAC1/Oranj Il adsorpsiyon sistemi igin cesitli sicakliklardaki farkli

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER 8°C 35°C 50°C 80°C
MODELLER

qe(mg/g) 89,820 89,640 89,040 88,680
qe(ng/g) 20,611 24,530 13,794 17,314

Pseoudo I. Derece k (x102 dk™) 3,616 4,905 4,122 5,228

Esitligi
R’ 0,811 0,974 0,927 0,888
qe(mg/g) 90,090 90,090 89,290 88,500
k, (x107 g/mgxdk™) 6,384 1377 11,834 11,715
Pseudo II. Derece
Esitligi h (mg/gxdk) 51,814 59,880 94,340 91,743
R? 1,0000 1,0000 1,0000 0,9998
o (mg/gxdk) 352,131 | 1,024X10° | 2,616x10" | 1,100x10"
B (z/mg) 0,077 0,157 0,131 0,120
Elovich Esitligi t, (dK) 0,154 | 6,224x10° | 2,915x10" | 7,588x10"

R? 0,928 0,970 0,967 0,947

Kine (mg/gxdk'?) 9,528 5,534 8,373 7,989

Intrapartikiil

Difuzyon Esitligi C 37,678 57,676 54,457 53,806
R? 0,945 0,959 0,983 0,968

ko (mL/(2/L)) 4,527 3,144 3,152 3,050

' R’ 0,947 0,968 0,970 0,960

m 4,810 12,005 9.804 9,268

Modifiye Freundlich k (1/gxdk) 0,298 0418 0,656 0,408

Esitligi
R’ 0,940 0,971 0,970 0,956
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ALACI kompoziti yiizeyinde azo boya grubundan Oranj I1’nin adsorpsiyonu, 11.
dereceden hiz denklemine tam bir uyum saglamistir. Diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga
dogru, birim adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktar azalirken, baglangi¢ ve
toplam iz sabitleri artmigtir. Bu artis, hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliskiyl kuran
Arrhenius denklemine gore beklenen bir sonugtur.

Adsorpsiyon kapasitesinin azalmas, adsorpsiyonun meydana geldigi arayiizdeki
difiiz tabaka kahnhgmmn artmasi ve biiyiik boya molekiillerinin ige difiizyon hizinimn
azalmasinin bir sonucudur.

Molekiil i¢i difiizyon kinetik modeline gore; diisiik sicakhikta iki, yiiksek
sicakliklarda ise tek basamakli hale doniigmektedir. Sicakhk artist ile reaksiyonun, kiitle
transfer  kontrollii olarak gergeklestigi  sonucunu Bangham’s kinetik esitligi
parametreleri de desteklemektedir.

Benzer gekilde adsorpsiyon deneysel verilerinin, sicaklik artisi ile Modifiye
Freundlich esitlizgine uyumu da artmaktadir.

Tablo 4.27°de gorillen kinetik parametrelerinden ALAC1/Remazol mavisi
adsorpsiyon kinetiginin de II. dereceden hiz denklemine uydugu anlasiimaktadir.
Elovich egitligi sabitleri de bu sonucu desteklevici niteliktedir. Sicaklik ile toplam
reaksiyon hiz sabiti ve ¢ift tabaka kalinlig1 artarken, ige difiizyon hizi azalmaktadir.

ALACI1/Remazol mavisi tek basamaklt molekiil igi difiizyon egrilerine sahip
olup, adsorpsiyon k.iitle transfer kontrollii olarak gergeklesmektedir. Bangham’s esitligi
de, deneysel ve hesaplanan veriler arasindaki uyumu sayesinde sonuglart dogrulayici
niteliktedir.

Adsorpsiyon sistemi aktivasyon enerjisinin diger sistemlere kiyasla yiiksek
olmasi, sicaklikla kinetik parametrelerin dogrusal degisimini destekleyici niteliktedir.

Adsorpsiyon deneysel verileri modifiye Freundlich esitligine iyi bir uyum

gostermemigtir.
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4.4.4. Aktif Karbon Adsorpsiyon Kinetigi

Aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyon kinetik incelemeleri TACI, TAC2 ve
ALACI kompozit adsorbanlar igin uygulanan aym deneysel kosullarda yapilmis olup,
alti kinetik modele ait tiim sonuglar Tablo 4.28-4.31"de gisterilmistir.

Deneysel veriler, diger adsorbalarda da oldugu gibi yalanci I1. dereceden kinetik
esitligine uymaktadir. Korelasyon katsayisi tiim sicakhiklar igin ortalama 1 olup,
baglangic hiz sabiti ve toplam reaksiyon hiz sabiti sicaklikla dogrusal olarak,
adsorpsiyon kapasitesi ise sicakhkla ters orantih olarak degismektedir. Sicaklik artikca
dengeye daha kisa siirede ulasilmaktadr.

AC/Metilen mavisi sistemi adsorpsiyon kinetigi ii¢ basamakl bir egriye sahiptir.
Egrinin II. basamaginda meydana gelen i¢ difiizyon hiz sabiti sicaklikla artarken, difiiz
tabaka kahinligi azalmaktadir. Elovich esitligi parametreleri ile Molekiil i¢i difiizyon
esitligi parametreleri birbirini desteklemektedir. Sicaklikla difiiz tabaka kalinliginin
azalmas, ylizeydeki adsorbat molekiillerinin mikrogozeneklere dogru difiizlendigini
gostermekte olup, denge izoterm verileri birbirini desteklemektedir. Difiiz tabaka
kalinliginin azalmasi ile hiz sabitinin artmas: beklenen bir sonugtur.

Bangham’s egitliginde, deneysel ve teorik verilerin uyumu sicakhik arttikca
artmaktadir. Bu durum, yiiksek sicakliklarda ig difiizyonun reaksiyon hzini belirleyici
yavag basamak oldufunu ve adsorpsiyonun kiitle transfer kontrollii olarak meydana
geldigini gostermektedir. Bu sonug, sicakhik ile difiiz tabaka kalinhginin azalmas: ve
molekiil i¢i diftizyon egrilerinin iki basamakli olusu ile uyumludur.

Aktif karbon yiizeyinde metilen mavisi adsorpsiyonu deneysel verileri modifiye
Freundlich esitligi teorik verileri ile uyumludur. Sicaklik arttik¢a, hiz sabiti azalirken m
artmaktadir.
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Tablo 4.29. Aktif karbon/Metilen mavisi adsorpsiyon sistemi i¢in ¢esitli sicakliklardaki

farkh adsorpsiyon kinetik parametreleri

KINETIK SICAKLIK
MODELLER PARAMETRELER 8'C 35°C 50°C 80°C
qe(mg/g) 60,000 60,000 60,000 60,000
qe(mg/g) 59,160 55,860 38,309 24,100
"“"“g;t'['i gDiercce K, (x107 k") 6,978 2810 | 12344 | 12,965
R? 0,958 0,966 0,947 0,915
qe(mg/g) 61,730 61,740 60,240 60,240
Pseudo I1. Derece | k, (x10™ g/mgxdk™) 2,232 1,338 9,703 21,035
Esitligi
h (mg/gxdk) 8,503 11,261 35,211 76,356
R’ 0,9999 0,9999 0,9999 1,0000
a (mg/gxdk) 13,051 16,649 47,164 112,420
Elovich Egitligi B (g/mg) 0,078 0,064 0,073 0,083
t, (dk) 0,981 0,941 0,291 0,107
R’ 0,948 0,969 0,958 0,967
_ Kine (mg/gxdk "™ 2,868 7,703 14,720 13,388
Intrapartikiil
Difiizyon Esitligi C 21,923 24,229 13,943 13,199
R’ 0,999 0,969 0,987 0,953
ko (mL/(g/L)) 1,251 2,565 2,893 4,095
Haaghen's Bainiy o 0,539 0,286 0,404 0,323
R 0,957 0,986 0,986 0,977
m 3,798 3,510 2,406 3,109
M°diﬁ§:i5i’g?“d“°h k (L/gxdk) 0,262 0,256 0,190 0,272
R’ 0,971 0,986 0,986 0,977
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Tablo 4.30. Aktif karbon/Oranj Il adsorpsiyon sistemi igin ¢esitli sicakliklardaki farkli

adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
KINETIK PARAMETRELER 8°C 35°C 50°C 80°C
MODELLER
qe(mg/g) 89,940 89,160 89,520 89,700
qe(mg/g) 88,000 48,000 46,142 27,315
Pseoudo I. Derece ; a1 . n &OD
Esitligi k; (x107 dk™) 5,758 2,602 3,708 3,823
R 0,967 0,949 0,946 0,917
qe(mg/g) 93,460 90,090 90,910 90,090
ky (x107 g/mgxdk™) 1,150 1,570 2,406 5,134
Pseudo I1. Derece
Esitlig h (mg/gxdk) 10,04 12,739 19,881 41,667
R’ 0,998 0,999 1,00 1,00
o (mg/gxdk) 16,990 131,812 | 75,634 3310,85
B (¢/mg) 0,050 0,085 0,067 0,113
Elovich Esitligi t, (dk) 0,758 0,089 0,186 2,674x10™
R? 0,929 0,969 0,995 0,970
ki (mg/gxdk ') 7,363 7,560 10,514 24,736
intrapartikiil
Diftizyon Esitligi C 12,134 29,853 24,655 14,036
R 0,970 0,978 0,993 0,964
k, (mL/(g/L)) 1,388 3,436 3,336 5,560
Bangham’s Esitligi o 0,460 0,203 0,241 0,117
R’ 0,969 0,981 0,986 0,956
m 2,183 4,953 4,762 8,299
Modifiye Freundlich k (L/gxdk) 0,093 0,229 0,238 0,366
Esitligi
R? 0,969 0,981 0,955 0,955
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Tablo 4.30 incelendiginde, aktif karbon yiizeyinde Oranj 11 adsorpsiyonunun II.
dereceden  kinetik esitligine uydugu goriilmektedir.  Adsorpsiyon kapasitesi
TACI,TAC2 ve ALAC1 adsorbanlarina kiyasla daha yiiksek olup, sicaklik ile
azalmaktadir. Baslangi¢ ve toplam hiz sabitinin artmast, adsorpsiyon dengesinin daha
kisa siirede kurulmasi anlamina gelmektedir. Denge anindan sonra, 6rtiilen adsorban
yiizeyinde boya molekiillerinin tutunabilmesi igin molekiil i¢i difiizyon hiz1 artarken,
adsorpsiyon kapasitesinde bagil bir azalmaya neden olmustur.

Sicaklikla (3 sabitinin dogrusal degigimi, adsorpsiyon tepkimesinin endotermik
olmasinin bir sonucudur. Ug basamaklh molekiil i¢i difiizyon egrilerine sahip olan aktif
karbon/Oranj II adsorpsiyon sistemi, sicaklikla tek basamakh hale doniismektedir.
Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyonun kiitle transfer kontrollii gergeklestigi sonucunu
Bangham’s esitlifii parametreleri de desteklemektedir.

AC/Oranj II adsorpsiyon sistemi deneysel verileri Modifiye Freundlich esitligine
uyumu, sicakhk yiikselisi ile azalmaktadir.

Aktif karbon yiizeyinde azo grubu boyarmadde olan Remazol mavisi
adsorpsiyon sistemi kinetik parametreleri incelendiginde, sicaklikla tiim kinetik
egrilerde gériilen sapmalar korelasyon katsayilarindan anlasiimaktadir.

Endotermik adsorpsiyon sisteminde, sicaklik ile boya molekiillerinin
hareketliligi artmakla birlikte adsorban yiizeyindeki aktif merkeze ulagabilen tanecik
sayisi da artmaktadir. f* mn artmasiyla ¢ift tabaka kalinh@ artmakta ve ige difiizyon hiz
sabiti azalmaktadir. Molekiil igi difiizyon egrileri 3 basamakli olup, sicaklik arttik¢a tek
basamakli hale doniigmektedir. Diisitk sicakliklarda sistem kiitle transfer kontrollii,
yiiksek sicakliklarda ise yiizey difiizyonu kontrollii gergeklestigi Bangham’s egsitligi
verileri ile desteklenmektedir.

Modifiye Freundlich egitliginde, deneysel ve teorik veriler arasindaki uyum,

yliksek sicakliklara dogru bozulmaktadir.
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Tablo 4.31. Aktif karbon/Remazol mavisi adsorpsiyon sistemi igin gesitli sicakhklardaki

tarkli adsorpsiyon kinetik parametreleri

SICAKLIK
PARAMETRELER 8°C n'c 50°C 80°C
KINETIK
MODELLER qe(mg/g) 30,000 30,000 29,670 29,760
qe(mg/g) 20,549 6,182 6,833 3,777
Pseoudo 1. Derece ki (x10? dk™") 2,833 3,155 3,408 7,715
Esitligi
R’ 0,977 0,884 0,713 0,660
qe(mg/g) 31,060 29,851 29,326 29,499
ko (x10” g/mgxdk™) | 2,960 24,031 25,500 957,675
Pseudo I1. Derece h (mg/gxdk) 2,855 21,413 21,930 833,333
Esitligi
R’ 0,9980 | 0,9999 0,9997 0,9998
a (mg/gxdk) 7,068 + o + o0 + 0
B (g/mg) 0,167 0,681 2,043 2.067
t, (dk) 0,847 w0’ ! o0
Elovich Esitligi
R’ 0,955 0,992 0,937 0,938
Kine (mg/gxdk ') 0,809 0,835 0,150 0,133
intrapartikiil C 16,690 23,618 27,884 28,608
Difiizyon Esitligi
R’ 0,986 0,985 0,999 0,980
ko (mL/(g/L)) 0,932 3,496 4,017 4,076
a 0,353 0,056 0,021 0,025
Bangham’s Egitliji
R’ 0,980 0,995 0,907 0,869
m 2,839 18,692 43,290 64,935
Modifiye k (L/gxdk) 0,062 0,233 0,264 0,278
Freundlich Egitligi
R? 0,976 0,982 0,872 0,926

170



4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

TACI, TAC2, ALACI kompozit materyalleri ve aktif karbon vyiizeyinde
boyarmadde adsorpsiyonu iizerine sicaklik etkisinin anlagilmasi amaciyla, adsorpsiyon
denge izotermlerinden elde edilen parametreler kullanilarak; standart serbest enerji
(AG"), standart entalpi (AH") ve standart entropi (AS”) degisimi degerleri belirlenmistir.
Bu parametreler,

-ASUU [f‘
InkK, = L

R RT
AG” = AH" —-T x AS"

esitlikleri kullamlarak hesaplanmistir [223]. Van’t Hoff denkleminde, adsorpsiyon
denge izotermlerinde, tiim adsorbanlarin her bir boya igin yitksek uyum gosterdigi
Langmuir izotermi denge sabiti kullanilmistir.

Aynca; TACL, TAC2, ALACI kompozit materyalleri ve aktif karbon yiizeyinde
boyarmadde adsorpsiyonu kinetik verilerden yararlanarak, her bir adsorban/adsorbat
sistemi igin aktivasyon termodinamik parametreleri belirlenmistir. Arrhenius aktivasyon
enerjisi (E,), aktivasyon serbest enerji deisimi, aktivasyon entalpi defisimi ve

aktivasyon entropi degisimini igeren termodinamik parametreler;

Ink, =InA - E
Ink, = KT e

h
AG' =-RThK'
AH' = E, - RT
oo o AH' - AG"
: i

esitlikleri kullanilarak hesaplanmugtir [208].
TACI ile TAC2 kompozitleri yiizeyinde Metilen mavisi, Orange II ve Remazol
mavisi boyarmaddelerinin adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler Tablo 4.32 ve

Tablo 4.33"te verilmistir.
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Tablo 4.31°den goriildiigii gibi, TACI yiizeyinde Metilen mavisi ve Oranj 1l
adsorpsiyon sistemi eksotermik, Remazol mavisi sistemi ise endotermik karaktere
sahiptir.

Entalpi degerlerinin  bagil olarak yiiksek olusu, adsorban ile adsorbat
molekiilleri arasinda fiziksel etkilegimin diginda bir tir kimyasal etkilesimin de
oldugunu gostermektedir [224]. Bu etkilesimler, adsorbanin ylizey oOzelliklerine ve
adsorbata bagldir. Boya molekiilleri, yapilarindaki farkhliklardan dolayi, adsorban
yiizeyinde birkag farkh mekanizma aracih@iyla adsorplanabilir.

Yiiksek adsorpsiyon entalpisi; boya molekiilleri ile adsorban arasinda ve
adsorplanan boya molekiilleri arasindaki hidrojen bag, su képriisii, apolar etkilesimler,
kovalent baglanma, elektrostatik ve gesitli kimyasal etkilegimlerin bir sonucudur [225].

