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OZET

Bu tezde bilinen 6nemli endﬁstr_"iyel kirliliklerden olan anilin, fenol ve p-klorfenol’iin
atik sulardan uzaklastirilmasi amaciyla mevcut adsorban maddelere alternatif olarak yeni bazi
organik-anorganik adsorbanlar sentezlenmis ve bunlarin adi gegen maddeleri adsorplama
yeteneklerl aragtirilmagtir. :

Cahigmada organik maddelerin adsorpsiyonuna adsorban maddenin cinsi, organik
maddenin derisimi, adsorpsiyon stiresi, sicaklik ve pH 'gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalarinda organik maddenin derisimi  UV-Spektrofotometre ile
belirlenmistir. Adsorban madde olarak sentezlenen maddeler ~orgéinik asitlerle modifiye
edilmis ve edilmemis titanetoksitlerdir.

Adsorpsiyon  sistemleri igin, adsorpsiyon deney verileri yardimiyla ¢izilen
adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich ve Langmuir denklemlerine uyumlari incelenerek
sisteme ait adsorpsiyonun tek tabakali ya da cok tabakali olup olmadig, adsorpsiyon denge
sabitleri, adsorpsiyon siddeti ve adsorpsiyon yetenekleri belirlenmistir. Ayrica incelenen
sistemin adsorpsiyon verileri yardimiyla AGus, AH% ve AShs  gibl termodinamik
biiyikliikler hesaplanmis olﬁp sistemin adsorpsiyonu adyabatik- kosullarda da incelenerek
adsorpsiyon 1silar1 belirlenmistir.

Calisma sonunda modifive edilmig adsorbanlarin  modifiye edilmemise gore
adsorplama yeteneklerinin cok daha fazla oldugu saptammisur. Ayrica adsorbat olarak

kullanilan p-klorfenoliin tim adsorban maddeler iizerindeki adsorpsiyonu, diger organik

maddelerden cok daha fazladir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1s1sl,

titanetoksit, fenol, p-klorfenol, anilin




S e ———— o —;

ABSTRACT

This thesis study has aimed at the investigation of the adsorption properties of some
new organic-inorganic adsorbents with regard to aniline, phenol and p-chlorophenol, which
are among the important industrial contaminants in wastewaters.

The effects of the nature of the adsorbent,' concentration of the adsorbate, adsorption
period, temperature and pH were investigated.- The extend of adsorption was measured by
monitoring the concentration of the adsotbate spectrophotomeiﬁéally. The adsorbents were
unmodified titaniumoxides and titaniumoxides that were modified with various organic acids.

Adsorption isotherms for all systems were plotted from experimental data,and
adsorption equilibrium constants, adsorption abilities, adsorption intensities and information
on whetherthe adsorption is monolayeror multilayer are ontained from those which were in

agreement with Freundlich and Langmuir models. From additional calorimetric
measurements, thermodynamic functions such as AG},, AH, and AS’,_ were calculated.

It was found that the adsorption capacities of modified adsorbents are remarkably
higher than that of the unmodified adsorbents. Furthermore, it was observed that adsorption of
p-chlorophenol is considerably higher than those of phenol and aniline on all adsorbents

employed.

KEY WORDS: Adsorption, adsorption isotherm, heat of adsorption, titaniumoxide,

phenol, p-chlorophenol, aniline
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1. GIRIS

Giiniimiizde gevresel kirlilik ve bu kirlilige sebep olan maddelerin toksik
etkileri iizerine yapilan ¢aligmalar, oldukca yogunluk kazanmstir. Bu amacla yeni
sentezlenen ve geligtirilen bazi bilegikler, teknik ve endustriyel gelisim igin
onemlidir. Dolayisiyla boyle bilesiklere duyulan ihtiyag her gegen giin artmaktadir.

Insan saghigina zararh olan ve gevresel atik olarak karsimiza ¢ikan fenol,
anilin vb. organik maddelerin ya da agir metal iyonlarninin yer alt1 sularma ¢éziinerek
gegmesiyle meydana getirdigi kirlilik ve onlarin biyosfere gécii endise verici
boyuttadir. Cevreden bu tiir kirliliklerin, uzaklastirilmasini saglamak igin alternatif
yollardan bir tanesi adsorpsiyondur. Bu amagla birgok bilimsel arastirma yapilmus,
bunun sonucu olarak gesitli adsorbanlarin, bircok organik atik materyali veya metal
lyonunu ad.sorplama yetenekleri, adsorpsiyon ozelikleri belirlenmektedir. Bu
¢alismalarda metal oksitler tizerinde kirliligi olusturan iyon veya organik madde
adsorpsiyon davramglarinin incelenmesi, onlarin gevredeki denge derigimlerinin
degerlendirilmesi i¢in oldukea kullanishdir s _

Endiistriyel ve gevresel atiklardan dolayi, organik kimyasallar-ki daha ¢ok
aromatik bilesikler- g¢evreye zarar verecek niteliktedir. Anilin, fenol ve bunlarin
tiirevleri, zararli organik kimyasallar arasinda 6nemli yer tutarlar’.

Anilin ve diger aromatik aminler, pestisit ve herbisitlerin kullamm
sonucunda veya kimyasal endiistri atiklart ve enerji teknolojilerinin yan drtunleri
olarak cevreye bulasabilir. Substitiye olmus anilinlerin bir ¢ogu karsinojeniktir.
Diger aminler ise genel olarak toksiktir ve fizyolojik olarak gesitli yan etkilere neden
olmaktadir’. Fenoller ise lignin ve diger bitki materyallerinin indirgenme Uriinleri
olarak yiizey sularinda dogal olarak bulunmasimin diginda fenolik pestisitler ve
endiistriyel atiklar fenol kirliligi igin onemli bir kaynaktir. Eser diizeydeki fenol ve
tirevini igéren pestisitlere ve fenolik atik sularina, uzun siire maruz kahnmasr kronik
toksisitesinden dolay1 gok 6nemli ve ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle, toksisitesi, mobilitesi
ve biyoyararhgm degistirebilmek igin, ¢evredeki anilin ve tiirevlerinin fiziksel,
kimyasal ve mikrobiyal déniisiimii oldukca énemlidir %,

Adsorpsiyon yoluyla tutulmas: istenen organik maddeler “Su Ortamlar: Icin
Tehlikeli ve zararli Maddelerin Simiflandinimasinda”, Su Tehlike Simfi (STS) na

gore dort boliime ayrilmistir. Bu simflandirma, alict su ortamt igin ok tehlikeli ve



zararh (STS4), tehlikeli (STS3), az tehlikeli ve zararh (STS2), az tehlikeli ve zararl
(STS1) maddeler olarak belirlenmistir. Bu simflandirmaya gore tezin deneysel
caligmalarinda adsorpsiyonu incelenen anilin, fenol ve tiirevleri bu siniflandirmada
(STS3) simifina girecek olgide tehlikeli ve zararhdir. STS3 simifindaki maddeler igin
en fazla 10 mg/L derigimine kadar izin verilebilecegi belirtilmistir A

Ote yandan adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda uygulamalar vardir. Katilarin
gazlan adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, kot
kokutarin giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde vs. yararlanihr. Coktirme
islemlerinde adsorpsiyon olaylarimn snemi biyiktir. Birgok ¢ozeltinin renklerinin
giderilmesinde aktif komir en iyl Dbir adsorbandir. -Kum filtreleri ile sularin
saflastmlmasi, kumun sudaki bakterileri ve suda buiunan yabanci maddeleri
adsorplamasina dayan1r7. Adsorpsiyon uygulamalarnim onemli bir bolimiini de,
istenmeyen ve insan sagligina zararl addelerin ortamdan y;éklastmlmam olugturur.
Bu amagla, gevresel Ve endistriyel atik maddeler, bazen dogal olan bazen de
sentetik yoldan hazirlanmig adsorbanlar yardimyla ortamdan uzaklagtirlabilmek-
tedir. Literatirde bu konuyla ilgili olarak birgok galigmaya rastlanmaktad1r3_

Kat1 yiizeyine sivl adsorpsiyonu caligmalarinda kat1 yuzey olarak metal
oksitler®", kil mineralleri'®, polimer kaplanmug yillzeylerr‘r kullaniimaktadir. Bu
caligmada ise adsorban olarak gesitli metal oksitler kullanilmistir. Bu adsorbanlar,
modifiye edilmemis titanetoksit ile bunun 2-metilbatanoik asit ve 3-metilbiitanoik
asit ile sol-jel yontemi kullamlarak modifiye edilmesi ile hazirianan titanetoksi-
biitanoatlardir.

Giniimiizde, metallerin yerini alabilecek, olumsuz etkilere sahip plastik
kullanimini ortadan kaldiracak, yuzeyleri zamanla degigiklige ugrayan maddelerin
daha uzun kullanilmalarini saglayacak yeni ozelliklere sahip seramiklerin, cam-
seramiklerin  ve anorganik-organik polimerlerin gelistirimesi {izerine yogun
calismalar yap11maktad1r.

Cam, seramik ve polimerlerin szelliklerinin, gelistirilecek yeni bilegikler
{izerinde toplanmastyla, mevecut birgok problemin goziilecegl diigiincesiyle yeni
bilegiklerin gelistirilmesine cahigiimaktadur.

Son zamanlara kadar, sol-jel yontemi ile yapilan galigmalarn coguniugunu

seramik malzemelerinin hazirlanmast, yuzey kaplamalart, katalitik uygulamalar




olusturmustur. Organik-anorganik polimer materyallerinin hazirlanmas; caligmalan

son yillarda iz kazanan calismalardir. Sol-jel teknolojisi, yeni materyallerin sentezi
ve bilinen materyallerin de Ozelliklerinin istenen yonde degistirilerek gelistirilmesi
gibi galismalar: igermektedir'®3!

Bu amagla yapilan caligmada, kirlilik olarak karsimiza ¢ikan anilin, fenol ve
tirevleri gibi organik maddelerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirabilecek yeni baz
organik-anorganik adsorbanlar sentezlenmis ve bunlarin ad: gecen maddeleri
adsorplama yetenekleri aragtiriimagtir, . _

Bu konuyla ilgili yapilan diger g:al—lsjmalar degerlendirildiginde, cevresel
kirliligi olusturan organik maddeler ’arasmda Onemli yer tutan anilin ve feno]
tiirevlerinin - adsorpsiyonu g:ahgﬂml.stlr. Ancak bu .calismalarin  hemen hemen
hepsinde metal oksiﬂef modiﬁ}e edilmeden kullanﬁﬁiwﬂr. Yapilan bu ¢alismada ise
adsorban olarak modifiye edilmemig metal oksitlerle,- modifiye edilerek .yeni

sentezlenmig metal oksitler kullanilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Sol-Jel Prosesi

Geligtirilen veya yemi bulunan bazi bilesikler, teknolojik ve endiistriyel
gelismelerde ¢ogu zaman biiyiik rol oynayabilmektedir. Bu nedenle gelistirilen veya
yeni bulunan bilesiklerden beklentiler giin gegtikge artmaktadir. Bilindigi gibi her
bilesigin kullanildig: alanlar, teknolojik gelismelerden dolay: belirli bir zaman sonra
yerini yeni ve daha gelismis, giiniin ihtiyaglarina cevap verebilen bilegiklere
birakmaktadir. Metallerin belirli bir sicakliga kadar &ayamkh olmalari ve korozyona
ugramalari sonucu onlarin kullanim alanlarinin smlrlﬁndlgl bilinmektedir. Cam ve
seramikler (metalik olmayan anorganik maddeler) yuiksek sicakliga dayanikli ve sert
olmalarina kargilik, kolay c¢atlamakta ve klrllmaktadl_r.r Polimerlerin ise pozitif
esneklik ozelliklerine ragmen belirli bir sicakliga kadar kullamlmalar:, kullanim
alanlarini daraltmaktadir.

Cam, seramik ve polimerlerin ozelliklerinin, gelistirilecek yeni bilesik
tzerinde birlestirilmesiyle, bahsedilen bazi sa]dnca.larm ortadan kaldirilabilecegi
diistincesinden birgok yeni bilesik gelistirilmistir.

R,S10 temel tasina sahip olan silikonlarin, saglam ve sert olmamalart
onlarin iki boyutlu orgii yapilarindan ileri gelmektedir. Bu bilegiklere ilk 6rnek
silikonlardir'™®". Uc boyutlu érgi yapilarindan dolayi, daha saglam ve sert yapilar
olusturacag: fikri organik gruplarla modifiye edilmis seramiklerin (ORMOCER:
Organically Modified Ceramics) ve organik-anorganik polimerlerin sentez
edilmesine sebep olmustur.

Seramik temel taslari organik bir yapi tast ile birlestirilmek isteniyorsa, bu
durumda miimkiin oldugu kadar ilimh bir tepkime ortamu segilmelidir. Bu nedenle,
ORMOCER ve anorganik—organik polimerlerin sentezinde sol-jel Prosesi segilmistir.
Cunkt bu yontem, swakliéa kars1 duyarli olan organik bir grubun, anorganik bir
orgiiye baglanmasini miimkiin kilar*®>",

Sol-jel prosesinin tammi yillar 6nce, “¢ozelti iginde koiloidal faz tizerinden,
seramik veya cam gibi anorganik polimerlerin sentezinde kullamilan kimyasal bir
islem™ olarak tammlanmistir’>. Ancak, seramik tozlarinin hazirlanmas: ile baslayan

ilk sistematik arastirmalar son yillarda gelistiriimistir.



Proses, adindan da anlasilacag: gibi, nm biyikligiinde makromolekiiller veya
tanecikleri igeren kolloidal ¢ozelti, yani sol tizerinden, iki fazli (jel) konuma
doniigmeyi icerir. Bu proses ile aslinda metalik olmayan anorganik maddeler sentez
edildigi gibi’*?, ¢ozeltiden kristallenme olmaksizin amorf katilar da sentez
edilmektedir®.

Sol-jel prosesinin genel prensipleri, ¢ok uzun zamandan beri bilinmek-
tedic’>*. Yapilan pek ¢ok uluslararasi sempozyum ve yayinda bu konudaki

gelismelere genis yer verilmistir %,

Son yillarda, ilgili literatiirlerden de anlqs;laéagl gibi, yeni Gzelliklere sahip
maddelerin (cam, seramik, kaplama maddeleri vb.) hazirlanmas: igin yogun bir
sekilde kullamlan sol-jel prosesi genel olarak ti¢ basamaktan olugmaktadir. Bunlar; a)
disiik viskoziteye sahip metal tirevii (anorganik—orgagi_k) jc;lkls maddelerinin, uygun
bir coziiciide c¢ozillmesi ile homojen bir ¢ozeltinin 'olusturulmasg b) Seramik
iriinlerinin hazirlanmasinda, kimyasal homojenligi saglamak igin “sol” olusturulmas:

ve bunun “Jel” lestirilmesi, ¢) Jellesmeden sonra, istenen 6zellige uygun sekil (elyaf,

film, kompozit) verilmesidir .

2.1.1.Sol-Jel prosesinin avantajlan

Sol-jel prosesinin kullamlan diger tekniklere gore ¢ok sayida avantajlari
vardir®™. Bu avantajlardan bir kismini soyle siralamak mimkiindiir:

1) Tepkimeleri gerceklestirmek i¢in bilyiik ve karmasik sistemler gerekmeyip,
kuiguk tepkime kaplart yeterli olmaktadir,

2) Tepkimelerin gerceklegmesi igin inert bir ortam gerekmemektedir.

3) Baslangigta ortam sulu ya da organik ¢oziiciliidiir. Tepkimenin akis
tzerinde etkili olan parametrelerin kontrol edilmesi ile, elde edilecek tiriinin
ozellikleri kontrol edilebilmektedir.

4) Diger prosesler ile elde edilemeyen, iyi bir sekilde homojenlestirilmis gok
bilesenli sistemler hazirlanabilmektedir.

5) Jellerin yiksek reaktivitesinden dolayi, cam ve seramikleri hazirlamasinda
alisilagelmis proseslerde kullamilan sicakliktan daha dasok sicakliklarda
calisiimaktadir. Seramik ve cam sentezi igin gerekli olan sinterlesme sicaklig:

diigtktiir.



6) Proseste minerallerin yerine sentetik kimyasal maddelerin kullanilmas:,
sentezlenen triniin safliginin yiksek olmasim saglar.

7) Tepkime sicakliginin diigik olmasi, buharlagma sonucu ortaya ¢ikan madde
kaybinin minimum olmasini saglar.

8) Kullanim amacina uygun elyaf, film, seramik, kaplama maddelerinin vb.
sentezi miimkiin olmaktadir ®%,

Omegin; siv1 gozeltilerin kullamilmasi, elyaf (fiber) ve ince filmlerin seri
olarak tretilmesini saglar. Jellerin kontrolli isitilmasi, gozeneklerin buytkiakler:
kontrol edilebilen seramik ve kristal olmayan go_k.‘inée tanecikli katilarin olusmasin
saglar®. Gozeneklerin anorganik-organik mﬁddélerle doldurulmast  sonucu
kompozitler olusur®®. Metal-organik gikis maddelerinin, organik gruplarla modifiye
edilmesi ile de, yeni ozelliklere sahip polimerler elde eg_ilif ol

Biitiin bunlar, sol-jel prosesinin sagladig: -;wantajlarm ve uygulama

alanlarmin ne kadar ¢ok oldugunu gostermektedir. Yine bu prosesin uygulamadaki

 6nemini daha iyi anlamak i¢in, g¢ok bilesenli bir seramik sistemi olan
potasyunitantalyumniobat (KTN), sadece bu proses ile hazirlanabilmesi " sol-jel
prosesinde, Uriiniin ckonomik olarak elde edilmesi ve teknikte kullanimi agisindan
diger tekniklerden daha iyi olmasi gibi avantajlari sayilamayacak kadar goktur.
-Ornegin, Almanya’da sol-jel prosesi ile camlarn kaplanmasinda kullamilmak Gzere
maliyeti diisiik olarak hazirlanan triinler elde edilmigtir )

Sol-jel prosesinin bu kadar ¢ok avantajimin yam sira, elbette dezavantajlari da
vardir. Bunlar gozenekli ﬁrﬁnlef elde etmek igin, istenmeyen hidroksil veya organik
gruplarin uzaklastirilmas: sonucu, gozenek derigimi artmakta, jeller kurutulurken bu
gozenekler ig ice girerek biiziilebilmekte ve daralabilmektedir.