Metilen mavisi pozitif yiike, Oranj Il ve Remazol mavisi ise negatif yiike sahip
boyalardir. TAC1 ve TAC2 kompozit materyallerinin zeta potansiyeli sirayla 9 mV ve
-16,4 mV olup, TAC1 pozitif TAC2 ise negatif yiizey yiikiine sahiptir. Bu nedenle, boya
molekiilleri ile TAC1 ve TAC2 kompozitleri arasindaki etkilesimin elektrostatik oldugu
belirtilebilir. Ayrica, Boehm titrasyon sonuglarindan da hatirlanacag: gibi, yilizeyde yer
alan hidroksil, karboksil ve laktonik gruplar ile boya molekiiliinde yer alan N (Metilen
mavisi igin) ve O gibi atomlar (Remazol mavisi ve Oranj II) arasinda H-bagi ve su
kopriisii olusumu da gergeklesebilir. Hidroksil gruplar, kompozit igerisindeki Ti-O-Ti
agina baghdir ve titandaki bos d orbitaline OH grubundaki yiiksek negatif yiik
yogunlugu oksijen iizerinden transfer olur. Béylece, pozitif merkezde hidrojenin yer
aldig1 bir dipol olusabilir.

Adsorban ile adsorbat arasindaki su kdpriileri ve hidrojen baginin varligi, toplam
etkilegim enerjisinin artmasma ve yiiksek adsorpsiyon entalpisine neden olmaktadir
[225].

Kompozit igerisindeki TiO,’in varligi, boya molekiilleri ile adsorban arasinda,
elektron transferinden kaynaklanan etkilegimleri olugturur. Bu etkilesimler yiizeydeki
diger etkilegimlerden gok daha spesifik ve giiglii olup, kimyasal olarak adsorplanms
tiirlerin kompleks olusumuna neden olabilir.

Adsorbanin metal atomlari ile adsorplanan molekiiller arasindaki bag olusumu
esnasinda agifa gikan 151, metal atomlari ile komsu gruplar arasindaki baglan zayiflatir.
Bu, metal atomunun bulundugu yerden hareket etmesini saglar ve boylece adsorplanan

molekiil ile metal arasindaki kimyasal bagi kuyvvetlendirir [226].
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Boya molekiilleri arasindaki etkilegsimler de adsorpsiyon entalpisine katkida
bulunabilir. Boya yapisindaki dipol ve kuadropol dipolleri y&nlendirilebilir ve
adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimler kolaylastirilabilir.

TAClI ve TAC2 kompozit materyallerinin adsorpsiyon entalpileri
incelendiginde, Metilen mavisi adsorpsiyonu igin entalpi degisimi TAC1>TAC2
seklindedir. Oranj I ve Remazol mavisi igin ise TAC1<TAC2 seklinde siralanmstir. iki
anyonik boyamn kendi iginde entalpi degisimleri kiyaslandiginda, Oranj II igin sistem
eksotermik, Remazol mavisi igin ise endotermiktir. Bu, boya molekiilleri ile kompozit
materyaller arasindaki ve adsorplanan molekiiller arasindaki hidrojen baglarindan
kaynaklanabilir.

Her iki kompozit i¢in de adsorpsiyon entropisi pozitif degerlere sahip olup, boya
molekiillerinin yapisina ve yiikiine bagh olarak diizensizligin arttigi goriilmektedir.
Boya molekiilleri agisindan entropinin azalmasi, adsorban agisindan degerlendirilginde
ise yiizeye farkli gruplarin baglanmasi nedeniyle entropinin artmas beklenir.

TAC1 ve TAC2 kompozit materyalleri aktivasyon termodinamik verileri
incelendiginde; aktivasyon enerjisi, aktivasyon serbest enerjisi ve aktivasyon
entalpisinin pozitif degerlerde olmasi, adsorpsivon olavindaki enerii bariyvelerinin
varligini gostermekte olup, oldukga yaygin bir durumdur. Ciinkii gegis halindeki
aktiflesmis kompleks uyarilnug haldedir [208].

TACI ve TAC2 kompozitlerinin Tablo 431 ve Tablo 4.32'de yer alan
aktivasyon entalpileri kargilastinildiginda, TAC1” de daha diisiik degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum TAC2 kompoziti yiizeyindeki etkilesimlerinin, TACI
kompozitinkine kiyasla daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Kompozitlerin i
boyaya ait aktivasyon entalpi degerleri kiyaslandiginda, boyarmaddenin molekiil
yapisinin biiyiimesiyle entalpi de paralel olarak degismektedir.

TAC1 ve TAC2 adsorban/adsorbat sistemlerinin aktivasyon serbest enerjisi ve
adsorpsiyon serbest enerjisi sicaklik ile artarken, aktivasyon ental pisi azalmaktadir. Bu,
sicaklikla aktiflegen tanecik sayisimin artmastiyla ilgi bir durumdur.

Adsorpsiyon serbest enerjisinin tim TACI ve TAC2 adsorban-adsorbat
sistemleri igin negatif olmasi, adsorpsiyon olayinin kendiginden gerceklestigi anlamina
gelmektedir.

Aktivasyon entropi degisiminin negatif degerlere sahip olmasi, adsorpsiyonun
gergeklestigi aktivasyon zaman araliginda diizensizligin azaldign anlamina gemektedir.

Bu durum, gézeltide rastgele hareket eden boya molekiillerinin, adsorban ylizeyinde
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tutunmaya bagladikga serbestliginin azalmasinin bir sonucudur. Tiim adsorban/adsorbat
sistemleri igin, metilen mavisi aktivasyon entropi degisiminin diger boyalara gére daha
yilksek olmasi ise, katyonik boya molekiillerinin hidratlasmasinin artmasiyla ilgili
olabilir. Boya molekiilleri etrafinda su molekiillerinin diizenlenmesi ya da yapilanmasi
entropiyi azaltmaktadir. Ciinkii s6z konusu yapilanma, adsorban yiizeyinde olusmus su
yapisini dagitir ve boya adsorpsiyonu sirasinda kati-gézelti arayiizeyinde yeni ve ¢ok
daha diizenli bir yap1 olugumuna neden olur [227]. Cift tabaka kalinh@min sicaklikla
artmasi da bu sonucu desteklemektedir.

Tablo 4.33’ten goriildugi gibi, TAC1 ve TAC2 kompozit adsorbanlarindakine
benzer sekilde, ALACI yiizeyinde Metilen mavisi ve Oranj Il adsorpsiyon sistemi
eksotermik, Remazol mavisi sistemi ise endotermiktir. Kompozit adsorbanlarin entalpi
degisimleri kiyaslandiginda, yalmzca ALAC1/Metilen mavisi adsorpsiyon entalpisinin
TACI ve TAC2’ ye gore daha diigiik oldugu goriilmektedir. Kompozitin katyonik bir
boya olan Metilen mavisi adsorpsiyonundaki entalpi degisiminin azalmas, adsorpsiyon
affinitesinin digerlerine gére daha az oldugunu gostermektedir. ALACI kompozitinin
izoelektrik noktas: 8,88 olup, yiizey yiikii pozitiftir. Yiizeyde pozitif yiikli aktif merkez
sayisimn fazla olmasi -ALAC! kompozitinin anyonik boyalara karsi ilgisini dec
agiklamaktadir. Yiizeyde baglanmalarin artmasi sonucu ortaya ¢ikan 1si, entalpi
degisiminin yiiksek olmasina neden olmaktadir.

ALAC1  kompoziti yiizeyindeki boyarmadde adsorpsiyonunda entropi
degisiminin digerlerinde oldugu gibi pozitif oldugu goriilmektedir. Diizensizligin
artmasi, kompozit materyal agisindan beklenen bir durumdur.

ALACI kompozit adsorbaninin tiim boyalar igin serbest entalpi degisiminin
negatif olmasi olayin kendiliginden gerceklestigini gdstermektedir. Aktivasyon
termodinamik  parametreleri incelendiginde, Metilen mavisi boyarmaddesinin
adsorpsiyonu igin gerekli aktivasyon enerjisinin, TAC1 ve TAC2 kompozitlerine
kiyasla daha yiiksek, Oranj II ve Remazol mavisi adsorpsiyonu igin ise daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Daha Once de bahsedildigi gibi, ALAC1 kompozitinin yiizey
ylikiinden kaynaklanan adsorpsiyon affinitesinin anyonik boyalara karsi daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Aktivasyon entalpi degisimlerinin pozitif olmas, adsorpsiyonun baglayabilmesi
igin gerekli enerji bariyerinin agilmasinda disaridan 1si alindigimi géstermektedir. Bu 1s1,

boya molekiillerinin yiizeye baglanmasi sonucu ortaya gikan 1s1 ile karsitlanmaktadir.
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Adsorpsiyon  olayinda  aktivasyon entropisinin  azalmasi,  yiizeydeki
baglanmalardan dolayr, boya molekiillerinin daha diizenli hale gelmesinin  bir
sonucudur.