Bunun diginda, hazirlanan sistemlerin  homojen olmasim saglamak
gerekmektedir. Cok bilesenli sistemlerde hazirlanan gozeltilerin homojenliginin
saglanmasi, alistlmamug bir problem olarak ortaya gikabilmektedir, Bu durum, kati
maddeler arasindaki dagilimin diizenli olmayigindan kaynaklanmaktadir. Genig
gozenekler homojen olmayan bir dagilim gosterebilir, jellerin sinterle§me hizimi veya
yogunlagmay: azaltabilir. Ancak bu gibi problemler genel olarak seramik
bilesenlerinin hazirlandig1 sistemlerde goriilmiistiir. Cam bilesenlerinin bulundugu

sistemlerde, homojenligin saglanmasinda giiglik olmadigi belirlenmistir. Ornegin;




-

ag1 olugturan asil bilesen SiO; ise ve bir problemle kargilagilmamigsa bu, SiO2’nin
miikemmel jel olusturma ozelliginden kaynaklanmaktadir. Bundan dolay1, bor-silikat
jelleri ya da digerleri sorunsuz hazirlanabilmektedir. Maksimum homojenlik
saglamak icin, farkli bilesenlerin ag olusturma hizinm kontrol edilmesi
gerekmektedir. Prosesin bir bagka dezavantaji ise, kullamlan hammaddelerin ¢ok
pahali olmasidir. Ancak, Sol-Jel prosesinde hammaddeler gok kii¢iik oranlarda

kullanildigmdan bunu dezavantaj olarak pek gormemek gerekir.

2.1.2. Sol-Jel prosesinin uygulama alanlan

Arastirmacilarin gogu son yillarda yaptiklari galismalar ile, sol-jel prosesinin

uygulama alanlarina ait pek ¢ok galigmalar yapmuslardir 292,50, 30,578 WL TLILT.

:Sol-jel ‘prosesi ile elde edilebilen ve gegerli pek ¢ok ﬁygulama alam olan, ¢ok
amagl kullanilabilen kompozit, film, elyaf, cam, seramik; kaplama maddeleri olarak !
da ormocer, anorganik-organik polimerlerin sentezi igin ideal bir proses oldugu daha
once de belirtilmisti.

Jel icinde dagilmis halde bulunan toz veya elyaf seklindeki dolgu maddeleri,

D 2 T

zamanla gozenekli kompozit haline geger. Ince tozlarin kolloidal bir sekilde gozelti

icerisinde dagitilmas: ile ele gegecek olan urin, jelin dnemli olglide azalmasina

neden olacagindan, biiyilk boyuta sahip orneklerin parcalanmadan Gretimini saglar.
Bu yolla silikonun gozelti icerisinde kolloidal olarak dagilmasi sonucu, SiOz
cubuklar ve tipler geklinde (41 x 3,5 cm) basarili bir gekilde hazirlanmigtir L

~ Metal-oksit jelleri,l yitksek sicakliklara kadar tsitilsalar dahi, gozenekli
yapilar1 degismeden uzun sire kalmaktadir. Bu nedenle 1s1 ile muamele edilmis
jeller, membran ve filtre yapiminda uygun bir sekilde kullanilmaktadir.

Son willarda pratikte, hemen tim ultrafiltreler organik polimerlerden
yapiimslardir. Ancak, kimyasal dayaniklilik, mekanik kuvvete karsi direng ve
yiksek sicaklikta kullamm agisindan  oksit membranlar, organik polimerik
membranlara gore ok fazla iistiinliiklere sahiptir.

Sol-jel prosesi ile %50 oraninda gozenekli, 1-10 um kalinliginda ve 3-4 nm
gozenek gapinda alumina membranlar hazirlanmig ve bunlar ¢ok sayida gozeltinin
filtrasyonunda kullanilmistir. Gozeneklerinin gok kiiciik olmasindan dolay: da, bu

yeni membranlarin gaz ayirmalarinda kullanilabilecegi diisiniilmiigtir. Bu amagla,




mmce filmler dretilmig ve yitksek sicaklikta uzaklagan kimyasal gazlari tutmak
amaciyla kullanilmustir’’. Ultrafiltrasyon islemleri icin, ZrO, ve TiO; gibi diger
oksitlerden, metaliksel iletkenliklerinden dolay1 RuO,-TiO, seklinde birden ¢ok

bilesenli membranlar retilmistir’>".

Bunlarin  disinda, alkoksisilanlardan,
gozenekleri biyik olan filtrelerin gozeneklerini kiigiiltmek amaciyla, kaplama
maddesi olarak kullandlan SiO, temel tagma sahip membranlar®®; kimyasal
saflagtirma, tip, biyoteknoloji alaminda su artiklanmn temizlenmesinde vb.
kullamlmak iizere, ultrafiltreleri kaplamak amaciyla, kiigiik gozenekli membranlar 8.
metal alkolatlarin asidik ortamda hidrolizi ile ultraﬁlt-rasyon 1¢in, gozenekleri kontrol

edilebilen membranlar iiretilmigtir *2.

Sol-jel prosesi ince oksit ‘kaplamalarimn olusggl}ﬁnda ozellikle iki yoniyle
uygunluk gosterir. Bunlardan ilki “daldirma teknigi” ile kompleks yiizeylerin kolay
bir sekilde kaplanmas: ikincisi, metal-organik ¢ikig maddelerinin pahali olmasina

ragmen cok kiiglik miktarlarda hammadde gerektirmesidir.

Birgok sol-jel tirevli kaplama maddesi, 1st muamelesiyle hazirlanmigtir.
Organik polimerlerin kaplanmasi i¢in gerekli olan sicaklik gok yiiksektir. Fakat son
yillarda, dayaniklt kaplama maddeleri sadece 80-90°C de kurutulduktan sonra
basariyla hazirlanmigtir 2.

Metal alkolatlar (Al, Zr, Ti, Si alkolatlar) kullamilarak celik yiizeylerin,
yiksek 1siya, paslanmaya ve korozyona karsi direng gostermelerini saglamak
amaciyla, yiksek 1siya dayamklh seramik esasli  kaplama maddelen .8
sentezlenmistir. _

Sol-jel prosesinin son yillarda yaygin bir sekilde kullanildig: alanlardan biri

de, ¢ok ince ve gozenek buyiklikleri kontrol edilebilen tozlarin hazirlanmasidir. Bu

konuda yapilan caligmalarin da gogu patentlenmigtir.

Biatiin  bunlarin  diginda sol-jel prosesinin son zamanlarda gittikge
yayginlasarak kullanilmaya basladig: alanlar ve yapilan ¢alismalar sunlardir:
Cok amach iyon degistirici olarak kullamilmak f{izere titanalkolatlarin

hidroliz triinleri *®; iyon degistirici, elektrik etkisini giderici kaplama maddesi ve



yalitkan malzeme yapiminda kullanilmak tizere V,0s jelleri ¥: katyon ve anyon

degistirici olarak kullamlan sodyumtitanat ** hazirlanmis ve karakterize edilmigtir.
Bittn bunlardan gorildiigii gibi sol-jel prosesi birgok endiistri alaninda basart

ile uygulanan bir prosestir. Hemen hemen bitiin endiistri alanlarinda, bu proses ile

sentezlenen maddeler igin en biyiik rolii metal alkolatlar oynamaktadir.

2.1.3. Metal Alkolatlar

2.1.3.1. Genel bilgiler

Metal alkolatlar, metal oksitlerin sol-jel yontemiyle elde edilmesinde gok

yaygm bir sekilde kullamlan ¢ikig maddeleridir”. Bu amagla kullamlan birgok

elementin alkolatlar (alkoksitleri) ticari__plarak mevcuttur. Bradley ve arkadaslarimin
yaptiklari galismalardan dolayi, bunlarin kimyasi ok i)ﬁ bilinmektedir 7%

1846 yilinda ***° silisyum ve borun bazi alkoksit tiirevleri belirlenmis, 1946
yilinda da birkag elementle (Si, B, Al, Ti, P, As, Sb, alkali metaller) devam eden
alkolat kimyasi, daha sonra periyodik tablodaki hemen hemen biitin elementleri
kapsayacak sekilde agiklanmis olup, bunlar arasma giin gegtikge bir yenisi daha
eklenmektedir *"*°.

Metal alkolatlarin genel formiilleri M(OR), seklinde olup, alkol tirevleri
olarak incelenebilirler. Bunun yam sira, metal hidroksitlerinin, M(OH),, tiirevleri
olarak da kabul edilirler * .

M(OR)x formilii ile gosterilen metal alkolatlar i¢in gogu zaman “metal-

1% Bunlan organometalik bilesiklerden

organik bilesikler” terimi kullamilmaktadir
ayrran, organik grubun metale, oksijen atomu tizerinden baglanmis olmasidir.

Metal alkolatlarda, M*™-0%-C bag1 mevcuttur. Oksijen atomunun elektrone-
gativitesinin biyiik olmasindan dolay1 bu bagin polaritesinin biiyiik olacag: tahmin
edilebilir. Bagin polarizasyon derecesi, metal atomunun elektronegativitesine,
biyikligine ve alkil gruplarinda gérillen dallanmaya bagli olarak degismek-
tedir 19,

Metal alkolatlarda, elektronegatif olan alkolat grubu(OR), metal atomuna
kuvvetli nitkleofilik saldir1 yapmaktadir. Bu da metal alkolatlarin reaktif olmalarim

saglar. Havanin neminden dahi kolayca etkilenebilecek kadar reaktiftirler. Bu yiizden




10

hazirlanmalan ve kullamlmalan cok dikkat gerektirmektedir. Metal alkoksitlerin
reaktiviteleri arasinda  farkliliklar  goriilebilmektedir. Gegis elementlerinin
elektronegativitelerinin diisiik olmasi, metalin elektrofilik karakterinin artmasina
neden olmaktadir. Farkli koordinasyon gosteren ¢ogu gecis metallerinde,
koordinasyon genislemesi olacagindan, ¢ikis maddelerinde dolu koordinasyon pek

istenmez.

2.1.3.2. Metal Alkolatlarin tepkimeleri

Alkollerle tepkimeleri

'

Sol-jel prosesinde en fazla yapilan islemlerden biri, metal alkolatlanmn,
alkoller igerisinde goziinmesi islemidir. Metal alkolatlar, hem benzer alkolat grubu

igeren alkollerde, hem de farkli organik grup igeren alkolli‘e‘rde coziinmektedir.

M(OR), + xR'OH o M(OR).«(OR') + XxROH

Alkoksitler aras: tepkime

(Alkoksitler aras1 molekiiler birlegim)
Sol-jel prosesi ile, g¢ok bilesenli carniahn, cam-seramiklerin  sentez
edilmesinde kullanilan “alkoksitler arast molekiiler birlegim” tepkimesi, ilk olarak

Dislich ve sonra da Mukherjee tarafindan gelistirilmistir.

M(OR) +M; (OR)y ———= M [M; (OR)s-1]
(M: alkali veya toprak alkali metal)

Kelat ligandlar ile tepkimeleri

Sol-jel prosesinde, metal alkoksitlerin oksitlere donisimini saglayan en
dnemli tepkime, buﬁlarm hidroliz edilmesidir. Farkli elementlerden olusan farkli
alkoksitlerin suya kargi reaktiviteleri de farkhidir. Bundan dolayi, ok bilesenli
homojen sistemlerin hazirlanmasi ok zordur. Boyle bilesikler; iki bilegenii

alkoksitlerin kullamlmasi, uygun ¢ikis maddelerinin segilmesi veya sisteme farkl
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reaktiviteye sahip katki maddeleri ilave edilmesi ve bunlarin ard arda hidroliz

edilmesi ile hazirlanabilmelctedir.

Glikoller ile tepkimeleri

Glikoller dihidroksi bilesikler olup, metal alkoksitler ile kolayca tepkime
verecek kadar reaktiftirler. Birgok metal alkoksit (B, Al, Si, Ge, Sn, Se, Te, Sb,
Fe(IIl), T, Zr, Nb, Ta, U, La) glikoller ile, glikolat veya asagidaki tepkimeye gore,
alkoksit-glikolat kanigimi tiirev olustururlar.

Organik asitler ile tepkimeleri

Metal alkoksitler organik asitler ile kolay bir sekilde tepkimeye girerek

-

asagida gosterildigi gibi, alkol ve metal agilatlar: olugtururlar:

M (OR) x + xRCOOH ——> M (OOCR) x + xROH

Bu tepkime Doeuff '**'* ve Sanchez ' '%

ile arkadaglar tarafindan, Ti
(OBu), ’yi asetik asit ile modifiye ederek, alkolatin hidrolizini kontrol altina
alabilmek amaciyla ¢ok fazla kullanilmistir.

Bu reaksiyonlarda asidin alkole orammn, 1:1’¢ ¢ok vyakin oldugu
gozlenmigtir. Ayrica yapi analizi ile ilgili ¢alismalarda da, asetik asidin iki disl
ligand olarak metale baglandig: ve metalde koordinasyon geniglemesi oldugu
belirlenmustir.

Asetik asit iki digli ligant oldugundan, bu grup su ile kolayca uzaklasmamakta
ve 1lk saldin alkolat grubuna yapilmaktadir. Bu yiizden de, hidroliz ve kondensasyon
tepkimeleri kontrol altina alinabilmektedir. Benzer ozellikler Si(OEt), ile asetik asit
arasindaki tepkimede de goérilmugtiir. Ancak bu tepkime daha zor yuriimektedir.
Cunkii, silisyum tizerine yapilan niikleofilik saldin titanyuma gore daha zor
olmaktadir.

Si(OR)s +x ACOH ———> Si(OR)4x(OAc); + xROH + (1-x)(AcOH)
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Tepkimesinde, x degeri birden kiigiik bulunmugtur. Tepkime de goriilen asetik asitin

fazlasi, uzaklasan alkol ile tepkimeye girerek;

AcOH + ROH —= AcO-R+H;0
Seklinde esterleri olusturmaktadir Ortamda olusan su da, Si(OR)s’un hidrolize
ugramasina neden olmaktadir.
Si(OR)4.«(OAc)x + yH;0 ——=> Si(OR)ux )y (OAc)(OH)y
-yROH
Metal alkolatlarin hidrolizi

Daha once de belirtildigi gibi, metal alkolatlar hidrolize karst gok hassas
bilesiklerdir. Bu yiizden, sentezleri yapilirken ortamdan nemin uzaklastirilmasi
gerekmektedir. J . ‘

Metal _alkola.tlarm asirt derecede kolay hidroliz c;imalarl,_ kimyasal ¢zellikleri
ile dogrudan ilgili olup hizh bir sekilde, hidroksit veya hidrat oksitlerin olusumuna
neden olur.

Metal alkoksitlerin hidroliz edilmesi ile seramikoksit maddelerinin
hazirlanmasinda gok hizli gelismeler olmaktadir.

Sol-jel prosesinde hidroliz tepkimesi, alkoksitlerin, oksitlere doniisiimiinii
saglayan asil tepkime olup yeni monomer veya oligomer tiirlerin olusumunu saglar.

Metal alkolatlarin hidrolizi sematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir:

M (OR), +xH,0 —=> M (OR)x(OR).x + x ROH
Hidroksit tirler olusur olugmaz, hidrat oksitlerin veya hidroksitlerin

olusumunu saglayan kondensasyon tepkimesi olusur.

-M-OH + H-O-M —> -M-O-M +H;0

--M-OH + R-O-M ——> -M-O-M + ROH
Paralel gergeklesen yukanidaki uq tepkimeyi birbirinden aymrmak mimkiin
degildir. Hidroliz reaksiyonu yan: sira hemen kondensasyon tepkimesi baslar.
Hidroliz prosesi iizerine termodinamik parametreler degisik etkiler yapmak-
tadwr. Coziict, sicaklik, kompleks ligand ve pH en onemli parametrélerdir. Hidroliz

hiz1, sol ve jel 6zelliklerini etkileyen en 6nemli basamaklardan biridir.



2.2. Adsorpsiyon Teorisi

Bir katinin veya sivinin Sinir yﬂz;eyihdeki derisiminin degismesi olayma
adsorpsiyon denir. Bagka bir ifadeyle bir fazdaki materyalin, diger bir materyale
hareketi genellikle sorpsiyon olarak tamimlamr. Sorpsiyon, sadece yiizeyde ise
adsorpsiyon, materyal sorbe olduysa ve faz boyunca dagildiysa absorpsiyon adini
107

alir

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yizeyinde tutunmasma adsorpsiyon,

tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya adsorban, kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorbat ad verilir ‘_08, i
Bir kat: yiizey iizerine adsorpsiyon, adsorplanan ‘maddenin fiziksel durumuna

g : 109-
gére; gaz adsorpsiyonu 122

ve sivi adsorpsiyonu olmak tzere iki bolimde |
incelenebilir. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon sekline ‘gore ise yine iki kisima

ayrilir; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon (kéﬁiisorpsiyon)’dur. Bu iki tir

afasmdaki en belirgin farklar Tablo 2.1.de sralanmistir. Tablodan ¢ikarilan |
sonuciardan, fiziksel adsorpsiyon, kondensasyon gibi bir fiziksel proses
"karakteristigidir, oysa kimyasal adsorpsiyon bir kimyasal tepkime scnucu ortaya
gikar. Fiziksel adsorpsiyon igin adsorpsiyon 1sisi; buharlasma 1sist olurken,
kemisorpsiyon igin 1s1; kimyasal tepkime enerjisidir.

Sabit sicaklik ve sabit basincta, kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi, yani adsorpsiyon serbest entaipisi, AG daima

eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da siv1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler

kat yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1, adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi, AS de cogunlukla eksi

isaretlidir,
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Tablo 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi

FIZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON

- Adsorpsiyon 1s1s1, 40 kJ/mol dan daha |- Adsorpsiyon 1sist, 80 kJ/mol dan daha
dustiktir biiytiktir

- Adsorpsiyon sicakligi, adsorbatin - Adsorpsiyon daha ¢ok yiiksek
kaynama noktasimdan daha diigiktiir sicakliklarda meydana gelir

- Cok tabakali adsorpsiyon meydana gelir |- Cogunlukla tek tabakali adsorpsiyon
_meydana’ gelir

- Aktivasyon enerjisi gerektirmez ~ Adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjist

gerekir
- Adsorpsiyon miktari, cogunlukla- -Adsorpsiyon m:iktarl, hem adsorbente,
adsorbentin ézelliklerine baglidir hem de adsorbata baglidir’.

Adsorpsiyon serbest entalpisinin daima, adsorpsiyon entropisinin ise gogunlukla eksi
isaretli olmasindan dolayt
AH =AG-T-AS

esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisi AH'nin, ¢ogunlukla eksi isaretli olmasina yol
agmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi
adsorpsiyon olaymn daima 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon sis1 kati yuzeyindeki doymamus kuvvetlerle adsorplanan tanecikler
arasindaki etkilesmeler-den dogmaktadir '*,

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der
Waals cekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile
ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olugmaktadir™®. Tiim
fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde
hidrojen gazimin cam uzerinde tutunmas: gibi bazi kimyasal 'adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, yalmzca tek tabakali yani

monomolekiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon, bir tabakal1 ya da gok tabakali
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yani multimolekuler olabilir. Diger taraftan gogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir
olarak yurutiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir.

Adsorpsiyon deney verilerinden elde edilen adsorpsiyon egrileri, Sekil
2.1.°deki egrilerden birine uyabilmektedir. Sekil 2.1.a. da goriildiigii gibi tek tabakali
adsorpsiyonda adsorplanan adsorbatin basinci (ya da derisimi) aniden artar ve simir
degerde kalir.

Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerinin bu gekilde oldugu bilinmektedir.
Kimyasal adsorpsiyon, tek tabakali adsorpsiyon ile smirlidir ve benzer bir egriye
sahiptir Sekil 2.1.b. de gosterilen adsorpsiyon izotermii ise, ¢ok tabakali adsorpsiyona
aittir. Orne@in, amonyagm aktif k(jmf'ir ijz-er.ine' adsorpsiyonu; tek tabakal
adsorpsiyon, azotun silikajel ﬂzerine‘ adsorpsiyonu ise ¢ok tabakalidir. Gozeneksiz

katilarda, gok tabakali adsorpsiyona rastlgn1r7.

Yads __)‘m _______ Yads

e e e e ——— — ]

¥m

e R e - —

P vepa C Bl Egn ] Pwvepa C FylCal

(@) &)

Sekil 2.1. Adsorpsiyon izotermlerine ait genel iki 6rnek tip:
a) Tek tabakali adsorpsiyon b) Cok tabakali adsorpsiyon.
Yo, tek tabaka seklinde adsorplanan miktar,
po(C,); doygunluk basinci(derisimi)

Bir molekiilin potansiyel enerjisinin adsorban yizeyine olan uzakligi ile
degisimi Sekil 2.2.de sematik olarak ¢izilmistir. Molekiil adsorban yiizeyine dogru
cekilirken, énce fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi bir ara hal olugmaktadir. Bu ara
halin olusumu sirasinda agiga c¢ikan 151 AHg, fiziksel adsorpsiyon isisina esit

108
olmaktadir ™".
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4H, AHy
— ara hal — ara hal
(@) ; (h)

Sekil 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsor'psi'yonlann potansiyel enerjileri
a) Aktiflenmig kimyasal ;dsorpéilyon b) Aktiflenmis fiziksel adsorpsiyon
Fiziksel olarak adsorplanmis molekiiller yizeye daha da yaklastiginda
kimyasal adsorpsiyon oldugundan potansiyel enerji biiyiik élgiide diismektedir. Sekil
2.2.a.’da aktivasyon enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, b’de ise E,
kadar bir aktivasyon enerjisinin gerekli oldugu bir kimyasal adsorpsiyon verilmistir.
Kimyasal adsorpsiyon 1silart AHwim seklinde gosterilmigtir. ‘Adsorpsiyon sirasinda

molekiil par¢alanarak kat1 yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir’.

2.2.1. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi, entropi, serbest entalpi degisimleri ve denge
sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayi, termodinamik olarak incelenir. Bir gazin bir

kat1 tizerindeki adsorpsiyon dengest;
Kati + gaz — Kati-adsorplanmis faz
seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kuruian adsorpsiyon dengesi

sirasinda adsorplanmig fazin [, kimyasal potansiyeli gazin p, = p° + R-TIn(p/p°)

kimyasal potansiyeline esit olacagindan sirayla
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o= u’+R-Tln (p/ p°)
In (p/p) = [(1a- L YR-T)] = AG/(R-T)
AG’=R-T-[In (p/p°)] = -R- TInK

esitlikleri yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge
basinet arasinda K=1/(p/p’) iliskisi vardir. Buradaki AG® adsorpsiyon standart serbest
entalpisini géstermektedir. Son iki bagint: kullamlarak Gibbz-Helmholtz denklemi

ile

(OnK/8T)o= - (8ln p/6T), = AH/RT *= q,/R-T
seklindeki van’t Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH® adsorpsiyon sirasindaki 1s1
aligverisine esit olan ve izostérik adsorpsiyon isist. adlrvefﬂen adsorpsiyon entalpisini
gostermektedir. Adsorpsiyon standart serbest entalpisi ve adsorpsiyon standart

entalpisi arasindaki -

AG’= AH’-T-AS’
esitliginden adsorpsiyon standart entropisi bulunur.

Adsorbanin bir graminda, adsorbatin miktar1 kiitle, mol ya da adsorbanm gaz
ya da buhar olmast halinde normal kogullara indirgenmis hacim olarak verilmelktedir.
Adsorbat miktari igin genellikle x/m oram ya da y degeri kullanilmaktadir. Buradaki
m, deneylerde kullanilan adsorbanin kiitlesini, x ise bu kiitledeki adsorbatin kiitlesini,
molar miktarint ya da normal kosullara indirgenmis gaz hacmini gostermektedir.

Adsorbanin kﬁtlesfndeki artma ya da adsorbanin kiitlesindeki azalma
olgiilerek adsorbatin madde miktarina gegilebilir. Cézeltiden adsorpsiyon sirasmda
¢ozeltinin derigimindeki diiymeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve
sabit hacimdeki, gazin basincindaki azalmadan, ya da sabit sicaklik ya da basingtaki
gazin hacmindeki azalmadan adsorbatin miktarina kolaylikla gecilebilmektedir.

Genellikle bir gram katida tutunan maddenin molar miktari ya da normal
kosullara indirgenmis hacmi adsorbat miktar olarak almnir. ve sirayla n (mol/g) ve
V(em’/g) seklinde gosterilir. Biayiik o6lgiide, adsorban ve adsorbatin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine bagli olan adsorbat miktar1 gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda

sicaklik, basing ve hacim defigkenlerinden birbirinden bagimsiz olan herhangi
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ikisine de bagimlidir. Cozelti adsorpsiyon sirasinda adsorbat miktart ¢ozelti
derisimine baghdir. Gaz fazindan adsorpsiyon sirasinda basincin gorevi ne ise,
" ¢ozeltiden adsorpsiyon sirasinda da derisimin iglevi de aymidur.

Adsorban ve adsorbat yaminda sicaklik da sabit tutuldugunda, gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derigime baghdir.
Bu durumda, adsorbat miktarinin basingla ya da derigimle degisimini veren ¢izgilere
adsorpsiyon izotermi denir. Gaz fazindan ya da ¢6zeltiden adsorpsiyon igin adsorbat

miktart denel yoldan belirlenerek sirayla

n (mol/g) = £ (p) ya da a(molg) = £ (p/p%)
n (mol/g) = £ (C) ya da n(mol/g) = £(C/C")

adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Buradaki p, denge basincing p°; adsorbat sivisimin
sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basincim, p/p’ degeri sifir ile 1
arasinda degisen bagil denge basincini, C g¢dzeltiden adsorpsiyon sirasinda denge

derisimini, C° ise aym ¢ozeltinin doygunluk derisimini géstermektedir.

2.2.2. Cozeltiden adsorpsiyon

Cozeltide gergeklesen adsorpsiyon, kati yiizeyinin modifiye edilmesinin
temel sorun oldugu birgok pratik durumda (6megin, dispersiyonlarn stabilizasyonu
icin liyofobik maddelerin kullanilmasi) ve ¢Ozeltiden istenmeyen maddelerin
uzaklastinlmasim gerektiren iglemlerde gok onemlidir (6rnegin geker ¢dzeltisinin
aktif karbonla berraklastiriimasi gibi). Iyon adsorpsiyonunun &6zel bir hali olan iyon
degistiriciler, elektrolit gozeltisinden iyonlarin adsorpsiyonunu saglamaktadir. Bu
nedenle adsorpsiyon prosesi, kromatografide olduk¢a énemlidir.

Cééeltiden adsorpsiyonun teorik davramgslari, gaz adsorpsiyonundan daha
karmagiktir; ¢inkii ¢ozeltiden adsorpsiyonda, ¢ozelti ile ¢ozgen ya da adsorpsiyon
site(merkez)leri igin stvi karigimmin bilesenleri arasinda yarig vardir. Ornegin ikili
sivi karisimi bir kati ile temas ettirilsin. Sifir adsorpsiyon, kati ylizeyinde bulunan
bilesenlerin her ikisi de bulunsa, kat1 yiizeyine kadar sabit bir karigim bilesimine

karsilik gelir. Eger yizey bilesenlerinden bir tanesinin orami, ¢ozeltideki orandan

PERrrT et et
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buytikse, bilegen pozitif olarak adsorbe olur ve bundan dolay1 diger bilesen negatif
olarak adsorplamir. Bu nedenledir ki adsorpsiyon izotermleri gorinir ¢ozeltideki
derigimlerindeki degisimden hesaplamr. Belirli kabuller altinda, adsorpsiyon
izotermleri bilinen adsorpsiyon izotermleriyle birlikte buhar adsorpsiyon verilerinden
hesaplanabilir.

Cozeltiden adsorpsiyon davranugi, katinin ve ¢ozelti bilesenlerinin polar ya da
apolar olmasina gore kalitatif olarak énceden belirlenebilir. Polar bir adsorban, polar
olan adsorbati kuvvetlice adsorplarken, apolar adsorbati ise zayif¢a adsorplar ve
karsilikli olarak da apolar bir adsorban, apolar adsorbati kuvvetlice adsorplarken,
polar adsorbat1 ise, zayifga adsorplar. Ilave 01-3,123.1(, polar ¢oziinen madde apolar
¢ozicuden kuvvetli adsorplamir (disiik gézﬁnﬁrlﬁkten dolay1), ve polar ¢oziiciiden
adsorpsiyonu daha dugiktir ', o .

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiig bi:i madde ve ¢oziicii, kati tarafindan adsorplanabilir.
Coziinmiis maddenjn'zadsorpsiyonu ikiye ayrilir;

1) Yiizey gerilimdeki degisiklikten iki gelen adsorpsiyon,

2) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

1) Yiizey Gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiig bir madde, yiizey tabakada ve sivinin iginde farkli bir
dagilima sahiptir. W.Gibbs su sonucu bulmustur: yiizey gerilimi azalfan maddelerin
smr yuzeyindeki derisimleri sivi i¢indekinden daha fazla, yiizey gerilimi artiran
maddelerinki ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise

negatiftir.

2) Elektrostatik Kuvvetlerden Ileri Gelen Adsorpsivon

Eger farkli kimyasal yapida iki faz birbiriyle temasta bulunursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, ara yizeyin bir
tarafim1 pozitif bir tarafini negatif yiikleyerek yilk ayirmas: yapar. Eger fazin birisi

kati, digeri elektrolit ¢ozelti ise birgok yapida gift tabaka olusabilir’.



2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorbat miktar ile denge basinct veya
derigimi arasinda ki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Gaz ya da stvimin kati
yizeyine adsorpsiyonu genellikle adsorpsiyon izotermine gore tanimlanir.
Adsorpsiyon izoterminin ayrintilart; sabit sicaklikta adsorplanan maddenin derisimi
(va da basinei) ile sivinm (ya da gazin) adsorplanan miktarinm (ya da hacminin),
degisiminin nasil oldugunu gésterir’.

Deneysel olarak ¢ozeltiden adsorpsiyonun arastirilmasi, gaz adsorpsiyonun-
dan daha basittir. Bilinen adsorban katl; bilinen hacimdeki ¢ozelti ile verilen
sicaklikta, suziintii(siipernatant) derisimi daha fazla degismeyinceye kadar karigtirilir.
Bu derisim bilinen gesitli kimyasal veya radyokimyasal analizler, kolorimetr,
kinlma indisi dlgiimleri gibi yt;ntemlé;le beiirlenifj“Deneysel veriler her birim
adsorban kiitlesinin verilen sicakliktaki adsorplanan ¢ozeltini miktarina kars1 denge

derigimleri bilinen adsorpsiyon izotermleri kullanilarak grafige gegiritir'®”

2.2.3.1. Freundlich izotermi

Belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktan, basingla hizla
artar ve daha sonra kati yiizeyinin, gaz molekiilleriyle doymasiyla daha yavag artig
gstenr. Bu degismeyi gostermek icin Freundlich izotermi denilen tamamen ampirik
su bagmtiy: onermigtir™’,

n=ap"’

Burada n, birim kiitledeki adsorbamn adsorpladigt madde miktari, P
adsorplanan gazin kismi basines, a ve b ampirik sabitlerdir. Eger gozelti adsorpsiyonu
s0z konusu ise, denklem soyle yazilir;

n= aC®

logn=loga+blogC

Bu izoterm, gaz ve g¢Ozeltiden ¢ozinenin adsorpsiyonu igin uygun olarak

kullanilabilmektedir’.
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2.2.3.2. Langmuir izotermi

1916°da Langmuir, tek tabakali formda adsorpsiyon prosesi igin, bir model
onermigtir. Onerilen model, birgok kimyasal adsorpsiyon ve Sekil1.a’ ya uyan

fiziksel adsorpsiyonlar igin dogrudur. Temel varsayimlar sunlardir;

1- Kat1 yiizeyinde adsorpsiyon merkezleri (site) yerlesmis durumdadir.

2- Adsorbati molekiilleri ile bu merkezlerin fraksiyonu yani kesri adsorpsiyon igin
kullanlmis olur. Bu fraksiyon, 8 ile gosterilir.

3- Kat1 substratin yiizeyindeki her bir merkeze, bir adsorbat molekiilii tutunabilir.

4- Adsorpsiyon 1s1s1, her bir merkez i¢in aynidir ve 8° dan bagimsizdir.

5- Farkli merkezlerdeki molekuiller arasinda etkilesim olmaz’,

Birgok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
vanlir. n degeri, smira erigir ki bu, tim katt yuzeyini kapsayan adsorplanmis
maddenin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir 17,

Oysa Freundlich ifadesi bu sonucu agiklayamaz. Eger p, gazin basinciny, k, ve
k4 “de adsorpsiyon ve desorpsiyon orant1 katsayilarint gosterecek olursa;

Desorpsiyon hiz1 = ky- 8,
Adsorpsiyon hizi = k. -p- (1-0)

ile gosterilir. Dengede,

ki@=k.-p(1-0)
0= (ka'p)/ [ka+ (k' p)] (b=kd/ ka, adsorpsiyon katsayisi ise)
0 = (bp)[1Hbp)]
1/8 = 1+{1/(b-p)] )
I/p’ye karsi, 1/8 grafige gegirilirse grafikten 6 bulunabilir. n,, ile gosterilen tek
tabakali olarak adsorbat (birim adsorbanin kiitlesindeki) miktan, n ise herhangi bir
basingta (ya da derisimde) adsorplanan miktar (birim adsorban i¢in) ise O = n/n, ve
olmak uzere; tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
gegerli olan Langmuir izetermine ait esitlik elde edilmis olur’.

p= (1, ) v (plng;
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C/n = (1/ brn) + (C/ 1y

2.2.3.3. Brunauer, Emmet ve Teller (B.E.T) izotermi

B.E.T izotermi; su varsayimlar iizerine kurulmustur.
- Katinn yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan énce bir takim
multimolekiiler tabakalar olusur. .
- Adsorpsiyon dengesi gergeklestiinde tabakalardan her biri igin bir denge hali
meydana gelir. l
- Birinci tabaka diginda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin sivilasmasindaki

a 2

kuvvetlerin aynidir, . T
Vo= (Vi C-p)/(pe-p) [1HC-1) p/pi]

Bu BET izotermleri denklemidir. Bu bagintida V,, p basincinda ve T
sicakliginda adsorplanmig olan gazin standart kosullara gore hesaplanmis hacmi; P,
T sicakliginda adéoxplanmzs gazin buhar basinci; Vy, yiizey bir tek tabaka tarafindan
kaplandiginda adsorplanmas gaz hacminin standart kosullardaki degeri; ¢ ise verilen
herhangi bir sicakliktaki bir sabittir.

 c=eEEYRT)
E;: birinci tabakanin adsorpsiyon isisi

E;: gazin yogunlasma 1sisidir.

2.2.4. Gozenekli Katilarin Incelenmesi

Gozenekli katilar toz, graniil ya da pelletlenerek sekillendirilmis halde
olabilirler. Tanecik buyikliigii, gozenekli yapiyr biyik 6lciide etkilememektedir.
Bununla birlikte toz halindeki gozenekli katilarin tanecik boyut dagilimimin bilinmesi
gerekmektedh. Taneciklerin kiiglilmesi sirasinda ortaya ¢ikan dis yizey alana artisi
gozeneklerin i¢ yiizeylerinden kaynaklanan ozgil yiizey alani yamnda ihmal
edilebilecek kadar kiigiik kalmaktadir. Katilar icinde yiizeyle baglantisi olan yani
“agik gozenekler” gogunlukta oldugu halde yiizeyle baglantisi olmayan yeni “kapal
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gozenekler” de bulunabilmektedir. Tanecik boyutu kiigiildilkce az da olsa yiizey
alamndaki artis bu kapali gozeneklerden bir kisminin acilmasindan da
kaynaklanmaktadir.