Aktif karbon yiizeyinde Metilen mavisi, Oranj Il ve Remazol mavisi boyar
maddelerinin adsorpsiyonuna ait termodinamik sonuglar Tablo 4.35'de verilmistir.

Aktif karbon yiizeyindeki boyarmadde adsorpsiyonu termodinamik sonuglarina
gore, Metilen mavisi adsorpsiyonunun oldukga kiigiik entalpi degisimine sahip oldugiu
goriilmektedir. Sistem, eksotermik ve endotermiklik arasinda kalmigtir. Bu ilging
sonucun, aktif karbonun yiizey yapisindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Aktif
karbon kompozitlere kiyasla oldukga yiiksek bir yiizey alanmna (1322 m”/g) ve asidik
ozellik gosteren yiizey gruplarina (toplam asitlik: 8,85 mesg/g) sahiptir. Izoelektrik
noktast 3,85 ve zeta potansiyeli 9,85 mV olan aktif karbon, negatif bir yiizey yiikiine
sahiptir. Katyonik bir boya olan Metilen mavisi'nin aktif karbon vyiizeyinde
adsorpsiyonuna ait aktivasyon enerjisinin de diger boyalara kiyasla daha yiiksek oldugu
gortilmektedir. Her iki sonug da, aktif karbon yiizeyinde su komplekslerinin olustugunu
ve olugan bu komplekslerden dolayr agilmasi gereken enerji bariyerinin arttigin
gistermektedir.

Serbest entalpi degisimi diger kompozitlere kiyasla daha diisiik olup, olayin
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.

Negatif bir yiizey yiikiine sahip aktif karbonun, anyonik boyarmadde
adsorpsiyonunda endotermik 6zellik sergilemesi de temel teorik bilgilerle uyumludur.
Boyarmaddenin biiyiikliigiiniin ve degerliginin artmasi ile entalpi degisimlerindeki artis
kompozitlere ait sonuglar ile paralel olarak degismektedir. Adsorpsiyon entropisi
artarken, aktivasyon entropisinin azalmasi da diger adsorbanlarin termodinamik

sonuglan ile aynidir.
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4.6. Zeta Potansiyeli Ol¢iim Sonuglan

Sulu ¢dzeltideki bir katinin yiizey 6zelliklerini belirlemede en nemli parametre
zeta potansiyelidir.

Yiizey potansiyeli, elektriksel gift tabaka yapisi ya da izoelektrik nokta, partikiil
boyutu ve sekli, homojenlik ve yiizey kimyasi; kolloit, polimer dispersiyonlar,
anorganik-organik hibritler ve killer gibi dogal veya sentetik orijinli katilarin sulu
¢Ozeltideki davranigini anlamamizi sag|lar.

Bu ¢aligmada, kati-sivi arayiizeyinde boya molekiillerinin adsorpsiyon
mekanizmast hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek amaciyla, sentezlenen kompozit
materyaller ve aktif karbonun zeta potansiyeli degisimi; sulu ortamda boyarmadde
varhiginda ve yoklugunda pH’ye ve boya derigimine bagli olarak incelenmesiyle, her bir

adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi ile zeta potansiyeli arasindaki iligki belirlenmistir.

4.6.1. TAC1 Zeta Potansiyeli Olciimleri

4.6.1.1. TAC1/Metilen Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

TAC1 kompozit adsorbanin zeta potansiyeli, 1x107 es-molar iyonik siddetindeki
NaCl destek elektroliti varliginda incelenmistir. Zeta potansiyeli-pH degisimi
Sekil 4.76’da gﬁ.rfllmektcdir.

TACTin sulu gozeltideki dogal pH’si 4.83, zeta potasiyeli 9 mV ve izoelektrik
noktasi ise (pHi,) 5,25 olup, adsorbanin vapisinda yer alan anataz ve rutil karisimi
TiOy’e ait karakterisitik pHy, degeri 6’dir. Aktif merkeze baglanma teorisine gére metal
oksitlerin ytizey yiikii, elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonu ve potansiyel belirleyici
iyonlar tarafindan (H" ve OH’) olusmaktadir [227,228]. TACI’in zeta potansiyeli,
¢ahgilan pH araliginda +37 mV’ dan -37 mV” a dogru kaymistir. Bu, TAC]1 yiizeyindeki
negatif-yﬁkl[i sitelerde hidronyum iyonlarinin hizhi bir sekilde adsorplanmasinin bir

sonucudur.

RSITES
NONU UNIVE
! Merkez Kutuphanes!
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Sekil 4.76. TAC1I kompozitine ait pH-Zeta potansiyeli grafigi

Digitk ve yiiksek derigimdeki Metilen mavisi varhginda, TAC1’in pH’ye bagli
zeta potansiyel deisimleri Sekil 4.77°de gorillmektedir. Boya derisimi arttikca
TACYin 1zoelektrik noktas: bazik bdlgeye dogru kaymaktadir. Katyonik bir boya olan
metilen mavisi derigimi artikea kompozit yiizeyindeki-pozitif yikld site sayisi artmigiir.

Katyon adsorpsiyonu, kompozit yiizeyindeki yiizey hidroksil gruplarinin degisimine yol

agmaktadir.
60 '
—+—2 ppm
—0—20
o 40 ppm
= —&—-~ boyasiz
T 20
o
g
g o
]
&
<20
-40 T L] L T [] T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.77. TAC1/Metilen mavisi sistemine ait pH-Zeta potansiyeli grafigi
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Sekil 4.78. TAC1/Metilen mavisi sistemi adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi pH-Zeta

potansiyeli grafii

Sekil 4.78°de TAC1 yiizeyinde Metilen mavisi adsorpsiyonu ile pH’ye bagl zeta
potansiyeli degigimi goriilmektedir. Boya molekiillerinin 6nce ylizeyde bir film
olugturdugu, daha sonra ise gozenek icine difiizlenerek burada baglandig
diigtiniilmektedir. Adsorpsiyon &ncesi ve sonrasindaki zeta potansiyeli ve pH

degisimleri bu sonucu desteklemektedir.

4.6.1.2. TAC1/Oranj II Sistemi Zeta Potansiyeli Olciimleri

TAC1/Oranj II sisteminin pH-zeta potansiyel degisimleri incelendiginde,
anyonik bir boya olan Oranj II varliginda TACI1/OIl zeta potansiyellerininin negatif
bolgeye kaydigi goriilmektedir. TACI kompozitinin izoelektrik noktast diisiik boya
derigiminde 3,5 ve yiiksek boya derisiminde ise 2,6 olarak belirlenmistir. Bu durum,
anyonik boyanin yiizeydeki pozitif gruplara baglanarak, negatif yiikli ylizey sayisini

artirmasinin bir sonucudur.
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Sekil 4.79. TAC1/Oranj II kompozitine ait pH-Zeta potansiyeli grafigi

Sekil 4.80’de, TACI yiizeyinde Oranj II adsorpsiyonu Sncesi ve sonrasi zeta

potansiyelinin pH’ye bagl olarak net bir degisime sahip olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.80. TAC1/ Oranj 1] sistemine ait adsorpsiyon dncesi ve sonras: pH-Zeta
potansiyeli grafigi

183



4.6.1.3. TAC1/Remazol Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri
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Sekil 4.81. TACI/ Remazol mavisi kompozitine ait pH-Zeta potansiyeli grafigi

TAC1/Remazol mavisi sisteminin dogal pH’si 5,02 ve zeta potansiyeli 20,28
mV olup, boya derigiminin artmasiyla pH 4,69 ve zeta potansiyeli ise 30,7 mV olarak
Olgiilmiigtiir. Remazol mavisi, anyonik ve diger boyalara gore bilyitk bir molekiildiir.