Gogu katilarda makro-, mezo-, ve mikro-gozenekler birlikte bulunmaktadir.
Bazi katilarda mikrogozenekler, bazi katilarda mezogozenekler, baz1 katilarda ise
makrogoézenekler gogunluktadir. Makrogdzeneklerin adsorplama giicii ¢ok azdir.
Makrogozeneklerin duvarlarimin  yiizeylerinden kaynaklanan alan, mikro-, ve
mezogozeneklerden kaynaklanan alan yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Mikro
ve mezogozenekler kimyasal islem ve - yiiksek -51cakhktan etkilendigi halde,
makrogozenekler yitksek basingtan etkilenmektedir. Yeterince yuksek sicaklikta
taneciklerin birbirine kaynayarak sinterlesmesinden dolayr 6nce mikrog6zenekler
sonra da mezogozenekler ortadan kalkmaktadir. Benzugrzseki]de yeterince yiiksek
basingta daha ¢ok tanecikler arasindaki bosluklardan kaynaklanan makrogozenekler,
mezo- ya da mikrogdzenek boyutuna kiiciiltiilerek ortadan kaldirilabilmektedir. Asit
ve bazlarla islenerek bir kat: iginde mikro- ve mezogézeneklerin sayist ve dolayisiyla
ozgiil yizey alam artirilabilmektedir. Tozlarn hazirlanma yontem ve kosullarimn

taneciklerin sekil ve boyutu yaminda gézenekli yapisina da etkisi biiyiktiir,

2.2.5. Toplam &zgiil gozenek hacmi ve gézeneklilik

Bir adsorbanin bir grami ig¢inde bulunan mikro-, mezo-, ve makro-
gozeneklerin hacimleri toplamna tfoplam 6zgiil gozenek hacmi denir.

Toplam gozenek hacminin, katinin gériinen hacmine oram gozeneklilik olarak
tanimlamr. Goriinen hacim ile gézenek hacmi arasindaki farka gercek hacim denir.
Buna gore kat1 kiitlesinin goriinen hacmine bélinmesiyle gorinen yogunluk, gercek
hacime bélinmesiyle ise gercek yogunluk bulunur. Gergek yogunlugu goriinen
yogunluga esit olan katilar gézeneksizdir.

Herhangi bir siv1 ile doyurulan katmin tutabildigi sivimn hacmi toplam
gozenek hacmine esittir. Civa gibi islatmayan bir siviya zorla daldinlan kat: ile yer
degistiren sivinin hacmi katinin gériinen hacmini vermektedir.

Bir katinin toplam o6zgul gézenek hacmi ve gozenekliligi helyum-civa

yontemiyle belirlenmektedir. Bu yontem uyarinca kati ile yer degistiren helyum gazi



ve civa hacimleri sirasiyla 6lgiliir. Atmosfer basine: altinda yapilan deney sirasinda
helyum gaz1 katidaki tum gozeneklere girebildigi halde civa higbir gozenege
girememektedir. Buna gére katinin bir gramu ile yer degistiren civanin hacmi helyum
gazimin hacminden daha biiyuk olacaktir. Bagka bir deyisle, yer degistiren civanin
Vyg seklinde simgelenen hacmi goriinen hacme, yer degistiren helyumun Vy. ile
gosterilen hacmi ise gergek hacme esit olur. Buna goére, V ile simgelenen toplam

ozgiil gozenek hacmi ve G ile simgelenen gozeneklilik sirayla

V= VHg = V}{ez lrlpga" llpge
G= VHg -“J}-If,/\fi{g:I V/V'Hg =V- ng

Buradaki pge ve pgs sirayla katimin gercek ve goriinen ypguﬁluklanm gostermektedir.
Toplam gozenek hacmi, toplam gozeneklilik ve gbzeﬂ;kliliklerle katinin Gy kesri
arasinda '
V' = Vit Ve ™ Vipak = V" + Vst
G = Guix Gzt Gunak= G +Gina
GtGi= GuiktGmezt Gumak tGi= G+ Gimax Gy =1
esitlikler1 yazilabilir.
Buradaki Viik, Vinez, Vmak sirayla 6zgiil mikro-, mezo ve makrogézenek hacimlerini,
V'— ozgul mikro, mezogodzenek hacimleri toplami
Guik> Gmez, Gmak — mikro-, mezo-, ve makro gozeneklilikleri,

G'— mikro ve mezogozenekliliklerin toplamim gésterir.

2.2.6. Ozgiil yiizey alam

Gozenekli yapilar ne olursa olsun tiim katilarin 6zgil ytzey alanlan azotun
77 K’deki adsorpsiyon izoterminden standart olarak kabul edilen BET Yontemi ile
belirlenmektedir. BET izoterm dogrusunun egim ve kaymasindan elde edilen

denklemlerinin ortak ¢éziiminden bulunan oy, tek tabaka kapasitesi

A=nyL-ag



esitliginde kullamilarak 6zgiil yiizey alanma gegilir
Langmuir, de Boer-Lippens, DRK, Harkins-Jura ve Kiselev denklemleri ile
de azotun 77K’deki adsorpsiyon izoterminden ozgul yuzey alanina gegilebilmektedir.

Silindirik varsayilan gézeneklerin 6zgiil gozenek hacmi, 6zgil ylzey alani ve

ortalama gézenek yarigap arasimnda <r>= 2V/A esitligi yazilabilmektedir.
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2.3. ADSORPSIYON UYGULAMALARI

Adsorpsiyonun gesitli alanlarda énemli uygulamalari vardir. Katilarin gazlan
adsorpsiyonunda, gaz maskeleri yapiminda, vakum olusturulmasinda, kétii kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde vs. yararlamlir. Coktiirme
islemlerinde adsorpsiyon olaymm onemi biiyiiktir, Bazi maddeler, bazi iyonlari
kolaylikla adsorplar. Orne§in baryum silfat coktiriilmesinde ¢ozeltide bakr,
kadmiyum ve bagka metal iyonlar1 varsa ¢okme esnasinda bunlar da baryum silfat
gozeltisiyle birlikte striiklenirler. Aym sekilde bazi anyonlar ve ornegin nitrat
iyonlar da adsorplanirlar. Bu nedenle silfit iyonunun ¢oktiirilmesinde reaktif olarak
baryum nitrat kullamimaz. Birgok g¢ozeltilerin (6rnegin seker ¢ozeltilerinin)
renklerinin giderilmesinde aktif ‘'komiir' en iyi bir adsor-bandm Kum filtreleri ile
sularin saflagtirnlmasi, kumun sudaki bakteri ve sivida bulunan yabanci maddeleri
adsorplamasina dayamir’.

Adsorpsiyon uygulamalarmin onemli bir kesrini, istenmeyen ve insan
sagligina zararh maddelerin ortamdan uzaklagtmlmasi olusturur. Bu amagla, cevresel
ve endiistriyel atik maddeler, bazen dogal olan bazen de sentetik yoldan hazirlanmig
adsorbanlar yardimiyla ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Literatiirde bu konuyla
ilgili olarak birgok ¢aligmaya rastlanmaktadir.

Endiistriyel ve gevresel atiklardan dolayi, organik kimyasallar-ki daha gok
aromatik bilesikler- cevreye zarar verecek niteliktedir. Anilin, fenol ve bunlarin
tirevleri, organik kimyasallarin bu yonityle 6nemli bir kismimi olustururlar.

Anilin ve diger aromatik aminlerin kaynagi, pestisit ve herbisitlerin kulIamrm
sonucu ¢evreye bulagmasi, kimyasal fabrika atiklan ve enerji teknolojilerinin yan
Grinleri olabilir. Anilin ve fenol atiklari, komiire déniisiim prosesinden olusan
kirlenme ¢aligmalarinda yiiksek dereceli bilesikler listesindedir. Anilin atiklari; fenil
karbomat, agilanilit, fenil Gre ve fenilkarbomat pestisitlerinin, iiriin yada yan iiriinii
olarak serbest birakilabilirler. Anilin tiirevleri, diger olasi ¢evresel anilin

kirliliklerinden ve boya fabrikalarinda, ara iiriin olarak meydana gelebilir. Siibstiitiye

olmug anilinlerden bir¢cogu karsinojeniktir. Anilin ve toluidin, metilanilin ve diger
aromatik aminler genel olarak toksiktir ve fizyolojik olarak gesitli yan etkilere neden
olmaktadir.
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Bu nedenledir ki; toksitesi, mobilitesi ve biyoyararligini degistirebilmek igin,
gevredeki anilin ve tiirevierinin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal déntigimii oldukca
onemlidir .

Fenoller, lignin ve diger bitki materyallerinin indigenme(azaltim) iiriinleri
olarak yiizey sularinda dogal olarak bulunur. Yine, fenolik pestisitler ve endistriyel
atiklar fenol kirliligi igin Snemli bir kaynaktir. Metilfenol, etilfenol, klorofenol ve
fenol, topraktan sizan sularda bulunmaktadir. Bunlar ve diger sibstiitiye fenoller,
insan saghgma direk bir tehdit olusturmaktadir, Eser diizeydeki pentaklorfenol, fenol
iceren pestisitlere, fenolik atiksularma uzun -sﬂre maruz kalmak kronik
toksisitesinden dolayy, ilgi cekicidir *.

Mangandioksit kullanilarak, anilin ve diger aromatik indirgenlerin, sulu
ortamdaki adsorpsiyonlarinda redoks -reaksiyonlan,z;r_aﬁmlmx;:tm “ Mangandioksit
reaksiyonu ile toprak/su 6rneklerinde, anilin ve diger aromatik aminlerin dénisimii
igin bir yol 6ne siiriilmiis ve bu donisimiin pH’a bagliligr incelenmistir. Burada
mangandioksit gibi kuvvetli yiikseltgen bir ajan, toprak/tortu ortaminda molekiiler
oksijenin yamnda sorumlu olabilir. Mangandioksit, organik bilesiklerde ¢Oziinebilen-
ve indirgenebilen , organizmaya yararlan olan bir oksittir.

Stibstiitiye olmus fenoller ile mangan (II) ve mangan (IV) oksitin
reaksiyonuna ait kinetik galigmalarda fenolik kirlenmenin abiyotik azalmasmda
manganoksitlerin 6nemini tayin etmek i¢in gozden gecirilmistir. Yapilan ¢alismada
manganoksitle siibstiitiye fenollerin oksidatif olarak azlmasinda yapi~reaktivite
iliskisini izah edilmistir >.

Kati yiizeyine sivi adsorpsiyonu g:ahsﬁala.rmda, kat1 yizey olarak
metaloksitler; TiOz, Al,O;, ZnO, CaCO; , MgO, Ca0, SrO, BaO vb. *'° kil
mineralleri; kaolinit, montmorillonit vb'®, polimer kaplanmis yiizeyler'”->
kullaml;rne}ktadu. Gozenekli materyaller, sikhikla iyon degistirici , katalist ve
adsorben£ olarak kullamimaktadir . Kristal diizenine sahip zeolitler, silikajeller,
gozenekli camlar, kullanilan diger gézenekli materyallerdir'®”.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullamlan adsorbentin, ¢ok kiigiik toz halinde
dolayisiyla, yiiksek 6zgil yizey alanmna sahip olmasi istenir. Genel olarak
adsorpsiyona ¢oziicii, adsorbatin dogasi, sicaklik, adsorbanin tanecik bayiikligi gibi

: e . 81361
parameirelerin etkisi incelenmektedir® 2%,
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Insan sagligina zararh olan ve gevresel atik olarak kargimiza gikan fenol,
anilin vb. organik maddelerin ya da agir metal iyonlarinin olusturdugu kirliligin,
gevreden adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirilmasm saglamak igin, birgok bilimsel
aragtirma yapilmig, bunun sonucu olarak gesitli adsorbanlarin, birgok organik atik
materyali veya metal iyonunu adsorplama yetenekleri, adsorpsiyon 6zelikleri
belirlenmigtir. Yapilan ¢alismalar agagida agiklanmustur:

Fenol ve klorfenollerin adsorpsiyonu, Chitin ve Chitosan gibi sorbent
materyalleri tzerinde HPLC (High—Performance-Liqu-i-d Chromatografy) kullanilarak
incelenmistir Adsorpsiyon izotermlerinden adsorpsiyon yetenekleri yigin ya da
dizin (kolon ) denemeleri aracilig ile belirlenmistir.

Adsorpsiyon 6zelliklerini . belirlemek amaciyla, 'jLangmuir ve Freundlich
denklemleri en (;ok kullamlan izotermlerdendir. Freu;ldlich denklemi, Langmuir
denklemine gore deneysel uygulanabilirligi daha fazladir. Genel olarak, denge
sartlar1 saglanarak gergeklestirilen adsorpsiyondan sonra, kati faz ve adsorplanan
ligant arasindaki dagilim belirlenerek, adsorpsiyoil izotermi, ¢izilir. Cozeltide
adsorbat miktan1 (C) ile adsorbammn birim kiitlesindeki adsorbat miktar1 olan n
arasindaki Freundlich’e ait amprik formiil, :
n=a-C"

olarak verilmistir. Denklem dogrusallastinldiginda

log n=loga+blogC
elde edilmigtir. Bu formiildeki a Freundlich sabiti ve b ise parametre wssudiir logC’
ye kargi log n grafige gegirildiginde egim, b ve kayma ise, a’y1 verir. Kayma yani a
deferi adsorpsiyon yetenegini, egimden bulunan b ise adsorpsiyonun derigime .
baghligini verir. a degeri bﬂyiik oldugu zaman adsorpsiyon yetenegi yiksek olur.
Buna gore Jae —Seong Rhee ve arkadaslar: her iki sorbentte de (Chitin ve Chitosan)
artan klor sayisi ile a degerlerinin de arttguni, sorbentlerin kendi arasinda
kiyaslandiginda ise Chitosamn a deZerlerinin tiim adsorplanan klorfenollerde daha

fazla oldugunu ortaya koymuslardir. Chitosan sorbentinin polar amin grubu igerdigi
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icin hidrofilik yapidadir, bundan dolayr aktif merkezlerinin hidrojen bag: ile
adsorpsiyonu gergeklestirmis o'Iabilecegi dustniilmistir.
Kisaca Chitin ve Chitosan gibi sorbentlerin, cevre drneklerindeki klorfenoller

igin 6n deristirme amagh kulamlabilecegini gostermislerdir .

Bazi metaloksit ve hidroksitlerinde, 4-nitrokatekol, 4-nitro-2-aminofenol ve
4-nitro-1,2-fenilendiaminlerin adsorpsiyonu ve bu adsorpsiyona metal oksitlerin
ozelliklerinin etkileri Dharni Vasudevan ve arkadaglan tarafindan incelenmistir. Bu
caligmada t¢ farkl ligant kombinasyonu olan fenol-atlarla \.fe alt1 farkli (hidr)oksit
mineralin adsorpsiyonu arastirilmis, adsorpsiyonun ligant derigsimine, vyiizey
yiiklemesine, ortamin pH ve iyonik. siddetine baglh 7_01dugu gosterilmistir. 4-
nitrokatekoliin Ti (IV), Fe(I1l), AKIII) yiizeylerine, 4:ni§rb-2-aminofenol Ti (IV) ve
Fe(Ill) yiizeylerine adsorpsiyonu kuvvetli, 4-nitro-1,2-fenilendiaminlerin A(TIT)
yuzeyine adsorpsiyonu oldukg¢a zayiftir.

Deneysel galismalarinda, adsorbat olarak adsorpsiyon yetenekleri iyi olan
biyik yiizey alanli TiO, (dogada bulunan iig fakli tiirii), ALO; ve Fe;05 (Geotit,
Hematit) kullamilmigtir. Cézelti kimyast ile ilgili ¢alismalar, organik ve anorganik
ligantlarla, metal iyonu arasindaki komplekslesme reaksiyonunun yilk, yarigap,
elektronik konfigiirasyonu, koordinasyon sayis1 ve geometrsi ile karakterize
edildigini gostermistir. Yiizey kimyas: ile ilgili galismalar ise adsorpsiyonun yine
benzer sekilde, protén miktarina, metal iyonuna, ve ligand cinsine bagl oldugunu
gostermistir. Ilave olarak, metal iyon vé proton adsorpsiyonuna, anyon (OH, O%)
igeren mineralin kristal yapisi, yiizey alani, merkez (site) yogunlugu ve porozitesi
etki ettigi de belirtilmigtir,

Tek adsorban mineral kullamimasi ile 6lgiilen adsorpsiyon miktarinin; pH’a,
ligant derisimine, yiizey yiiklemesine ve iyon siddetine bagh bir fonksiyonu oldugu
gosterilmigtir. Ayrica bunlardan yararlanarak bu adsorpsiyona ait bir yiizey
kompleksasyon modeli agiklanabilmigtir. Mineralin yiizey 6zelliklerinin  de
adsorpsiyona etki ettigi bilinmektedir. IR teknigi kullamilarak yapilmis bircok
¢aligmada adsorpsiyon Ozelliklerinin, mineralden minerale farkhlik gosterdigi
belirtilmis ve baglanma diizeni ile adsorpsiyon stokiyometrisine ait bilgilerin de

saglanabilecesi bildirilmistir *” .




Organik kimyasallarin topraklara, planh yada dikkatsizce bosalimlari, onlar
taneli dogal organik maddelerle ve mineral yiizeyleriyle temas durumuna getirir.
Kontamine (kirlenmis) sular, gézenekli ortamdan sizarken, taneli dogal organik
maddelerde; faz paylasimi, iyon degisimi'*' ve mineral yiizeylerinde adsorpsiyon'*,
gibi organik kimyasallarin hareketini yavaslatan gesitli siirecler bulunabilir.

Mineral yiizeyine adsorpsiyonun, hareketi yavaslatmak iizere yeterince gliclii
olmadigi durumlarda bile hala organik kirletici azaltiminin hizinda (ve yolunda)
siddetli bir etki yapabilmektedir, Coziinirlik stnirlamalar yiiziinden fenollerin®*,
anilinlerin "* ve merkaptanlarin'**'" Fe(III) ve Mn (IILIV) tarafindan oksitlenmesi
zorunlu olarak mineral yiizeyine adsorpsiyonu da kapsamak durumundadir. Bazi
durumlarda, karboksilli asit esterlerinin ve fosforotoat pestisitlerinin hidrolizi,
Al(IT)- Fe(Ill)-, ve Ti(IV)- igeren minerallerin yt‘}ze;}ine adsorpsiyon yoluyla
hizlandirilabilir'*®. Bu nedenle. organik bilegiklerin ad;c')riasiyonunu kapsayan yeni

bilgiler, yiizey kimyasal tepkimeleri anlayiginin gelisimine katkida bulunacaktir,

Kat1 yiizeylerin heterojeﬂiginin karakterizasyonu i¢in, adsorpsiyon enerji
dagilimi, gozenek boyut dagilimi, gozenekli katilanin tanecik biiyukligii gibi
ozellikler gok onemlidir. . Bu amagla, Sheng ve arkadaslari organokillerin yiizey
heterojenliginin karakterizasyonu igin gesitli molekil biyikligiindeki aromatik
hidrokarbonlarla, organokillerin adsorpsiyon ¢aligmalarim gergeklestirmislerdir. Bu
galigmada, trimetilamonyum (TMPA) Ca®* katyonu ile hazirlanmis bes farkli smektit
tzerinde benzen, toluen, p-ksilen, etilbenzen ve n-propilbenzen adsorpsiyonu
belirlenmigtir. Organokiller, inorganik katyon( Ca ** ve Na' ) igeren dogal kil
mineralinin organik katyonlarla muamelesi ile elde edilmektedir. Organokiller yer
alt sularinda organik bilesiklerin olusturdugu kirlilikler icin segici sorbent olarak
kullamlmaktadir. Bu amagla sudan aromatik hidrokarbonlarin, karisim halindeki
Ca/TMPA ve TMPA-smektit ile uzaklastirimas: icin  farkl adsorpsiyon
esitliklerinin (Langmuir, Dubinin-Raduskevich, DA) uygulanabilirligi degerlen-
dirilmis olup, heterojen adsorbanlar olarak bilinen organo-simektitlerin
adsorpsiyonun enerji dagililmi, adsorplanma kesri ve mikro gézenek hacim

dagilimi  karakterize edilmigtir. Mikrogozenekli aktif karbon ile kati yiizeyinin




ayrmtili heterojenligini veren adsorpsiyon  enerji dagilimi kapsaml: olarak
caligiimugtir.

Langmuir adsorpsiyon egitligi, bu tip deneysel verilerde ¢ok sik
kullamlmaktadir. Langmuir adsorpsiyon teorisi, birgok tek tabakali adsorpsiyon
sisteminde teorinin basitligi nedeniyle ¢ok fazla kullanilmaktadir. Buna ragmen
pratik  adsorpsiyon  sistemlerinin Langmuir esitliginin uygulamalarinda bazi

giigliikler de ortaya ¢ikabilmektedir'®.

Quinton ve arkadaglari, basit bir silan yapisinda olan propiltrimetoksisilanin
(PTMS) ince filmini, polikristalin aliminyum ve demir oksit iizerinde XPS (X-ray
photoelectron  spectroscopy)  kullanarak incelemiglerdir. Kati  yiizeyinde
organosilanlarin adsorpsiyon mekanizmasini arastlrmak iqﬁn, demir ve aliiminyum
oksit yiizeyine, uygun bir model olarak belirlenen orgaridsilan kullamlarak , bir seri
sisterﬁatik adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Iki oksitr yiizeyinden elde edilen
adsorpstyon izotermleri karsilastinldiginda, bazi farkliliklar ortaya ¢ikmugstir. Buna
gére, PTMS’ nin demir oksit yiizeyindeki adsorpsiyonu Langmuir tipi izoterm
verirken, aliminyumoksit yuzeyindeki adsorpsiyonu beklenenden farkli ¢rkmustir.
Sonuglar, basit organo silanlar ve tek bilesenli yizeyler i¢in, metal tizerinde
kaplanmug silanin olugumu, kompleks bir reaksiyon geklinde ve ayrica bu olugumun
metal oksit yiizeyinin dogasina bagl oldugunu gostermistir .

Son zamanlarda, atik materyallerden, yer alt1 sularina gézﬁnerek gecen agir
metal iyonlarmin olugturdugu kirlilik ve onlarin biyosfere gogti, ¢ok fazla endise
vericidir, Metal oksitlerdeki iyon adsorpsiyon reaksiyonlarimin modelleme
calismalan, iyonlarin davramglari ve onlarin c¢evredeki denge derigimlerinin
degerlendirilmesi igin oldukga kullamighdir. Modelleme ¢aligmalari, zararli iyonlarm
uzaklagtinlip atilmasi, kazammi ve degerli iyonlarin zenginlestirilmesi gibi iyon
édsorpsiyon tasarimlarma uygulanabilir. Model hesaplamalan 6zel iyonlar i¢in  en
etkili adsorbantin segilmesine, uygun ve etkili pH’nin ve adsorbantin segilmesine
olanak saglar. Ayrica kirliligi meydana getiren iyonlarin sizintisim onlemek iizere,
bariyer olarak diigiinillen tabakalarin tasariminda, en etkili bariyer‘ malzemesinin
secimi ve bariyer (koruyucu) tabaka ozelliklerinin (yogunluk, kalinlik vs)

saptanmasinda bilgi saglayabilir.



Pek¢ok modelleme yaklasimlari arasinda bulunan Frumkin izotermi, lateral
(yanal ara) etkilesimleri termodinamik kabullerle degerlendirip ve fazlar arasinda
ideal elektriksel ¢ift tabakasim gerektirmediginden gevredeki ve endiistrideki gergek
oksitlere (gergek oksitler; gok iyi tamimlanamayan ve elektriksel ¢ift tabaka kabuliine

uymayan oksitlerdir) uygulanabilmektedir.

Tamura ve arkadaslar1 daha 6nceki calismalarinda, Frumkin izoterminin,
iyon degistirici regine ve metal oksit iizerinde, tek degerlikli iyon adsorpsiyonuna
uygulanabilirligini gostermislerdir. Aym kisilere ait” diger bir calismada ise, metal
oksit iizerine iki degerlikli agir metal iyoqlarlmﬁ -adsorpsiyonu icin ¢ozelti iyonlars
ve yizey hidroksil protonlart arasinda (1:1), (1:2) degigimlerini kabul etmislerdir.
Etkin- adsorban olarak bilinen MnO; ve Fe;Os gibi iki metal oksit iizerine Pb™",
Cu™, Zn** Co™, Ni**, Mn* gibi bir dizi iki dege}iiicli agir  metal iyonlarimmn
adsorpsiyonu modellendirilmistir. Iki degerlikli agir metal iyonlarmn, homojen
¢ozeltilerde farkli reaktivitelerle hidrokso- kompleksi olusturdugu (hidroliz) ve her
iki metal oksit igin, iyonlarin adsorpsiyon ilgileri hidrokso kompleksi olusturma
egilimine bagh oldugu agiklanmustir. Ayrica hidroliz ile adsorpsiyon arasinda bir
iligkinin oldugu, dolaysiyla genel olarak metal oksitler iizerine, iki degerlikli agir
metal iyonlarmin adsorpsiyonu igin bu iliskinin genellestirilebilecegi belirlenmistir.
Diger aragtirmacilar tarafindan metal iyonlarinin, oksijen donér atomlan aracihigs ile
kovalent baglara benzer bir baglanma ile deprotone yiizey hidroksil kenarlari ve
hidroksil iyonlarina baglanabildigi kabul edilir . Bu baglanma disiincesi yine
Tamura ve arkadaslarinin, bir seri farkli metaloksit yiizeyinde Co*" lyon adsorpsiyon
ozelliklerimin ~ Frumkin izotermi ile modellenerek incelendigi  bir baska
alismasinda  farkli olarak agiklanmistir. Yapilan calismada Co® iyonlarinm
elektrostatik temas adsorpsiyonu yoluyla negatif yiklii deprotone olmus yiizey
kenarmma  baglandigim agiklamiglardir. Model parametreleri yardimiyla metal
oksitlerin Co*" iyonunu adsorplama yeteneginin Al,03< Fe;03< Ti0,< Fe304< MnO,
seklinde oldugu belirlenmis ve adsorplama yetenekleri, metaloksitlerin drgiisiindeki
metal iyonlarinin elektronegativiteleri ile iyi bir uyum igerisindedir. Co® iyonun

adsorpsiyonu,
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1- ytizey hidroksil merkezlerinin (site) deprotonasyonu |

2- negatif yiikli olan deprotone olmus merkezlere (site), C02+iyonun

baglanmas: gibi islem basamaklarindan olusur.

Kovalent bagdan sorumlu olan donér elektron yogunlugu, muhemelen
elektronega-tivitenin artmas; ile protonlarla azalir dolayisiyla, islem basamagi (1)
artar, bu sirada islem basamagr (2) yavas bir sekilde degisir. Donér elektron
yogunlugundan bagimsiz olan islem  basamag: (2) ise iyonik bag olusumu ile

(elektrostatik temas adsorpsiyonu) olusur !,

Iyon degistirici recineler, 6n derigtirme yapilacak metal iyonlaring ve organik
bilesikleri ayirmak igin kullanilir. Aktiflestirilmis komiir, sudaki organik bilesikleri
ve metal iyonlarini kolaylikla uzaklastirmak icin uygun olabilmektedir. Ancak iyon
degistirici recineler ve aktiflestirilmis kémiir maliyet agisindan hic de uygun
degildir. Yong Soon Chung ve arkadaslarinin yaptiklar1 galismada, endiistriyel ve
laboratuar atik sularinda ucuz fiyath  adsorbanlar ile agir metal iyonlarnmn
uzaklagtirlmas: saglanmistir. Bu amagla yapilan deneylerde optimum adsorpsiyon
kogullari belirlenerek zeolit, aktiflesmis kémiir ve cesitli aga¢ talaslarinda Cu(II),
Cd(II), Ni(TT) ve (Pb) metal iyonlarinin adsorpsiyonu mcelenmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda, optimum adsorpsiyon kosullar1 belirlenirken
talaglarda agir metal iyonlarimin dagilim katsayisina (K birim kitledeki adsorban
madde lizerine adsorplanan metal iyonunun kiitlesinin, alinan hacimde geri kalan
metal iyon miktarina oranlanmasiyla elde edilir) pH etkisi incelenmigtir. Odun
talasinda 'aglr metal iyonlarinin dagihim katsayilarinin yiiksek olmasindan dolayi
odun talagi, iyi bir adsorban ozelligi tagimaktadir Bu nedenle odun talagin1 iceren
kolonlarla, endiistriyel ve laboratuar atik sularindaki agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasimin miimkiin olacag: gosterilmistir %,

Adsorpsiyon calismalari yapilirken, metal oksit suspansiyonlarinin analizleri
iletkenlik dl¢imleri, iyon kromatografisi ve UV-Vis spektrofotometrisi kullanilarak
yapilmistir. Test edilen oksitlerin tanecik morfolojisi “Transmission Electron

Microscopy” kullanilarak belirlenmistir.



Metal oksidin adsorpsiyonuna ait modelleme yapilabilmesi igin, dért farkl
verinin bilinmesi gerekmektedir. Bunlar; yiizey parametreleri, yiizey alam, yiizey
merkez (site) derisimi (St) ve ylizeylere ait protonasyon / deprotonasyon sabitleri
(K% ve K°p) dir. Yiizey alam (m%*/g); BET teorisi esasi ile kuru érneklerde N
adsorpsiyonundan ve St ; yilizey merkez(site) derisimi (mol/L), maksimum floriir
adsorpsiyonunun miktanindan (Fmax) hesaplamr. K’,; ve K'y degerleri ise
literattirden bulunur.

Adsorpsiyon stokiyometrisi ve intrinsik adsorpsiyon denge sabiti (K’iy),

FITE-QL 3.2 bilgisayar programu ile belirlenmistir -

Yiizey merkez yogunlugu (N;), metal(hidr)oksit iizerine floriir adsorp-
siyonundan bulunur. Adsorplanan flomir derigimi; toplam florir derigiminden,
stizantinin derisgimi g¢ikartilarak  bulunur. Dene;r:;él verilerden adsorplanan
maksimum floriir miktan (Fmax), lineerlestirilmig Langmuir denkleminden bulunur ve
birimi mol/ m” olarak ifade edilir. St ise bir litre siispansi yon basina disen yiizey
merkezinin ' mol sayisidir ve her bir deney igin Fmex  BET yiizey alam, yiiklenen
adsorban metal(hidr)oksit miktan kullamlarak  belirlenmistir. Yiizey merkez
yogunlugu (Ng), nm® bagina diisen toplam merkez sayisidir ki bu deger Frax ve Na

hesaplanir. Buna gore

ax )N,
W (Fm ‘L)igA
1x10

ile formullendirilir.

Bir metal ile bu metal iyonunun (hidr)oksit minerali iizerinde, aromatik ligant
adsorpsiyonunun farkhiligs; bunlarin yiizey alani, site (merkez) yogunlugu, ve
protonasyon dengelerindeki farkliliklardan ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle metal
(hidr)oksit mineralinin stokiyometrisi, kristal ve yuazey yapisinin farklihiklari,

adsorpsiyonu anlamli bir sekilde degistirmektedir'™*.

Metaloksit iizerinde, agw metal iyonlarinin adsorpsiyonu caligsmalarinda,
iyonun denge derigimi goyle bulunur. Adsorban madde ile metal iyonu, belirli bir

siire temas ettirildikten sonra elde edilen siispansiyondaki kat1 ile ¢dzelt1 birbirinden
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ayrilir. Bu ¢ozeltide adsorpsiyon sonrasinda  adsorplanmadan kalan  iyon
derisimi, denge derigimini verir.

M *“nin denge derigimleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile Glglilmiistiir.
Birim yiizey alamndaki adsorplanan M** iyon miktan yani adsorpsiyon yogunlugu
(T,mol/m?); adsorpsiyon miktarun metal oksit orneklerinin yizey alamt ile
oranlanmasi sonucu elde edilir. Yapilan caligmada adsorpsiyon izotermleri, istenen
pH’da metalin denge derisimine kars:, I' nun grafige gecirilmesi ile ¢izilmistir L

Toprak bilimi, su kimyasi , jeokimya , analitik kimya ve niikleer enerji
teknoloji gibi gesitli uygulama problemlerine ait arastirmalar oksitler tarafindan agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonunu ile yapilmustir .

Cozeltideki metal iyonu ile kat1 yiizeyler arasindaki adsorpsiyon sekli, iki faz
arasimdaki elektrostatik ¢ekim ile, izah edilmektedir. ,3_3uria gore yuzey kompleks-
zasyon modelleri modifiye edilerek kullamlabilir . )

Metal iyonu adsorpsiyon mekanizmasini aydimlatmak igin deneysel olarak
elde edilen sonuglar su proses ile izah edilebilir;

1) M™ metal iyonlar ile yizey hidroksit gruplarmn (M’OH) protonlar yer

degistirir. '

Yiizey seletasyonu yada yiizey komlekszasyonu olusur .
HM™ + p-M'OH —— (M’ O)nM™" +nH"
Metal iyonunun hidrolizini adsorpsiyon takip eder.
M™ +nH,0 — M(OH),™™" + nH
M(OH),™™" + yiizey ——= M(OH),™™ - yiizey
Hidrasyonun amaci, metal iyonu yiizeye daha kolayca yaklasabilsin diye su ve metal
iyonu arasindaki karsilikli etkilesimini zayiflatmaktadir.

3) Metal iyonlar ile yiizey arasindaki elektrostatik etkilesimdir

Metal iyonunun adsorpsiyon mekanizmasmnin belirlenmesi ile ilgili olarak
Tamura ve arkadaglarimin yaptigt bir caligmada, Co® iyonunun magnetit yiizeyi
iizerindeki adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon deney sonuglari, Langmuir

adsorpsiyon izotermi kullamlarak degerlendirilmistir.

C/n = (C/og)+ 1/(bnm)|




C: Cozeltinin denge derisimi (mol/kg ¢oziict )

n: Verilen derisim i¢in her birim adsorbanin birim kiitlesindeki, adsorbatin
miktari(mol/m®)

N: Adsorbanin birim kiitlesindeki adsorbatin doygunluk miktart (mol/m?)

b : Adsorpsiyon siddeti (kg /mol)

C’ye karsi (C/n) grafige gecirildiginde, egimden n, degeri bulunabilir.
Bulunan n, degeri, ilgilenilen adsorpsiyon i¢in doyguniuk kapasitesidir, birimi
mg/g’dir. f =1/n,-L formili kullanarak (L: Avogadro sayisi olmak izere),
adsorbatin bir molekilii tarafindan tutulan , alani (f) bulmak miimkiindiir. Langmuir
modelinin varsayimlarina gore, ny,’nin artmasi tek tabakali adsorpsiyon ile sinirhidir.
Adsorpsiyon miktarimin metal oksit drneklerinin yﬁzeyvalar:u ile oranlanmas: sonucu
elde edilen ve birim yizey alamndaki 3dsorplana—r; M** iyon miktan yani
adsorpsiyon yogunlugu (I', mol/m*)’nun logaritmik ifadesi ile log Co(II) derisimine
karg1 grafige alinirsa izotermler elde edilmistir. Ayrica yiizey komplekszasyon
modelleri, sunulan terimlerle modifiye edilip ¢ozeltideki metal iyonu ile kati
yiizeyler arasinda elektrostatik etkilesimin s6z konusu oldugu gosterilmistir e

Alkali metal iyonlartmin sorpsiyonu bazik sartlarda galigilmis ve bu amagla
adsorban materyal olarak kullanilan demiroksitler, Fe(IIT) ve Fe(Il) tuz ¢ozeltileri 2:1
oraninda kullanilarak yas yontemle hazirlanmigtir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda
alakli metal iyonlarinin adsorpsiyonuna ait bir seri elde edilmistir. Ik 6nce Li'<
Na'<K'~Cs, ikinci seri olarak gegis metallerinin sorpsiyon kapasiteleri,
Cu™Zn%>Ni%>Mn"? sira ile elde edilmistir. Sorpsiyon tuz ¢ozeltilerinin varlig1 ile
¢ok onemli sonuglar vermektedir. Gegis metal iyonlarinin, hidroliz olmus tiirler
olarak sorpsiyonunun gerceklestigi, Fe? ve Fe” sorpsiyonu kompleks oldugu

soylenmistir "

Yapilan bir diger ¢alismada ise, TiO3, ZrO;, NiFe;O4 ve Al;O; yiizeylerinde
Co(II)’nin adsofpsiyonu, Tewari ve grubu tarafindan c¢alisilmig, adsorpsiyona, oksit
taneciklerinin elektroforetik mobilitesi, pH ve sicakligin etkileri incelenmistir. Co(II)

denge derigimleri, elektroforetik mobilite (EM) degerlerine karg1 grafie gegirilirse,
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EM’nin sifira geldigi nokta, adsorpsiyon serbest enerjisinin degeridir. Bir iyon igin

adsorpsiyon yogunlugu

Tco=2r C exp(-AG,"/RT)
Ico : Stern yiizeyindeki adsorpsiyon yogunlugu
r : Adsorplanan iyonun yarigapi
C  : Cozelti birim hacmindeki iyonun mol say1si

AGa° : Adsorpsiyonun serbest enerjisi
AGa® = z e¥5s + AGS

z e¥; - Elektrostatik etkilegim terithi
AGs® : Yiizey ile kimyasal bag olusumu yada spefik etkilesimin serbest

enerjisi

Elektroforetik mobilitenin (EM), stfir olmasi sonucu AGa® = AG;® esit olur.
Oksitler icin EM’nin sifir oldugu noktada I'co, C, AG.® degerleri (A) denkleminden
hesaplamr 15 1%

Oksit yiizeyierinde sulu ¢ozeltiden metallerin adsorpsiyonu, birgok dogal ve
miihendislik sistemlerinde etkili eser taginimi igin 6nemli bir proses olarak tahmin
edilmekte ya da bilinmekteydi. Bu tip calismalar, gevredeki atiklardan metallerin
alinmast, dogal su sistemlerindeki su kolonu ve tortular arasindaki etkilesimi, atik
sulardaki eser metallerin geri kazammi ve ortadan kaldinimas: ile su olusum
operasyonlari igin adsorpsiyonun kullanilmasi gibi drnekleri igine alir.