Remazol mavisi derigiminin artmastyla pHy, 5,25°den 9,2’ye kaymustir.
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Sekil 4.82. TAC1/Remazol mavisi sistemine ait adsorpsiyon dncesi ve sonrast degerleri

pH-Zeta potansiyeli grafigi
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Remazol mavisi, sulu ¢ozeltide iki sodyum iyonu vererek iyonlagmaktadir.
Merkez baglanma teorisine gore, metal oksit/¢ézelti arayilizeyinde c¢ok degerlikli
anyonlarin adsorpsiyonu metal oksit yiizeyinde pozitif yiiklii éruplarm olusumuyla
meydana gelmektedir. TACI kompozitinde var olan TiO, nedeniyle, Remazol mavisi
derigiminin artmasiyla gizlenen zeta potansiyelindeki degisim merkez baglanma teorisi

ile uyumludur [219,230].

4.6.2. TAC2 Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

TAC2 kompozit adsorbaninin sabit iyonik giddetli ortamda zeta potansiyelinin
pH’ye bagli degisimi Sekil 4.83"de goriilmektedir.
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Sekil 4.83. TAC2 kompozitine ait pH-Zeta potansiyeli degisimi

TAC2'nin destek elektroliti varliginda pH’si 4.99, zeta potansiyeli -16.4 mV ve
izolektrik noktasi 3,8 olarak belirlenmistir. TAC2 yiizeyinde OH™ iyonlarinin hizli bir
sekilde adsorplanmasi sonucu yiizeydeki negatif yiikli aktif merkez sayisi artmistir.
Negatif merkez sayisimin artmasi, zeta potansiyelinin negatif bilgeye kaymasina neden
olmaktadir.

Asagidaki reaksiyonlara gore, kompozit yapisinda bulunan TiO, ylizeyi
pH < pHi,, oldugunda pozitif yiiklii, ve pH > pHi;, oldugunda ise negatif yiikliidiir
[230].



TiV-OH+ H ' ——Ti"-OH", pH < pHiy,,
Ti'"-OH+ OH—Ti"Y-0" +H,0. pH > pHixo.

Zeta potansiyeli sonuglari, TAC1 ve TAC2 kompozit yiizeylerinde iki tip grup

oldugunu gostermektedir. Bu yiizden kompozit yiizeyleri enerjisel olarak heterojendir.

4.6.2.1. TAC2/Metilen Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Sekil 4.84’de TAC2 kompozit adsorbaninin boyasiz ve yiiksek-diigiik Metilen
mavisi boyarmaddesi varhiginda pH-zeta potansiyeli degisimleri goriilmektedir.

Sonuglar, aym kogullardaki TACI1/Metilen mavisi sistemininkiyle paralel olarak

degismektedir.
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Sekil 4.84. TAC2/ Metilen mavisi sistemine ait pH-Zeta potansiyeli grafigi

Sekil 4.85°de ise TAC2 kompozit adsorbaninin adsorpsiyon éncesi ve sonras
pH-zeta potansiyeli degisim egrileri goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasinda izoelektrik

noktanin boyasiz ortama kiyasla bazik bolgeye dogru kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 4.85. TAC2/ Metilen mavisi sistemine ait adsorpsiyon éncesi ve sonrasi pH-Zeta

potansiyeli degisim grafigi

4.6.2.2. TAC2/Oranj II Sistemi Zeta Potansiyeli Olgiimleri

Sekil 4.86’da TAC2 kompozit adsorbanimin boyasiz, viiksek-diisiik Oranj 11
boyarmaddesi varhiginda, $ekil 4.87'de ise adsorpsiyon ©ncesi ve sonrasi pH-zeta

potansiyeli degigimleri goriilmektedir. Sonuglar, aym kosullardaki TAC1/Oranj II

sistemininki ile benzer degismeler gistermektedir.
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Sekil 4.86. TAC2/ Oranj II sistemine ait pH-Zeta potansiyeli grafigi
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Sekil 4.87. TAC2/ Oranj I sistemine ait adsorpsiyon dncesi ve sonrasi pH-Zcta

potansiyeli degigim grafigi

4.6.2.3. TAC2/Remazol Mavisi Sistemi Zeta Potanéiyeli Olgiimlieri

TAC2 kompozit adsorbani yiizeyinde boyasiz, yiiksek-diistik Remazol mavisi
boyarmaddesi varliginda, adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi pH-zeta potansiyeli degisim
egrileri Sekil 4.88-4.89'da goriilmektedir. Sonuglar, ayni kosullardaki TAC1/Remazol

mavisi sistemininki ile aym sekilde degismektedir.
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Sekil 4.88. TAC2/ Remazol mavisi sistemine ait pH-zeta potansiyeli grafifi
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Sekil 4.89. TAC2/ Remazol mavisi sistemine ait adsorpsiyon éncesi ve sonrasi pH-zeta

potansiyeli degisim grafigi

TAC2/ boya madde arayiizeyinde zeta potansiyeli degigimleri TACI kompoziti
ile paralel sonuglara sahiptir. Boyasiz ortamda izoelektirk noktalari arasindaki fark
TAC2 yiizeyinin TAC1 yiizeyine gore daha fazla OH grubu igerdigini gostermektedir.

Sulu gézeltide tek degerlikli katyonik boya derisimi arttikga TAC2 izoelektrik
noktast bazik pH’ a dogru kaymaktadir. Kati yiizeyinde katyon adsorpsiyonu,

=Ti-OH+K" > =Ti=O'K'+H'
mekanizmasina gére gergeklesmektedir. TAC? yiizeyinde, tek degerlikli anyon derigimi
ile zeta potansiyelindeki degigim,

=Ti-OH;'A" > =Ti-OH + An + H'
mekanizmasina gore, yiizeydeki negatif yiiklii merkez sayisinin artmasinin sonucudur,
Bu reaksiyonlar yiizey hidroksil gruplarinin iyonlagsmas: ve yiizeyde kompleks
' olu$umﬁnu gdsteren reaksiyonlardir.

Daha dnce belirtildigi gibi, ¢ok degerlikli anyonlar yiizeyde pozitif yiiklii merkez
olusumuna neden olurlar. Bu, TAC2/Remazol mavisi sistemindeki pH-zeta potansiyel
degisimini agiklamaktadir.

TACVin pozitif TAC2'nin ise negatif yiizey yiikiine sahip olmasi, TAC2 nin
Metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok daha yiiksek olmasi sonucunu da

desteklemektedir.
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4.6.3. ALACI Zeta Potansiyeli Olgiimleri

Kati yiizeylerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, ylizeyin elektriksel
yiikiinii degigtirebilir. Yiik, yiizeydeki ~OH, -COOH ve -SH gibi baz1 fonksiyonel
gruplarin iyonizasyon derecesine baglhidir.

ALACI1 kompozitinin 1.0x107 iyonik siddetine sahip NaCl destek elektroliti
varliginda pH-zeta potansiyeli degisimi Sekil 4.90’da goriilmektedir.
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Sekil 4.90. ALACI kompozitine ait pH-zeta potansiyeli degisim grafigi

ALACI kompozitinin, sulu ortamda dogal pH’si 5.35, zeta potansiyeli 22,9 mV

ve izoelektrik noktas: 8,88 dir.

4.6.3.1. ALAC1/Metilen Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

ALACI, yapisinda AIO(OH) bulundugu XRD analizleri ile ylizeydeki hidroksil
gruplan da FTIR analizi ile belirlenmis bir kompozittir. Boechm titrasyonu sonuglarinin
da destekledigi bu sonuca gore, ALACI kompoziti yiizeyi pozitif yiikliidiir.
Sekil 4.91°de, ALAC1 kompozit adsorbaninin boyasiz, yiiksek ve diigiik metilen mavisi

boyarmaddesi varliginda pH-zeta potansiyeli degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.91. ALAC1/ Metilen mavisi sistemine ait pH-zeta potansiyeli grafigi

ALACI/Metilen mavisi sistemine ait asidik ve bazik bolgelerdeki zeta
potansiyeli degisimleri TAC1 ve TAC2 sistemlerininki ile paralel olarak degismektedir.
Asidik bolgede yiizeydeki hidroksil gruplar ile ¢6zeltiden gelen H" iyonlan birleserek,

AFOH+H'_, AI-OH,"
katyon olusumuyla yiizey pozitif olarak yiiklenmistir. Bazik bolgede ise,

Al-OH + OH  — 3 AI-O" + H,0
anyonu olugmakta ve yiizey negatif olarak yiiklenmektedir.