Amorf demiroksihidroksit iizerinde, Pb, Cu, Zn, Cd metalerine ait
iyonlarimnin  adsorpsiyonu; adsorban derisimi, metal iyon derisimi ve pH'mn
fonksiyonu olarak olgiillmiigtiir. Adsorbat derisimlerinin, genis bir aralii icin
adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich izotermieri gibi adsorpsiyon
‘sotermleri ile tammlanmstir. Bu izotermler gozeltideki adsorbatin denge derisimine
karg: adsorpsiyon yogunlugu (I, birim yiizeyde adsorplanan metal), grafige
gegirilerek elde edilir. Oksit/sulu cozelti arayiizlerinde metal iyon adsorpsiyonu icin

deneysel veriler Freundlich izotermleri kullamlarak yorumlanir. Freundlich
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izoterminin varsayimlart geregi, adsorpsiyon yogunlugu artarken adsorpsiyon serbest
enerjisinin logaritmik olarak azaldig yapilan bu galismada gozienmistir % .

Adsorpsiyon mekanizmasmt aydinlatmak amaciyla, deney sonuglarmin
modeleme yapilarak yorumlanmasi ile ilgili ¢aligmalar literatiirde oldukga yer
kaplamaktadir. Adsorpsiyon, oksit/su ara yiizeyinde meydana gelen fiziksel ve
kimyasal etkilesimlere baglidir. Bu ara etkilegimlerden sorumlu olarak, difiiz tabaka
modeli gibi az parametreli goreceli olarak basit modellerden, ii¢li tabaka modeli
gibi birgok parametre iceren ¢ok karmagik modellere kadar, gesitli karmagiklik
seviyelerinde degisik modeller bulunmaktadir. Organik ligant adsorpsiyonunda, pH
ve iyon siddet etkisinin (i) yizey kompleks olusum stokiyometrisinin, (ii) ligantlar,
protonlar ve yilizey merkezleri(site) i¢in kiitle-denklik esitliklerinin ve (ii1) oksit/su
ara ylzey indeki iyon degisimlerini, bulk gﬁze]tideki'der:isimlere baglayan Poissen-
Boltzman terimlerinin dogrudan bir sonucu oIdugunAu' gostermek igin, bir difiiz
tabaka modeli kullamlmaktadir. Bu yaklasimlarin uygulamalarini gostermek igin 2-
piridin metanol ve cesitli siibstiitiye aminofenollerin TiO,, ALO; ve FeQOH
lizerine adsorpsiyonunu inceleyen deneyler yapilmigtir. Oksit ylizey protonasyonu
birkez tam olarak saglandiginda tekbir reaksiyon stokiyometrisi ve tekbir tutunma
(fitting) parametresi olarak yizey karmagik olusum sabiti se¢imi yoluyla pek ¢ok
durumda ligant adsorpsiyonu etkin olarak modellenebilmektedir.

Stone ve arkadaslari; ligant adsorpsiyonunda c¢ok biiyik etkiye sahip olan
sistem parametrelerinin tammlanmasi ve deneysel olarak goézlemlenmis olgulari
temsil etmek tlizere bir modeldeki gerekli karmasiklik dizeyine karar verilmesi
tzerinde odaklanmis olan bir ¢aligma yapmuglardir. Ayrica yapilan bu ¢aligmada
mineral yiizeylerine Ozellikle taneli dogal organik madde miktarimn disik oldugu
yluzeyler arasi ortamda adsorpsiyonun Onemini degerlendirmek dzere bilimsel
temeller saglamay: amaglamaktadar % '%!

Oksit/su ara yiizeyindeki organik madde adsorpsiyonu ¢aiigmalarinda Fourier
Transform Infrared (FTIR), Attenuated Total Reflection (ATR) spektroskopisi
Lineer dichroism (LD), UV-visible spektrofotometre; eser element diizeyindeki
metal iyon adsorpsiyonu ¢aligmalarinda, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

kullamlmaktadﬁm’m.



Fizik, kimya ve biyolojide &zellikle tersinmez bir adsorpsiyon olay meydana

geliyorsa; yani bir substart tizerine rastgele ve dizin(siral1) seklindeki adsorpsiyon

prosesi mevcutsa bu proses Random Sequental adsorpsiyon ile modellenebilir. RSA

genel olarak;

- Tek boyutlu polimer zincirlerinin yikseltgenmesinde

- Polimer filmlerinin olusumunda

- Kati substratlarda kolloidal taneciklerin adhezyonu

- Yasam hiicrelerindeki proteinlerin adaorpsiyonu i¢in dogal yiizey olan
fosfolipitlerdeki proteinlerin adsorpsiyonunda

- Biyolojik membranlardaki tanecikler |

Ekolojik sistemlerdeki orneklerde gozlemlenebilir 1oa-16e,

Fil
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kapsam Ve Icerik

3.1.1. Adsorbanlarin sentezi

Birer aromatik hidrokarbon olan anilin, fenol ve p-klorfenoliin adsorp-
sivonunda kullamlacak maddelerin sentezi sol-gel yontemi ile gerceklestirilmistir.

Bu amagla, titanyum(I'V)etoksit ile Z-metilbitanoik asit veya 3-metiibiitanoik
asit arasinda gerceklesen siibstiitisyon reaksiy_oml sonucu, iki farkh titanetoksi-
biitanoat kompleksi elde edilmigtir. Daha sonra, 2-metilbitanoik asit veya 3-
metilbiitanoik asit ile modifiye. edilmis titanetoksibiitanoat kompleksleri ve
titanetoksitin hidrolizi ve onu takip eden kondensasgqn jrealrcsiyonu gerceklestirilmis,
ardindan  kurutma, uygun tanecik buyukligline ééﬁtme ve 151 islem sonunda

adsorban tozlar elde edilmistir.

3.1.2. Adsorpsiyon deneyleri

Yukarida sozii edilen adsorbanlarin anilin, fenol ve p-klorfenolii adsorplama
yetenekleri incelenmis ve adsorpsiyona adsorbatin tiirii, adsorbatin derigimi,
adsorpsiyon siiresi, adsorpsiyon ortamumn pH ve sicakliginin etkileri incelenmistir.
Ayrica bu c¢alismanin devaminda, ‘adsorbatin her bir adsorban iizerindeki
adsorpsiyonuna ait izotermlerin Langmuir, ve Freundlich denklemlerine uyumlari

arastirilmugtir.

3.1.3. Kalorimetrik dlgiimler

Labaratuvarimizda o6zel olarak hazirlanan yalitilmig bir kap yardimiyla (daha
onceden belirlenmis optimum adsorpsiyon kosullarinda) adsorbatlarm her bir
adsorban iizerindeki adsorpsiyonu sirasinda, sisteminin sicaklik degisimi belirlenmis

ve buna gore adsorpsiyon 1silar1 hesaplanmistir.
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3.2. Deneysel Cahsmada Kullanilan Ara¢-Gere¢ Ve Kimyasal Maddeler

3.2.1. Deneysel calismada kullamilan arac-gerecler

Deneylerde adsorban olarak kullanilan organik bilesiklerin, adsorpsiyon
sonunda ¢ozeltideki derisimlerini 6lgmek ve maksimum sogurum dalga boylarim
belirlemek i¢in Shimadzu UV-1601 UV-Visible Spektrofotometre kullamlmugtir.
Spektofotometrede caligma kosullari kullamlan maddelerin maksimum dalga
boylarina uygun olarak dalga boyu araligi 200-400 nm olarak se¢ilmis ve dlgiimler,

izl tarama modunda yapilmustir.

Tablo 3.1. Adsorpsiyonu incelenecek organik bilesiklerin Amax degerleri
(max. sogurum dalga boylari) '

.

Madde Daiga Boyu
Anilin 280 nm
Fenol 269 nm

p-Klorfenol 280 nm

Ayrica, elde edilen adsorban tozlarin yapisim aydinlatmak ve adsorpsiyon
islemi sonunda muamele edilmis tozlarin bozunup bozunmadigim tespit etmek i¢in,

Mattson 1000 FTIR Spektrofotometre ile IR 6lgiimleri alinmugtir.

Diger Yardime: Aletler

- Beckmann termometresi

- Saf su cihaz1 ( Jencons marka, Autostill 4000 X model )

- pH — metre ( Jenway marka, 3010 model )

- Mikro pipet ve uglar1 (Volac marka)

-Micromembran filtreler ( 0,2pum; 7 bar max. Steril/pyrogen-free
Schleicher&Schuell FP 030/3)

- Magnetik Kanstiric




42

3.2.2. Deneysel Calismada Kullamlan Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon deneylerinde - adsorbat olarak kullamilan anilin, fenol ve p-
klorfenol aromatik yapida bilesiklerdir. Aromatik amin grubuna giren anilinin,
elektron yogunlugunun ¢oklugu nedeniyle yikseltgenme egilimi fazladir. Bu nedenle
anilin, ilimli sartlarda dahi rahatlikla yﬂkseltgenebiiir. Ayrica -NH; grubundaki
azotun ortaklanmams elektron ¢iftine, proton baglanabileceginden anilin bir bazdir
ve asitlerle tuzlarn meydana getirir. Anilin, su buhan ile damitilabilir. Yeni
damitildig1 zaman renksizdir, fakat bir siire hava ile temas ederse yikseltgenme
sonucunda rengi koyulasum. Yikseltgenerek bé):;unan anilin geri sogutucu altinda
Zn tozu ile 30-35 dk kaynatildiktan sor;ra adi damitma ydntemi ile dammlarak

saflagtirilir '*®

. Konuldugu kabln'agil .g:ok stk agilip kapatiimadigy ve kapali iken
hava ile temas: tamamen kesildigi talctimrde anilin yaklzi:;xk 3-4 hafta bozunmadan
kullanilabilir. Cozeltinin bozunup bozunmadigimu kontrol etmek igin, iki haftada bir
aym derisimde olmak tzere yeni damitilmus anilinin sogurumu, referans alinarak test
dlciimleri yapilmigtir. Endiistride anilin, nitrobenzenin gogunlukla metalik Fe ya da
Sn ile katalitik olarak indirgenmesiyle elde edilir.

Fenol de, anilin gibi yiikseltgen olan substiitisyon araglan ile bozunur. Fenol
ve anilinin kolayca yiikseltgenerek bozunma nedeni, bir heteroatom olan oksijen ve
azotun ortaklanmamus elektron ciftlerinin mezomeriye girmesidir. Dolaystyla,
halkada elektron yogunlugu artms olur; boylece “daha kolay yikseltgenebilir™ bir
ozellik kazamr. Fenollerin asitlikleri alkollerinkinden hatta suyunkinden bile daha
yiiksektir. Sodyum hidroksit ile tuz olusturarak ¢ozinurler. Bunun nedeni de,
yukarida bahsedildigi gibi fenoldeki oksijen atomunun ortaklanmamis elektron
ciftlerinin aromatik mezomeriye girmeleri sonucu, oksijen atomu izerinde kismi
pozitif bir yik meydana gelerek O-H bagi gevser ve fenol, zayif asidik karakter
kazamir. Fenole benzer olarak p-klorfenol de, yukarida bahsedilen ozelliklere yakin

szelliktedir 17
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3.3. Adsorban Olarak Kullanilan Maddelerin Sentezi Ve Hazirlanmas:

Ti(OEt), Biitanoat Kompleksierinin Sentezi

0.01 mol Ti(OEt)s, 5 mL CHCl; iginde ¢ozilerek 10 dk kadar kanstirilir.
Daha sonra yaklasik olarak Ti(OEt)s’in her moliine 0,6; 0,7; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,5;
1,6; 2,0 ve 2,5 mol olmak iizere 2-metilbiitanoik asit, sabit bir hizda ve damla damla,
gozeltiye yavagca eklenir. Tepkimenin 6nemli 6l¢iide ekzotermik karakterde olmas:
nedeniyle, asidin hizli ilavesiyle tiriin jelimsi bir yapida olur. Tepkimenin tamam-
lanmasindan sonra, oda sicakliginda bu karisim bir saat sireyle kanstinhir. Coziicii
ve ayrilan alkol, vakum altinda uzaklastinlir ve sanimsi, viskoz bir sivi ele geger.
2-metilbitanoik asit siibstiitisyonundan sonra deney, ayni sira ile 3-metilbittanoik asit
sibstiitisyonu igin tekrarlanir. Boylece -Ti(OEt)4’de£1' 2-metilbiitanoik asit ve
3-metilbutanoik asit ile modifiye edilmis iki titanalkoksit-biitanoat kompleksi elde
edilmis olur. Uriinler iizerinde yapilan element analizleri, 'H-NMR, FT-IR ve
kromatografik analizler bilesiklerin [Ti(OEt);2(2-MBA)ys] ve [Ti(OEt);2(3-

MBA)o g] formiiliinde oldugunu géstermistirlég.

Komplekslesme tepkimelerinin stokiyometrisi, bu.tepkimeden aynilan alkol
miktar izlenerek belirlenebilir. Kromatografik 6l¢timler, 1 mol Ti(OEt)4 ile degisik

miktarlardaki 2-metilbiitanoik asit ve 3-metilbiitanoik asitin muamelesi sonucunda,

ayrilan etanolin maksimum miktarinin 0,8 mol oldugunu gdéstermistic. Ayrica
komplekslesme reaksiyonunda artan alkol miktar: bir saat sonra sabit kalmistir. Bu

da tepkimenin, ancak bu siire sonunda dengeye ulastigim gostermektedir.

Ote yandan tiim komplekslerin modifikasyonunda, gazkromatografisiyle
belirlenmis olandan daha disiik oraninda asit kullanildiginda FT-IR spektrumlarinda
C=0 bantlan gorilmemekte; bu oran asildiginda ise tepkimeye girmeyen aside ait
C$O bantlan ortaya ¢ikmaktadir. Boylece FT-IR sonuglari, gaz kromatografisi
sonug:la.rml desteklemekte ve bu tepkimeye ait stokiyometrinin, agagida verilen gibi

oldugunu dogrulamaktadir.
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Ti(OEt)s +0.8(2-MBAH) ———» Ti(OEt)32 (2-MBA)oz + 0.8 EtOH

Ti(OE): +0.8(3-MBAH) ————> Ti(OEt)s2 (3-MBA)os + 0.8 EtOH

Ayrica asimetrik ve simetrik COO’ i titresim frekanslarinin farkhligindan
dolay1, 2-metilbiitanoik asit ve 3-metilbiitanoik asitin, iki disli selat ligantlar1 gibi
metale baglandig1 anlagilmistir. Komplekslerin titregim frekanslari ve frekans farklan

(Av) Tablo3.3. de verilmistir.

Tablo 3.3. Komplekslere ait FT-IR sonuclar:

Kompleks V (COO)asim V (coopsim | AV (cm™)
! Titan(IV)etoksit-2-metilbiitanoat 1557 1455 102
i Titan(IV )etoksit-3-metilblitanoat 1565 1484 81 .

Elde edilen komplekslerin asagida verilen '"H-NMR spektrum sonuglari, bunlarin

yapilart ile tutarhidir.

. Ti(OEt);2(2-MBA)s:

| 42 ppm (q;6.4H;0CH,CH;);

2.3 ppm (br q; 0.8H; CH3;CH,CH(CH;)COO );

- 1.9-14 ppm (q; 1.6H; CH;CH,CH(CH3)COO);

| 1.5-0.8 ppm (m; 14H; OCH,CH;3 ve CH;CH(CH3)COO)

Ti(OEt)s2(3-MBA)os:
4.0 ppm (g; 6.4H; OCH,CH);
- 2.2 ppm (br d; 1.6H; CH;CH(CH3 )CH;COO );
1.7 ppm (m; 0.8H; CH;CH(CH3)CH,COO);
1.3-0.8ppm (m; 14H; OCH,CH; ve CH;CH(CH;)CH,COO)
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Yukanidaki verilere destek olan, elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.4. de verilmistir.

Tabloe 3.4. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz Verileri

Bilesik Bulunan (%) Hesaplanan (%)
C H Ti |C H Ti
Ti(OEt); 2(2-MBA)os | 45.88 8.59 17.70 |45.76 8.57 17.56
Ti(OEt); 2(3-MBA)o s 45.81 8.60 17.60 145.76 8.57 17.56

Hidroliz Tepkimeleri

Bilesiklerin hidroliz tepkimelerinin hepsinde su, damla damla ve yavasga
ilave edilir. Clinkii 6n denemelerde, suyun tamaminin aniden ilave edilmesi ile asint
derecede ince toz halinde irin elde edildigi, bunun da daha sonraki islem
basamaklarinda sorun yarattifi gozlenmistir. Ti(OEt): ve bunun bitanoat
komplekslerinin hidroliz-kondensasyon tepkimelerinde agiga ¢ikan alkol miktarlar
30 dk’dan sonra sabit kalmaktadir. Bu nedenle bu bilesiklerin komplekslesme

tepkimeleri i¢in hidroliz stiresi 30 dk olarak segilmistir.

Ti(OEY) Jiin hidrolizi

0,01 mol Ti(OEt)s’in katalizérsiz hidrolizi, 5 mL MEK deki her mol Ti(OEt)4
icin 1;2;3 ved’er fnol su damla damla ilave edilerek oda sicakliginda 30 dk kadar
kangtinlmustir. Tepkimeye giren suyun yiizdesi Karl-Fisher titratori ile 6lgiilmiis ve
tepkimeden ayrilan alkol miktari gaz kromatografisi ile tayin edilmistir. Suyun
ilavesinden sonra aniden olugan kolloidal kangim, tepkimenin baslangicinda
jellesmeye dogru gecis gostermistir. Kati tiriin, ¢6ziicii ve tepkime sonrasinda ayrilan

alkoliin vakum altinda uzaklastinimas ile elde edilmistir.

Biitanoat Komplekslerinin Hidroliz Tepkimesi
Titan alkoksit biitanoat komplekslerinin hidrolizi, her birim mol alkoksitlerin
1; 2; 3 ve 4 mol su kullamlarak katalizlenmeden basanilmistir. Oda sicakliginda

¢ozelti 30 dk kanistinildiktan sonra tepkimeye girmeyen su, yine Karl-Fisher titratori



ile ol¢ulmustiir. Jellesme, suyun ilavesinden 10-15 dk sonra meydana gelir. Geri
kalan sivi faz vakum altinda uzaklastirilarak kati tiriin elde edilir. Karl-Fisher
titratorii 1le tepkimeye giren suyun ylzdesi ile gaz kromatografisi ile tepkimeden

ayrilan alkol miktar1 belirlenmis ve bu degerler Tablo 3.5. de verilmistir.

Tablo 3.5. Hidroliz Tepkimelerinde Harcanan Suyun Ve Ayrilan Alkoliin
Maksimum Miktarlar

Bilesik Harcanan Su M,_iktiln Ayrilan Alkol Miktan
(mol/mol Ti) (mol/mol Ti)
Ti(OEt)s - 130 2.58
Ti(OEt); 2(2-MBA)o s " g 1.28 i . L8
Ti(OEt);2(3-MBA)os 130 172

Ti(OEt)4 ve bunlarin komplekslerihin, hidroliz-kondensasyon iiriinleri termal
analize tabi tutulmadan 6nce 40°C de vakumda kurutulmustur. Hidroliz isleminde
ayrilan alkol miktan mol bazinda harcanan sudan daha fazladir. Boylece
kondensasyon tepkimesinin, alkoliin uzaklagmas: ile miimkiin oldugu sonucu ortaya
¢ikmustir. Tablo 3.6'da kondensasyon tepkimelerinde olusan alkol miktarlari

gosterilmistir.

Tablo 3.6. Kondensasyon Tepkimesinde Olusan Alkolin Miktarlari

Bilesik Alkol Miktar:

) . (mol/mol Ti)
Ti(OEt)s 1.28
Ti(OEt)32(2-MBA)o s 0.87
Ti(OEt); 2(3-MBA)os 0.42




Kondensasyon tepkimesinde ayrilan alkol miktar:, hidroliz sonucu olugan
alkoliinkinden daha disiktir. Bunun sebebi muhtemelen hidrolizden énce metale
baglanan alkoksitin miktariin, hidroliz {irinii miktarindan biiyitk olmasidir.
Hidrolizde ayrilan alkol metaldeki hidroksit grubu ile hidrojen baginin olusturarak
kondensasyonu zorlastirir. Hidrolizde artan suyun miktar, alkoksit zincirinin
uzunlugu ile artar, alkoksitin dallanmishigi artinca azalir. Bilesiklerin hidroliz-

kondensasyon tepkimeleri asagida gosterilen mekanizmadadir.
hidroliz
Ti(OEt)s +13H,0 — ™ Ti(OEt),; (OH),;5 + 1.3 EtOH

kond.

' Ti(OEt)1.42 (OH)o.z (O).26+ 1.28 EtOH

hidroliz
Ti(OEt);2(2-MBA)ys + 1.28H,0 ——> Ti(OEt)192(2-MBA)y 3 (OH),»; + 1.28EtOH

kond.

Ti(OEt)1.05 (2-MBA)os(OH)o.41 (O) 027+ 0.87 EtOH
hidroliz
TI(OEt)gg (3-MBA)03 + 138H10 S TI(OEt)lg (S-MBA)()E (0H}13 + 1.3 EtOH

kond.

Ti(OEt)1 53 (3-MBA)o s(OH)o 5 (0) 0.42 + 0.42 EtOH
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Hidroliz-kondensasyon (rinlerinin olusumundan sonra oda sicakliginda,

iirtinlerin  termal sabitleri, Termogravimetri (TG) ile belirlenmistir. Uriinlerdeki

organik gruplarin termal bozunmasindan dolayi, genel olarak yiikselen sicakliklarda
triinlerde buyiik kiitle azalmasi gozlenir. Bu termal bozunma, metal oksitlerin
olusumu ile sonlamr. Elde edilen hidroliz-kondensasyon iiriinlerinin termal ve

elementel analiz verileri Tablo 3.7. de verilmistir.

Tablo 3.7. Hidroliz-kondensasyon iiriinlerinin termal ve elementel analiz verileri

TG " Elementel Analiz
| Hesaplanan Bulunan

| (%) (%)
Bilesik Kitle TiO, | Ti | TiO: | Ti

Azalmas:

(%)
Ti(Oet);.4 (OHoos O)rs 2400 | 76.00 | 4556 | 71.90 |42.30
Ti(Ot), o5 C-MBAYsOHo () om 37.70 | 62.30 | 3735 | 62.48 |38.10
Ti(Oet)1 43(3-MBA) s(OH)oss(0) 0a2 | 42.50 | 57.50 | 3447 | 57.42 | 34.23

1
|
|
{3
|

Adsorbanlarin Hazirlanmas:

Hidroliz kondensasyon iiriinlerinden adsorbanlar agagidaki yolla hazirlanr:
Uriinler 100°C de vakumda kurutulur ve sonra 6giitiiclide ince toz haline getirilir.
Daha sonra 175-200 mesh biyiikluginde eleklerden gegirilerek elde edilen tozlar,
60 dk siire ile kil firmimda 150 °C de bekletilir.

__Adsorban olarak kullamlmak iizere, nasil sentezlendigi ve hazirlandigi
yukarida ayrintistyla agiklanan bu maddelerin kimyasal adlan, adsorpé.iy:g cienéy
sonuglarinin yazilim sirasinda kolayhik olmast agisindan agagidaki gibi kisaltdmstir:

Titan(IV)etoksit-2-metilbiitanoat : Ti-ZMBA

Titan(IV)etoksit-3-metilbiitanoat : TI-3MBA

Titan(IV)etoksit . Ti(EtO)4

P —

L

LADS FLURS  RFARRA T
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3.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Gergeklesen adsorpsiyonun kantitasyonu igin adsorban tozuun kiitlesinin
kullamlan adsorbat derigimi de goz 6niinde bulundurularak uygun bir aralikta
segilmesi gerekir. On denemeler, uygun degerin 0,1g oldugunu gostermis ve boylece
bu deger adsorpsiyon deneylerinin tiimiinde adsorban miktan olarak kullamimustir.
Adsorbat ¢ozeltilerinin iyonik siddetinin aym: olmasi amaciyla ¢ozeltiler 0,1 M
NaNO; igerecek sekilde hazirlanmistir. Calisilan adsorban, belirlénmi§ olan derigim
ve kosullarda hazirlanan 6 mL adsorbat gozeltisi .,ilg,- gereken siirede kanstirilarak
muamele edilmigtir. Adsorpsiyon temas siiresi sonunda, adsorplanan organik madde
miktarini dogru bir sek'ilde belirlemek i¢in adsorban ve adsorbat birbirinden siizme
islemiyle ayrilmustir. .uSﬁz?ne islemi.6nce siyah bant s.i.'zz:geg:T kagidindan ardindan da
mikrofiltreden gegirilerek yapilmgtir. Adsorpsiyon ile ilg;ii hesaplamalarda, ¢ozelti

%‘deri$imi yaninda adsorplanan miktar da istendiginden, siizme iglemi sirasinda
kullanilan cam malzeme ve filtreler yikanmugtir. Yikama sirasinda kullamlan suyun
hacminin, her seferinde farkls olabilecegi dikkate alinarak buittiin suiziintiiler saf suyla
10 mL’ye tamamlanmigtir. Bu iglemin ardindan ele gegen stziintiiniin derisimini
belirlemek tizere UV-Spektrofotometresinde 6l¢iim basamag: baslamistir. Bu amagla

- adsorpsiyon ozellikleri incelenecek olan adsorplanan organik maddenin gesitli
derisimlerde hazirlanmus ¢ozeltilerinin, genis bir dalga boyu aralifinda sogurum
taramasi yapilmig ve her bir adsorplanan organik maddenin, maksimum sogurum
verdigi dalga boyu belirlenmig.tir.‘ Daha sonra amaglanan adsorpsiyon deneyinin
icerigine uygun olarak hazirlanmig adsorbat ¢ozeltisinin maksimum dalga boyundaki

sogurumu belirlenmistir. Bu islemler Sekil 3.1 de sematik olarak verilmistir.

s

Ead oty

BANRFLYSS  HATe y
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Adsorpsiyonu incelenecek
maddenin uygun derigimdeki
¢ozeltisinden 6 mL

'

$

0,1g
adsorban olarak

kullamilan madde

UV-Spektrofotometrede olgiim

’L,

Adsorban ve adsorbatin
uygun strede kangtiriimasi

T

Karigtirma sonunda siyah

bant siizgeg kagidindan

1.stizme iglemi

:

Suzintiiniin mikrofiltreden

2. stizme islemi

:

Toplam stiziintii hacminin

10 mL’ye tamamlanmasi

:

UV-Spektrofotometrede dlgiim

Sekil 3.1. Adsorpsiyon deneylerine ait iglem semast




52

Adsorban tozla muamele edilmis adsorbatin siiziildikten sonra ele gegen
¢Ozeltisi her seferinde 10 ml’ye tamamlandig igin siiziintiiniin absorbans: seyrelme
neden: ile beklenenden 6/10 oraminda daha kiigitk ¢gitkar. Bundan dolay1 seyrelme
hatasin1 gidermek amaciyla siiziintiniin sogurumu 10/6 ile garpilmistir. Adsorpsiyon
isleminin ardindan elde edilen sozintiiniin sogurumu dogrultularak maddenin

adsorplanan derisimi agagidaki gibi hesaplanir:

_ [(10/6)xAs [x Cy -

..
o Ay

C,: Calisilan kosullarda hazirlanmig adsorbata ait ¢ozeltinin derigimi

Ag:Calistlan kosullarda hazirlanmig adsorbata ait g¢ozeltinin  maksimum
absorbans Vefdigi dalga boyundaki absorbanst |

Ay Adsorban ile adsorbatin muamelesi sonucu elde edilen stziintinin aymi
dalga boyundaki sogurumu

C;: Adsorpsiyon sonrasinda adsorplanmadan kalan maddenin derigimi

Buradan adsorbatin adsorplanmig derisirni;

Ca: Adsorplanmis adsorbatin derigimi

C :Adsorbatin adsorpsiyon éncesindeki derisimi olmak iizere

CA= C—-Ca

bagintismdan bulunur.

On Denemeler

Adsorpsiyon deneylerinde hangi adsorbat kullamlarak adsorpsiyon deneyi
yapilacaksa, adsorpsiyonunun olup olmadigim tespit etmek igin 0 maddenin ait biri
olduk¢a kiigiik digeri yeterince biiyiik iki farkh derisimde sulu ¢ozeltileri

hazirianmustir.  Farkhi  derisimlerdeki organik maddelerin  sogurumlan  UV-

EEW NI AN W L S e e



Spektrofotometreden okunmustur. Adsorpsiyonun dengeye geldigi siireyi belirlemek
igin, disiik ve yiksek derisimlerdeki adsorbat ¢Ozeltilerinden 6’sar mL ahnarak
adsorban ile g farkls siirede (30 dk, 60 dk, 24 st) muamele ettirilmis ve bu siireler
sonunda elde edilen siiziintiiniin sogurumu, UV-Spektrofotometresinden okunmustur.
Boylece elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon sisteminin dengeye ulastig: siire, 60

dk olarak belirlenmigtir. Adsorpsiyon tizerine derisim disindaki parametrelerin etkisi

‘incelenirken, kullamlan adsorbat derisimi icin iki stmir derisimdeki ¢ozeltiden, diisiik

derisimde olanin adsorpsiyon sonucu yitksekse ise daha yiiksek derigimin; yiiksek
derisimde olanin adsorpsiyon sonucu disik ise ise daha diigiik derigimin uygun
olacag1 belirlenmistir. Buna gére; anilin ve p-klorfenol igin 100 ppm, fenol i¢in ise
15 ppm uygun derisim olarak belirlenmistir,

Béylece ilgilenilen sistem igin, adserpsiyonun gq;geﬁesip gerceklesmedigi,
kabaca hangi derigim araligimn uygun olacagi ve adsorbat—adsorban sisteminin,
dengeye ulastig1 siire bu sekilde belirlenmis olup, on denemeler bu gergevede
mcelenen tim adsorban ve adsorbatlar i¢in yapilmis ve adsorpsiyon deneyleri bu

sonuglara gére yonlendirilmistir.

Adsorpsivon Parametrelerinin Incelenmesi

Adsorpsiyon ozellikleri incelenirken tiim parametreler her bir adsorban ve
adsorbat igin galigilmig ve deneysel islemler, adsorpsiyon deneylerinin temelini

olusturan islem semasina gore yapilmistir,

Uygun siirenin belirlenmesi

On denemeler sonunda belirlenen derisimde olmak izere, adsorbatin sulu
cozeltisi hazirlarr. Adsorbatin kullamilan derisimdeki sogurumu; daha 6nceden
belirlenen maksimum dalgaboyunda okunur. Daha sonra gozelti ile adsorban aym
kosullar saglanmak tizere (adsorban madenin kiitlesi, adsorﬁatm tiiriy, derisimi ve

alman hacmi ayni olmak tzere) 2; 15; 30, 60 dk gibi siirelerde adsorpsiyonu

" incelenmistir. Boylece adsorbatin adsorpsiyonunun maksimum oldugu siire tespit

edilmigtir. Kullanilan tim adsorban ve adsorbat sistemleri igin zamana kars: Bolim
3.4 deki adsorpsiyon deneylerinin iglem semasinda (Sekil 3.1) belirtildigi gibi

bulunan adsorbatin adsorplanmug derisimi, grafige gegirildiginde logaritmik egri bir

GERET wmy- -
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plato ile sonlamir. Platonun elde edildigi minimum sire uygun sire olarak

belirlenmistirBu siireler diger degiskenler incelenirken adsorpsiyon siiresi olarak

kullamilmagtr.

Adsorpsiyon iizerine adsorbat derisiminin etkisi

Caligilan adsorban-adsorbat sistemi igin uygun siire belirlendikten sonra;
adsorbatin 5; 10; 15; 20; 25; 30; 50; 100 ppm’lik ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
¢ozeltiler, adsorpsiyonu diger parametreler sabit kalmak iizere belirlenen uygun
stirede, adsorban ile sabit mzda karistirilarak islem- sémaSIna gore caligilmistir.

Adsorbatin adsorpsiyonu ile ilgili 6n denemelerden, derisim aralig: kabaca

belirlenmistir. Buna gore 6n d_enemelérdé? disik derisimde adsorpsiyonu cok fazla 7
olan adsorbatlar i¢in, derisim alt 51;11n daila bityiik secilerek iist stur da buna bagh
: olarak daha buyiik alinmustir. Omegin, anilinin adsorpsiyonuna ait deneylerde 250,
500 ppm derisimler de galisiidigr halde diger maddeler 100 ppm’e kadar galigilmstir.
k. Adsorban ile muamele edilmemis farkh derisimlerdeki adsorbat ¢ozeltilerinin
3 sogurumlari, ve adsorban ile muamele edilmis farkli derisimlerdeki adsorbat
gozeltilerinin - sogurumlari  UV-spektrofotometreden okunmustur. Bu  veriler
r yardimiyla derigime karst adsorplanmig adsorbatin miktar1 ve adsorbatin

adsorplanma yiizdesi hesaplanmis ve degisimler grafiksel olarak gosterilmistir.
- Adsorpsiyon lizerine sicaklign ethisi
! w . Adsorbatin, adsorban tzerindeki adsorpsiyonunda sicakligin etkisi incele-

‘ : nirken her bir adsorbatm 6n denemelerinden belirlenen derisiminde hazirlanan

¢Ozeltileri; belirlenen uygun siirede ve istenilen sabit sicaklikta adsorban ile temas )

BAT Bra W

|

l;" ettirilmigtir.  Adsorpsiyon f{izerine sicaklik etkisi aym kosullarda; derisim,

f | adsorpsiyon siiresi, adsorban ve adsorbat tiirii aym olmak tizere iki fakli sicaklikta

| incelenmistir. Segilen sicaklik degerleri 25 ve 50 °C’dir. Sicaklik etkisi incelenirken
| adsorpsiyon deneyleri, 6zel olarak yaptinlmug ¢ift cidarli- bir cam kap igerisinde
' yapimustir ve bu kabmn dis cidarindan termostatik su banyosunda ayarlanan -
- sicaklikta su, adsorpsiyon deneyi sirasinda sirekli gegerek adsopsiyon ortaminin

sabit sicaklikta kalmasim saglar.