ALAC1/Metilen mavisi sisteminde pozitif yiiklii boyarmaddenin derigimi
arttikga, izoelektrik nokta bazik bolgeye kaymaktadir. Sekil 4.92 incelendiginde,
adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasindaki egriler arasinda pH: 8-11 arasi bolgede bir “halka”
olugtugu goriilmektedir. Katyonik boya adsorpsiyonu negatif yiikli yiizey gruplarinda
gergeklestiginden, pozitif yiikli yiizey sayisi artmstir.
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Sekil 4.92. ALAC1/ Metilen mavisi sistemine ait adsorpsiyon éncesi ve sonras

pH-zeta potansiyeli degisim grafigi

4.6.3.2. ALAC1/Oranj II Sistemi Zeta Potansiyeli Olciimleri

Sekil 4.93’de, ALACI kompozit adsorbaninin boyasiz, yiiksek ve diigiik Oranj 11

boyarmaddesi varliginda pH-zeta potansiyeli degisim egrileri gorilmektedir.
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Sekil 4.93. ALACI1/ Oranj Il sistemine ait pH zeta potansiyeli grafigi

ALAC1 kompozitinin yiizey yikii Oranj II boya c¢ozeltisinde tamamen
degismistir. Tek degerlikli anyonik boya, ylizeydeki pozitif merkezler ile etkilegerek
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ylizeyin negatif yiiklenmesini saglamistir. Bu degisim, derigimin degisimiyle daha
keskin bir hal almistur.

ALAC1/Oranj II sistemine ait adsorpiyon 6ncesi ve sonrasi pH-zeta potansiyeli
degisim egrileri Sekil 4.94"de gorillmektedir. Boya adsorpsiyonu sonrasinda kompozitin
ylizey yiikiiniin, adsorpsiyonun hemen baglangicindaki ile aym degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, adsorpsiyonun kompozit yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile
iyonik boya molekiilleri arasindaki etkilegsimler araciligiyla gergeklestigi sonucunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.94. ALAC1/ Oranj II sistemine ait adsorpsiyon dncesi ve sonrasi pH-zeta
potansiyeli degigim grafigi

4.6.3.3. ALAC1/Remazol Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Olciimleri

Sekil 4.95-4.96'da, ALAC1 kompozit adsorbaninin boyasiz, yiiksek-diigiik
Remazol mavisi boyarmaddesi varhginda ve ALACI/Remazol mavisi sistemine ait
adsorpiyon éncesi ve sonrasi pH-zeta potansiyeli degisim egrileri goriilmektedir.

ALAC1 kompoziti yiizeyinde anyonik Remazol mavisi boyarmaddesi
adsorpsiyonu, anyonik Oranj I boyarmaddesinin aksine yiizey yiikiinde ¢ok belirgin
degisime neden olmamistir. Ancak, adsorpsiyon hemen baglagici ile adsorpsiyon sonras

degisim egrileri arasinda (Sekil 4.96) bir halka olugtugu gériilmektedir.

193



50

—#— 21 ppm

—0—20 ppm

30 - —&— boyasiz

Zeta Potansiyeli (mV'
=

Sekil 4.95. ALAC1/ Remazol mavisi sistemine ait pH-zeta potansiyeli grafigi
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Sekil 4.96. ALAC1/ Remazol mavisi sistemine ait adsorpsiyon &ncesi ve sonrasi pH-

zeta potansiyeli degigim grafigi

ALACI yiizeyinde 2 degerlikli anyonik boya adsorpsiyonu ve buna bagl olarak
zeta potansiyelindeki degigimler diger kompozitlerdeki ile ayni davranisa sahiptir.

ALACI1/Remazol mavisi sisteminde, boya derigimi artikga pH;,, bazik bolgeye
dogru kaymaktadir.
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4.6.4. Aktif Karbon Zeta Potansiyeli Glgiimleri

Aktif karbonun adsorpsiyon yetenegi; yiizey kimyasal bilesimi, yiizey alam ve
gozenek yapisina baghdir. Aktif karbon yiizeyinde gergeklegen adsorpsiyon
mekanizmasinin anlagilmasi igin, yiizey kimyasal yapisinin bilinmesi gerekmektedir.
Yiizey kimyast O, H, N, P ve/veya S atomlarindan dolayi heterojenlik géstermektedir.
Bu heteroatomlar arasinda oksijenin, ¢ozeltiden adsorpsiyonda en giiglii etkiye sahip
oldugu tespit edilmistir [231].

Aktf karbon yiizeyi normal olarak apolar olmasina karsin, yiikseltgenme
islemlerinden dolay diisiik bir polarhk kazanabilir. Sonug olarak, karbon adsorbanlar
hidrofobik ve organofilik olma egilimindedir. Bu ozelliginden dolayi, yaygin olarak
sudan organik kirliliklerin uzaklastinilmasinda ve ¢Oziicii saflagtirma islemlerinde
kullanilmaktadhr [232].

Muller tarafindan temel karbon yiizeyi [232],

Sg+H — Sg* (1)
seklinde sunulmugtur. Jankowska ve arkadaglar ise [233] karbon yiizeyini,

COH+H - C"+H,0 (2)
olarak ifade etmislerdir. 1989’ da Noh ve Schwartz [234] tarafindan sunulmus olan en
yaygin ifade edilen hali ise,

COH +H" - COH," (3)
seklindedir.

Esitlik (2) ve (3), karbon yiizey 6zelliklerini, oksijen igeren diger fonksiyonel
gruplan da kapsayan yiizey hidroksil gruplan ile sinirlamaktadir. Parflit, aktif karbon
yiizeyinin metal oksitlerle benzestigini dnermigtir [235].

Ham g¢am talagindan sentezlenen aktif karbona ait element analiz sonuglari, %75
karbon, %2,3 hidrojen ve % 22,64 oksijen igerdigini gdstermistir. FTIR ve Boechm
analizinin de destekledigi bu sonuglar, aktif karbon yiizeyinde oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin varhgimi ifade etmektedir.

Sulu ¢ézelti pH’si, kati taneciklerin ylizey yiikii ile iyonlagma derecelerinin
belirlenmesinde ve adsorpsiyon olayinin kontroliindeki en énemli parametredir. Aktif
karbon, asidik bir yiizeye sahip olup, izoelektrik noktas: 3.85’dir. Boehm titrasyon
sonuglarindan da hatirlanacag gibi, karboksilik asitleri kapsayan oksijen igeren

fonksiyonel gruplarin yiiksekligi toplam yiizey asitliginin yiiksek olmasini sajlar.



Element analizi sonucunda belirlenen karbon iceriginin viiksek, kiil iceriginin diisik
olmast da bu sonucu desteklemektedir. {zoelektrik noktanin iistiindeki pH’lerde bazik
ylizey Ozelligi gosteren aktif karbon igin beklenen bir durumdur [235-237]. Aktif
karbonun disitk ve yiksek pH'lerde gosterdigi davramslar, yiizey karakteri ile
uyumludur.

Aktif karbonun destek elektroliti varliginda pH ile zeta potansiyel degisimi Sekil
4.97°de gbériimektedir. Aktif karbon silispansiyonunun dogal pH'si 4,83 ve zeta
potansiyeli ise 9,85 mV’dur. Stspansiyonun pH’si bazik bolgeye dogru kaydik¢a zeta

potansiyeli de keskin bir gekilde pozitiften negatife gegmektedir.

40

Zeta Potansiyeli {(mVY)

Sekil 4.97. Aktif karbona ait pH-Zeta potansiyeli grafigi

Aktif karbon genel olarak amfoterik ézellikli materyal olmasindan dolay: ¢ozelti
pH’sine bagli olarak negatif veya pozitif yiiklenebilir. pH>PH;,, oldugunda karbon
ylizeyi negatif yiiklenir ve katyonik tiirler adsorplanabilir. Zeta potansiyelindeki hizli
de‘gi;:im-, pH degistikge yiizey yiiki degisen aktif karbon yiizeyinde, H” iyonlarimmn hizh

bir sekilde adsorplanmasinin sonucudur.

4.6.4.1. AC/Metilen Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Oigiimleri

Aktif karbon-Metilen mavisi stispansiyonunun pH-zeta potansiyeli degisim
grafikleri incelendiginde, izoelektrik nokta dogal halde 3,85 iken boya derisimi artikca
daha pozitif degerlere kaydift gériilmektedir. Bazik bovalar suda ¢dziindtigiinde pozitif

yukludiir, bylece asidik karakterdeki aktif karbon yiizeyinde adsorplanmisitir.
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Adsorpsiyonun, deleokalize n— elekironlu serbest oksijen iceren Lewis bazi merkezli

asidik karbon yiizeyi ile boya molekiillerindeki aromatik halka ve c¢oklu baglarda yer

alan serbest elektronlar arasinda olustugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.98. Aktif karbon/Metilen mavisi ststemine ait pH-zeta potansiyeli grafigi

Adsorpsiyon &ncesi ve sonrast incelenen zeta potansiyelleri de, boya
molekilllerinin once yiizeye difiize olup daha sonra gézeneklere gectigini, bdylece
adsorpsiyon tamamlandikian sonra zeta potansiyellerinin asidik bolgeye kaydiim
gostermektedir. Akt karbon/Metilen mavisi sistemi sonuglart da, yiizeyin negatif ytikli

merkezler agisindan zengin oldugunu gostermektedir. :
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Sekil 4.99. Aktif karbon/Metilen mavisi sistemine ait adsorpsiyon 8ncesi ve sonrast pH-

zeta potansiyeli degisim grafikleri

4.6.4.2. AC/Oranj 1I Zeta Potansiyel Olgiimleri

Aktif karbon/Oranj 11 sisteniinde, boya derigiminin zeta potansiyeli iizerine

etkisi Sekil 4.100°de gorilmektedir,
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Sekil 4.100. Aktif Karbon/Oranj I sisteminc ait pH-zeta potansiyeli grafigi

Azo grubundan tek degerlikli anyonik bir boya olan Oranj 11, aktif karbonun zeta

potansiyelinin daha negatife kaymasini saglamugtir, Sabit iyonik siddetli ortamda bu
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kaymanin sebebi, sayist az olan pozitif yikli merkezlerde boya molekiillerinin

tutunmasindan kaynaklamnaktadir.
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Sekil 4.101. Aktif karbon/Oranj Il sistemine ait adsorpsiyon dncesi ve sonrasi

pH-zeta potansiyeli degisim grafigi

Ayrica, boya ilavesi sonrasinda zeta potansiyellerinde ciddi sapmalar
gbzlenmistir. Deneyse!l 6l¢iim sirasinda da ayni siispansiyon ortaminda bazi taneciklerin
digerlerine zit yonde hareket eltigi gozlenmistir. Bu durum, aktif karbon yiizeyinin

heterojenliginin bir sonucudur.

4.6.4.3. AC/Remazol Mavisi Sistemi Zeta Potansiyeli Olgiimieri

Aktif karbon, Remazol mavisi igeren ortama ilave edildiginde izoelektrik noktasi
bazik bélgeye kaymgtir. Derigim arttikga bu kaymanin arttigr gdzlenmistir, Remazol

mavisi, tlim adsorbanlarda aynu ctkiyl géstermistir.
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Sekil 4.102. Aktif karbon/Remazol mavisi sistemine ait pH-zeta potansiyeli

grafigi

Adsorpsiyon oncesi ve somrasinda ise zeta potansiyelindeki defisimi diger

boyalardaki kadar belirgin degildir.
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Sekil 4.103. Aktif karbon/Remazol mavist sistemine ait adsorpsiyonu éncesi ve

sonrast pl-zeta potansiyeli degisim grafigi



5. Sonug ve Oneriler

Bu g¢aligmada, bilinen 6nemli endiistriye! kirliliklerden olan, farkli kimyasal
Ozellikteki Metilen mavisi, Oranj Il ve Reaktif Remazol Brillant mavisi
boyarmaddelerinin atik sulardan uzaklastirilmasi amaciyla kullantimak iizere kompozit
adsorban materyaller ve aktif karbon hazirlanmustur.

Kompozit adsorbanlar, tarimsal bir atik olan ham cam talast ile Ti(OP"),
Ti(OBu")y ve Al(OBu%); metal alkoksit bilesiklerinin sol-jel yontemiyle elde edilen
hidroliz {irlinlerinin birlestirilmesiyle hazirlanmigtir. Aktif karbon ise, kompozit
olusumunda kullanilan ham gam talaginin kimyasal aktivasyonuyla elde edilmistir.

Element  analizleri  sonucunda, adsorbanlarin  karbon  igeriklerinin
AC>TACI>TAC2>ALACI seklinde oldugu tespit edilmistir. Siralama, aktif karbon
igin beklenen bir sonug olup, kompozitler igin ise sentezlerinde kullanian metal
alkoksite bagl gruplarin szellikleri ile paralel olarak degismektedir. En yiiksek oksijen
igerigine sahip olan ALACL kompozitinin, yiizey fonksiyonel gruplar acisindan
digerlerine kiyasla zengin oldugu ve bu sonucun Boehm titrasyonu ile yiizey yitkii
sonuglanyla uyumlu oldugu tespit edilmigtir. Ayrica, FTIR spektrumlarindan kompozit |
materyallerde M-O-C baglarinin olustugu gézlenmistir,

TAC1 ve TAC2 kompozitlerinin anataz-rutil kariginu kristal yapilhi TiO,,
ALACI kompozitinin AIO(OH) kristalini icerdigi ve aktif karbonun amorf yapuda
oldufu XRD analizi ile tespit cdilmisti. SEM analizleri sonucunda; kompozit
materyallerin yapi iginde iyi kiistallenmesine karsin homojen bir dagilim sergilemedigi,
aktif karbonun ise amorf, tabakali ve kapiler seklinde gozencklere sahip oldugu
goriilmugtiir,

Kompozit materyaller ile aktil’ karbona ail termal analiz sonuglarinin, element
analizi ve kill igerigi sonuglan ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Anataz-rutil karisimi
kristal yapllx TiO; igeren TACI ve TAC2 ile AIO(OH) kristalini iceren ALAC!
kompozitlerinin termogramlarinda; hem dehidrasyon ve ugucu organik tirlerin
uzaklagmasina hem de faz doniiglimiine karsihk gelen kiitle kayiplar ile eksotermik
pikler tespit edilmistir,

Sentezlenen kompozit materyaller ve aktif Lkarbonun ylizey alanlar
kargilastinidiginda; aktif karbonun en yiiksek ylzey alanina sahip oldugu bulunmustur.
Kompozit materyallerin ise, sentezinde kullanilan ¢ikiy maddeleri hidroliz tiriinlerine

kiyasla daha yiiksek yiizey alanlarina sahip oldugu tespit edilmigtir. Ayrica, BET ve
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DFT Plus analiz sonuglarmdan kompozit materyallerin mikrogézenek dagilmmin akif
karbona oranla daha yiiksek oldugu ve homojen bir dagilim sergiledigi porilmiistii.
Azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyonu sonucunda; ALACI, TAC2 ve aktif karbonun Tip
L. H-tipi izotermine TAC1 in ise L-tipi izotermine uydugu tespit edilmistir.

Boehm metodu sonuglarindan, TACT kompoziti ile aktif karbonun asidik, TAC2
ve ALACI komporzitlerinin ise bazik 6zellik gosteren ylizeye sahip olduklan tespit
edilmigtir. Element analiz sonuglar ile Boehm sonuglarimin birbiriyle uyum icinde
oldugu gozlenmistir.

Tiim adsorbanlarin adsorpsiyon 6zellikleri fic boyarmadde igin incelenmistir.
Boyarmaddc adsorpsiyonu iizerine; adsorban miktary, adsorbat derigimi, karistirma
stiresi, karigtwma hizi, pH ve sicakitk parametrelerinin etkisi arastirilmis ve en uygun
adsorpsiyon kosullar: tespit edilmistir. Katyonik bir boya olan Metilen mavisi
adsorpsiyonu igin TACI, TAC2, ALACI ve akiif karbonun maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 59,8; 90,0; 60,0; 60,0 mg/g olarak tespit edilmistir. Metilen mavisi
adsorpsiyonunda; kullamlan TAC2 kompozitinin ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi, asidik bir ylizeye sahip olmasindan kaynaklanmaktadr.
Oranj I boyarmaddesi igin TAC!, TAC2, ALAC! ve aktif karbenun maksimum
adsorpsiyon kapisiteleri sirayla 60: 60; 90: 90 mg/g olarak tespit edilmistir. Tek
degerlikli anyonik bir boya olan Oranj IT boyarmaddesi adsorpsiyonunda bazik yiizey
ozellifine sahip ALACI kompozitinin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi,
adsorpsiyonun elektrostatik ctkilesimler aracilifiyla gergeklestigini gostermektedir.
Asidik  dzellikte ylizeye sahip aktif karbonun yiiksek maksimum adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi ise, izoelektrik noktanin tizerindeki pH’lerde aktit karbonun
bazik ozellik gdstermesinden kaynaklanmaktadir. Reaktif Remazol Brillant mavisi 1giil
ise TAC1, TAC2, ALAC! ve aktil' karbonun maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirayla 39,8; 15,0, 43,0; 29,8 mg/g olarak tespit edilmis olup, adsorpsiyon kapasitesinin
ylzey alanindan bagimsiz oldugu gozlenmistir.

Adsorpsiyon sistemleri igin, sicaklik ve derisime bagh olarak adsorpsiyon denge
izoterm incelemeleri yapilnustir. Adsorpsiyon denge deneysel verilerinin Langnuir,
Freundlich, Dubinin-Raduskevich, Redlich-Peterson ve Temkin izoterm denklemlerine
uyumian incelenerek; adsorpsiyon denge sabiti, tek tabaka kapasitesi, adsorpsiyon
enerjisi ve adsorpsiyon 1s1si, adsorpsiyon siddeti ve baglanma enerjisi ile adi gegen

Ozelliklerin sicakiikia degisimi aragtirinugtir.



Kompozit adsorbanlar ve aktif karbon vyiizeyinde her bir boyarmadde
adsorpsiyonunun tek tabakali olarak gergeklestigi, tim sicaklik ve derisimlerde
Langmuir izoterminin uygulanabilecei tespit edilmistir. Redlich-Peterson ve Dubinin-
Rasudkevich parametrelerinin Langmuir izoterm sonuglarini destekledigi gdzlenmistir.
Endotermik dogaya sahip adsorpsiyon sistemlerinde; sicakhik ile adsorpsiyon
kapasitesinin dogru, eksotermikler de ise ters orantili olarak degistifi belirienmistir.
Tiim adsorban/adsorbat sistemlerinde, adsorpsiyonun genel olarak kimyasal olarak
gergeklestigi belirlenmistir.

Adsorpsiyon sistemleri i¢in, farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetik incelemeleri
yapimustir. Kinetik verilerin Yalanct L ve II. dereceden, Elovich ve Bangham'’s,
Molekiil I¢i Difiizyon ve Modiliye Freundlich kinetik modellerine uygulammasiyla;
adsorpsiyon hiz sabiti, adsorpsiyonun luz sinirlayici basamagt, ylizeyin kaplanma kesri,
teorik adsorpsiyon kapasitesi parametreleri ile adi gegcen parametrelerin sicaklikla
degisimleri incelenmigtir. Ttim adsorban/adsorbat sistemlerinin yalanci II. dereceden
kinetik modeline uydugy, adsorpsiyonun basamaklt gergeklestigi ve molekdil igi
difiizyonun hiz belirleyici basamak olmadif: tespit edilmistir. Ayrica, sicakhk artisiyla
ylzeyin kaplanma Kkesrinin artmasi sonucu molekiil i¢i difizyonun azaldigi tespit
edilmistir.

Adsorpsiyon  sistemleri icin; sicaklifiin  fonksiyonu olarak adsorpsiyon
termodinamifi ve adsorpsiyon aktivasyon termodinamik parametrelert incelenerek,
adsorpsiyonun isisal karakteri arastirilmistir. Tm adsorbanlarin ylizeyinde; Metilen
mavisi  adsorpsiyonunun  eksotermik, Reaktif Remazol Brillant mavisi'nin ise
endotermik karaktere sahip oldugu tespit edilmistir. Oranj I adsorpsiyonunun aktif
karbon yiizeyinde endotermik, kompozit materyallerde ise eksotermik dzellige sahip
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon aktivasyon termodinamigi sonuglari, boyarmadde
adsorpsiyonu i¢in astlmasi gercken bir eneri bariyerinin oldugunu ve aktivasyon gecis
halinde sistemin serbet enerjisinin (AG") pozitif oldugu tespit edilmistir. Bu durum,
denge izoterm sonuglart ile uyumlu olup, adsotpsiyonun kimyasal olarak gerceklestisi
sonucunu  desteklemektedir, Adsorbanlarin yiizey 5zellikleri, boya molekiillerinin
kimyasal yapisi ve bityiikligiine bagli olarak adsorpsiyon standart entalpi ve
adsorpsiyon aktivasyon entalpi degisimlerinin mutlak degerlerinin paralel olarak
defistigi gdzlenmistir.

Tezde adsorban olarak kullamlan aktif karbon ve kompozit materyallerin,

1,0x10% M NaCl destek elektrolit] varhifinda ¢ézelti pH’sine bagli olarak yiizey
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potansiyeli degisimleri incelenmistir. TAC1, TAC2, ALACI ve aktif karbonun
elektrokinetik potansiyeli sirasiyla 9,00; -16,40; 22,90; 9,85 mV olarak tespit edilmistir.

Tiun adsorbanlarin her bir boyarmadde adsorpsiyonu dncesi ve sonrast pHye
bagh olarak zeta potansiyeli degisimleri de incelenmis ve adsorbamn ylizey yapisima,
boyarmadde yapisi ile yiikiine bagli olarak yiizey potansiyelinde farkls degisimler
oldugu gozlenmigtir. Sulu ¢dzeltide katyonik formda olan Metilen mavisi
boyarmaddesinin, net negatif ylizey yikiine sahip olan TAC2 kompoziti yiizeyinde
adsorpsiyonunun  maksimum  olmasi, ctkilesimlerin - elektrosiatik  oldugunu
gistermektedir.

Sulu ¢dzeltide anyonik karakiere sahip azo grubu boyarmaddesi Oranj II’nin tiim
adsorbanlar yiizeyinde adsorpsiyonu sonucu, tim adsorbantarin ylizey yukunun
tersinmez olarak degistigi tespit edilmigtiv. Oranj II boyarmaddesi aclsorpsnyonunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbanlar, ALACI1 kompoziti ve aktif
karbondur. ALAC1 kompozit adsorbanintn ylizey yiikiintin pozitif olmasi nedeniyle bu
beklenen bir sonug iken, aktif karbon ylizeyinde adsorpsiyonun daha farkls
geeceklestigini gostermektedir, Aktif karbonda, izoelektrik noktanin disindaki asidik ve
bazik bolgelerde yiizey viikii degismekte ve bunun sonucunda adserpsiven olaymda
hem g6zeneklilik hem de yUzey ylkd 6nemli hale gelmektedir, Aktif karbon ylizeyinde
elektrostatik ve dispersif etkilesimleri kapsayan iki paralel adsorpsiyon mekanizmas
sdz konusudur.

Reaktif boyarmadde grubundan Remazol Brillant mavisi boyarmaddesinin
kompozit materyaller ve aktif karbon yiizeyinde adsorpsiyonu, yiizey yiikiinde diger
anyonik boyarmadde Oranj [Unin aksine ciddi bir defiisime neden olmadig
gozlenmistir. Cift degerlikli ve dier boyalara kiyasla daha hacimli olan Remazol
mavisi  boyarmaddesinin adsorpsiyonu, adsorban yiizeyinde pozitif yiiklt aktif
merkezlerin olusumuyla agiklanmaktadir. Metal oksit igeren kompozit adsorbanlarda;
metal atomuna bagl yiizey gruplartin varh@ ve bu gruplann gdzelti dogal pH’sine
bagh olarak pozitif/negatif yitklenmesi ile boya molekiilerinin sahip oldugu delokalize
m-elektronlarinin (aromatik halka ve goklu baglarda) neden oldugu etkilesimler
adsorpsiyon dogasini etkilemektedir.

Tim  adsorban/boyarmadde adsorpiyon = sistemleri icin ¢bzelti pH-zeta
potansiyeli degisimleri, yiizey yiikdl degisiminin adsorpsiyon olayindaki oGnemini

gdstermistir.
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Daha sonra yapiimas: digiintilen ve énerilen calismalar,

Kompozit adsorban materyaller ve aktif karbonun diger endiistriyel kirliliklere
karst adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi,

Kompozit materyaller ile aktif karbonun fiziksel ve kimyasal yontemlerle
rejenere edilerek, tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi,

Kompozit materyallerin fotokatalitik gzelliklerinin incelenerek, herhangi bir
substrat yiizeyinde ince film geklinde kaplanmast,

Farkli destek elektrotlileri ve derigimdeki boyarmadde varliginda yiizey yiki
degisimlerinin incelenmesi,

Farkli impregnantlar kullamilarak yeni kompozit materyallerin sentezi ve

dzelliklerinin tncelenmesidir.
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