Adsorpsiyon iizerine pH etkisi

Tum adsorban-adsorbat sistemleri igin adsorpsiyona etki eden parametreler
incelenirken pH etkisi de galistlmigtir, Bu amagla ¢ozeltiler hazirlanmadan 6nce,
kullamlan adsorbatlarin kimyasal ozellikleri dikkate alnmugtir. Adsorbatlar igin
¢ahgilacak pH araliklar1 kimyasal 6zelliklerine bagli olarak belirlenmigtir. Ornegin,
anilin bazik karakterde 6zellik gosterdigi igin pH etkisi bazik bolgede calisilmis ve
pH degerleri 7, 8, 9 olarak belirlenmistir. Fenol ve tiirevi olan p-klorfenol ise asidik
karakterde oldugu igin pH etkisi asidik bolgede ¢aligilmis ve pH degerleri 3, 5, 7
olarak belirlenmistir. =

| On denemeler sonucu belirlenen uygun derigimdeki adsorbat gozeltileri, pH
ayarlamasi yapilarak hazirlanmistir. ‘Daha sonra, sadece pH farkli ancak diger
ozellikleri ayni olan ¢ozeltiler hazirlaniis ve adsorban ile uygun siirede temas
ettirilmigtir. Adsorpsiyon sonucunda adsorplanan adsorbatm derisiminin pH ile

degisimi incelenmistir.

Adsorpsivon [zotermleri

Cesitli adsorbat-adsorban sistemleri igin adsorpsiyona etki eden parametreler
¢ahsilmig ve bu sistemlere ait adsorpsiyoh izotermleri asagidaki denklemlere gére
¢lzilmistir.

Bu ¢alismada deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger
adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek igin ¢ok sayidaki tiiretilen denklemlerden,
daha ¢ok cozeltiden adsorpsiyon igin kullamlanlar segilmistir. Her bir adsorpsiyon
sistemi i¢in deneysel veriler yardimiyla cizilen adsorpsiyon izotermlerinin, bu
adsorpsiyon denklemlerine uyumlari incelenmistir. Adsorbat ve adsorbanlarin
ozelliklerine gore bir adsorpsiyon sistemi igin bu esitliklerden biri yada birkagi

uygun olabilmektedir.



Langmuir Denklemi

denklemine gére;
C : Denge derigimi yani adsorpsiyon sonrasinda adsorplanmadan kalan derigim
n: Birim kutledeki adsorbanda, adsorplanmig adsorbat miktar:
K : Adsorpsiyon denge sabiti e
nm: Tek tabaka kapasitesi (birim kiitledeki adsorban icin )

Buna gére elde edilen adsorpsiyon verilerinden C ve n verileri diizenlenerek
C’ye karsi C/n grafige gegirilir. Langmuir denklemine ﬁyan bir adsorpsiyon séz
konusu ise elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan sirayla 1/n, ve 1/K-ng
niceliklerinin degerleri incelenerek tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve gozeltiden
adsorpsiyon igin de gegerli olan bu esitlik yardimuyla, sistemin fiziksel adsorpsiyon,
tek tabakali adsorpsiyon olup olmadig: gibi bilgiler aydinlatilmaya galigilmistir. Bu
veriler kullamlarak cizilen grafikten dogru elde edilemiyorsa, bu sistemin izoterme

uygun olmadig: sonucuna varilir.

Freundlich Denklemi
Burada n, birim kiitledeki adsorbann adsorpladigzi madde miktarr, C

adsorplanan adsorbatin denge derigimi, a ve b ampirik sabitlerdir.

logn=loga+blogC

Adsorpsiyon deney verileri yardimiyla, log C’ye karst log n grafige gecirildiginde
egim b, kayma ise log a degerini bunun yardimiyla da a sabiti bulunur. a, Freundlich
denkleminin sabitidir ve adsorbamn adsorpsiyon yetenegini, b ise adsorpsiyonun
derigime baghiligimi gostermektedir.

Eger, bu verilerle grafikten dogru elde edilemiyorsa, sisteminin adsorpsiyonu

i¢in bu esitligin uygun olmadig sonucuna varilir.



3.5. Adsorpsiyon Sistemine Ait Termodinamik incelemeler
3.5.1. Izotermik kosullarda yapilan adsorpsiyon deneyleri

Izotermik kosullarda adsorpsiyonu incelemek igin adsorpsiyon {zerine,
sicakligin etkisinin incelendigi deneysel diizenek kullamlmistir. Bu deneylerde iki
farkll sicaklikta her bir adsorbat-adsorban sisteminin adsorpsiyonu incelenmis ve
adsorpsiyon sonrasmda siiziintiide kalan adsorbat derisimi ve adsorplanan adsorbat
derigimi kullanilarak termodinamik biiyiikliikler belirlenmistir.

Bu termodinamik biyiklikler AG®, AH®, ve AS® dir. Bu biyiikliklerin
hesaplanmasi i¢in kullamlan formiiller ve hesaplama sekilleri asagida gosterilmistir.

: 0

Adsorba_t + Adsorban 7%- Adsorbat — Adsorban

t dengede a9-21 a;

ap: Adsorbatin baslangi¢ derigimi

ay: Adsorbatin adsorplanan derigimi

Adsorpsiyon denge sabiti,

Adsorplananadsorbatin derisimi

B Adsorplanmadan kalan adsorbatin derisimi

Adsorpsiyonun incelendigi her bir sicaklik i¢in K degerleri belirlenerek

AG’=-R-T-InK
formiiliinden iki farkh sicaklik igin iki AG® degerleri hesaplamir. Bu sicakliklara ait
denge sabitleri yardimiyla van’t Hoff esitligi kullamlip bu sicaklik araliginda AH® in

degigsmedigi kabul edilerek izosterik adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon



standart entalpisi (AH") bulunur. Iki farkl: sicaklik degeri igin bulunan, K degerleri
kullanilarak;

bagintisindan AH” hesaplamir. Bu kez her bir sicaklik igin AS®
AG® = AH’- T+ AS®
formiiliinde yerine konularak hesaplanir. |
: 0
Hesaplama drnegi;

Ti-2MBA-Fenol adsorpsiyon sistemi icin:

298 K’ deki Adsorplanan fenol derigimi = 5,3 ppm
Cdzeltide kalan fenol derisimi =9,7 ppm
323 K’ deki Adsorplanan fenol derisimi = 1,2 ppm
Cozeltide kalan fenol derigimi = 13,8 ppm
298 K’deki  K;=(5,3/9,7) =0,546
323 K’deki  Ko=(1,2/13,8) = 0,087
Adsorpsiyon standart serbest entalpisi ,
AG2g=-R-T-InK
=-8,314-298 -In 0,546 = +1499,3 j/mol
AG’333=-8.314-323 -1n 0,087= + 6558,7 j/mol

Adsorpsiyon standart entalpisi,
van’t Hof¥ esitligi kullanilarak
In (0,087/0,546) = (AH/8,314) - (1/323-1/298)
AH"= -58741,6 J/mol

FIRETEY el

DRRPPL-.



,
g
B
4
4B
-
&

59

Adsorpsiyon standart entropisi,

AG°= AH- T - AS®
AS°208= [-58741,6 - (1499,3)/298 = 202,15 J/(K - mol)

AS®33=[-58741,6 - (6558,7))/323 =-212,17 J/(K - mol)

3.5.2. Adyabatik kosullarda yapilan adsorpsiyon deneyleri

Kalorimetrik deneyler, laboratuvartmizda hazirlanmis polistirenle yalitilms
bir diizenekte yapilmistir. Bu kabmn i¢ kismuna, .h;':lcmi yaklasik 10 ml olan bir tiip
sikastirtlarak yerlestirilmigtir. Diizenegin ﬁét kapag: da polistiren kopikten yapilmig
olup, kapak uGzerine sicakligin hassas .:C)}Ic;ﬁmﬁnﬁ saglayan 0,001 duyarlilikta birk
Beckmann termometresinin ve adsorban tﬁzun ilave edﬁééegi huninin yerlestirilecegi
uygun g::;tpta delikler agilmugtir. Kapak kapatildiktan sonra adyabatik kap, dis
kismindan kalin lastik bantlarla baglanarak yalitimin etkili olmasina ozen
gosterilmigtir.

Deney oOncesinde, Beckmann termometresi deneyin baglangic sicakligi olan
27°C’ye gore ayarlanmigtir. Ayarlama iglemi ise, civa seviyesinin termometrenin alt
kismina getirilmesi ile yapilmistir. .

Kullanilan adsorbatin 6n denemelerde belirlenen derisiminde hazirlanan sulu
¢ozeltisi, adsorpsiyona sicaklik etkisinin incelendigi cam diizenekte istenen sicakliga
getirilmigtir. Kalorimetre kabma bir kez bu sicakliktaki adsorbat ¢ézeltisinden
konularak ortamin istenen sicaklia gelmesi saglanmigtir. Daha sonra, kalorimetre
kab1 bosaltiimis ve hizli bir sekilde yeniden sicakligr ayarlanmig ¢ozelti konularak
polistiren kapak kapatimugtir. Beckmann termometresinde zamana karsi adsorbatin
sicakliklari, dakikada bir kez olmak iizere okunmugtur. Ust iiste ii¢ kez aym deger
okundugu zaman, ortam sicakligr sabit kabul edilmistir. Beckmann termometresinde
okunan sabit sicaklik not edildikten sonra adsorban siiratle ilave edilmistir. Daha
onceki deneylerde belirlenmis olan uygun siire esas alinarak karigturma yapilmuis ve
bu stirenin sonundaki sicaklik okunarak, adsorpsiyon sirasindaki sicaklik farklar

belirlenmigtir.



=

Adsorpstyon 1sis1 hesaplanmadan 6nce teorik olarak bulunan karisma entalpi
degerlerinden yararlamlarak, adsorpsiyon sisteminin ve kalorimetrenin kap sabiti
hesaplanmustir.

q : Adsorpsiyon 1sis1 (AH ) _

m: Adsorpsiyon sistemindeki adsorban ve adsorbatin toplam kiitlesi

Crap:Kalorimetre kab1 sabiti

At: Adsorpsiyon iglemi sirasindaki sicaklik farks

olmak lizere adsorpsiyon 1s1st

q=AHOad5=Ckap'At

bagintisindan hesaplanmustur. , 5

Hesaplama drnegi;
Ti-2MB A- Fenol Adsorpsivon sistemi igin

Kalorimetre kap sabitinin hesaplanmasi:
Karigma entalpisi,
200 mol H;0 + 1mol H,SO4 kansimiicin  AHg=-75,80 kJ
Adsorpsiyon sisteminde karigimi olugturan bilesenlerin mol sayilar, yukanda verilen
oranlarin 1/500'tc kadar oranda kullamimistir. Buna gore; sisteme ait karisma
.entalpisi
At: 4,03 °C (Su ve H,S04 karisimu igin )
AH, = -75,80 /500 = 0,152 kJ olarak bulunmustur.
Ciap = (AHi) /At
Ciap = (0,1516) / 4,03 =0,0376 kJ °C =37,6 J/°C

Deneyde kullanilan adsorbatin hacmi = 6 mL,

Adsorbat iceren gozeltinin hacmine karsilik gelen kiitlesi = 6,089 g,
Deneyde kullanilan adsorbanin kiitlesi = 0,100 g,

Fenoliin baslangi¢ derisimu = 15 ppm,

Adsorplanan fenoliin derisimi = 4,63 ppm,
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At=0,75°C (Ti-2MBA- fenol adsorpsiyon sistemi i¢in )
Buna gére, m ugs. fent= (0,0046 - 6,089 )/1000=2,8-107 g ;
D ads, fenot = 2,8 -10° g/ 94,11=2,98 - 107 mol
q=37,6-075=282]
q=28,2/298-10" = 9.46-107 J/mol

olarak hesaplanir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Ti-2MBA Adsorban Tozuna Ait Adsorpsiyon Senugclar:

4.1.1. Anilin adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

Anilinin 100 ppm olacak sekilde hazirlanan sulu ¢ozeltisi, incelenen
adsorban toz olan Ti-2MBA ile Bolim 3.4 de anlatildigi gibi muamele edilerek,
uygun siirenin belirlenmesine ¢aligilmistir. Anilin-Ti-2MBA adsorban sistemine ait
deney sonuglar kullanilarak cizilen, zamana kargi ¢ozeltide kalan adsorbat derigimi
grafiginden, uygun siirenin 30 dk gldugu gérilmektedir. Grafige gore adsorbatin Ti-
2MBA adsorbani tizerindeki adsorpsiyonu sonunda Qdééﬁide adsorplanmadan kalan
anilin derisimi, 6nce zamanla hizli bir sekilde azalmakta daha sonra bu degisim sabit
bir degere ulagmaktadir. Yaklagik olarak 15-20 dk sonunda, zaman artismin
adsorpsiyona pek bir katkisinin olmadigi gozlenmis, buna ragmen adsorpsiyonun

tamamen sabit kaldig: siire uygun siire olarak kullanilmustir (Sekil 4.1.)

30

Cozeltide kalan derigim(ppm)

Zaman(dk

0 10 20 30 4‘50 50 60 70

Sekil 4.1. Anilinin Ti-2MBA adsorbam iizerindeki adsorpsiyonunda ¢ozeltide kalan
anilin derigiminin zamanla degisimi

RS rdas o "



Adsorpsiyon Uzerine Anilin Derisiminin Etkisi
i

15 ile 500 ppm arasinda gesitli derisimlerde hazirlanan anilinin sulu
gozeltileri, 0,1 g Ti-2MBA ile uygun sire olan 30 dk siire ile muamele edilmistir
(Elde edilen deneysel veriler Ekler-Tablo.2. de sunulmustur). Deneylerde UV-
spektrofotometresinde sogurumun okunamadig: derisimler igin adéorplanma yluzdesi
hesaplanirken, aletin okunabilirlik sinir1 olan 0,001 soguruma karsilik gelen anilin
derigiminin ¢ozeltide bulunabilecegi dikkate almarak adsorplanma ytizdesi bir alt
siur ile verilmistir. . -

Ti-2MBA ile muamele edilmis anilinin sofurum artisgt muamele edilmemis
anilinin sogurum artis1 kadar dog{usél (V)Cl}maktadlr_ Bu sonuglara bagl olarak, artan
anilin derigimi ile adsorplanan anilin miktar1 da artiy gostermektedir (Sekil 4.2.).
Artan anilin derigimi ile adsorplanan anilin derigimi de dogrusal olarak artmaktadir
(Sekil 4.3). Adsorpsiyon sitemlerine ait adsorpsiyon kapasitesini belirlemek iizere
200 ppm adsorbat 24 siire ile adsorban ile muamele edilerek bulunmustur. Ti-2MBA-

anilin sistemine ait adsorpsiyon kapasitesi 10,46 mg/g olarak bulunmustur.

8
7 O Adsorbanla muamele edilmemis anilin
’ g Adsorbanlé fnuamele edihnis anilin
5 5
£
=]
[#41
3 -4
k 1
B . 0 - : : :
| B 0 100 200 Deﬁsgrgo(ppm) 400 500 600
ii; Sekil 4.2. Ti-ZMBA adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis anilin

i ¢ozeltilerinin UV sogurumunun derigimle degigimi
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Sekil 4.3. Adsorplanan anilin miktarinin. baglangi¢ derisimine bagli olarak degisimi

90

o] oo
- ~1
L 1

e <]
—
1

Adsorpsiyon ylizdesi

~
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1

75 . , : ‘ . : . _ !

0 100 200 300 400 500 600
L Derisim (ppm) ;

Sekil 4.4. Anilinin baslangig derisimine bagli olarak adsorplanan derisiminin
ylizdesi
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Anilinin baslangi¢ derisimine bagli olarak adsorplanan derigiminin yiizdesine
ait grafik, adsorpsiyonun 250 ppm derisime kadar % 85 civarinda, 500 ppm
derisimde dahi % 75 dolayinda oldugunu, bu nedenle anilinin Ti-2MBA adsorban

tozu Uzerinde adsorpsiyonunun oldukga iyi oldugunu gostermektedir (Sekil 4.4).

TAWYTELe

3

Adsorpsiyon Uzerine Sicakligin Etkisi

100 ppm anilin ile 0,1g Ti-2MBA 30 dkl s-iire ile karistirilarak adsorpsiyonu
25 ve 50°C’deki adsorpsiyon mikte;rla_rl izlenmistir. Oda sicakligindan 50°C’ ye
ctkilirken anilin adsorpsiyonunun, smakligkla dikkate deger bir olciide degismedigi
gozlenmektedir (Tablo 4.1 a-b)

Tabloe 4.1 a. Ti-2MBA adsorbam {izerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun,
sicakliga bagl olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbansi adsorbatin absorbansi
1,394 0,170
1,335 0,160 (25°C)
1,335 0,140 (50°C)

Tablo 4.1 b. Ti-2MBA adsorbani tizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun,
sicakliga bagli olarak adsorplanma yiizdeleri

20°C 25°C 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 87.8 88,0 89,5
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Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Anilin ve Ti-2MBA adsorban tozun adsorpsiyonunun pH etkisi incelenirken
adsorbat derigimi 100 pﬁm, adsorpsiyon suresi 30 dk olarak alinms ve pH’1 7,8 ve
9 olan anilin ¢ozeltileri kullanilmistir. pH’1 7 ve 9 arasindaki siiziintiide okunan
sogurum degerleri Tablo 4.2 de verilmistir. Anilinin sulu ¢ézeltisinin adsorpsiyonun

pH >8 den sonra artmaya basladig: séylenebilir.

Tablo 4.2. Ti-2MBA adsorbant tizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun, pH’a
bagl olarak degisim verileri o

Adsorbanla muamele Adsorbanla Adsorplanan
edilmemis adsorbgtlﬁ ‘ﬂmuam‘el'e’:r edilmis’ derisim
absorbans: - adsorbatm ( ppm)
absorbans
pH=7 1,448 0,696 519
pH=38 1,459 0,750 48,6
pH=9 1,456 0,560 61,5

Adsorpsiyon Izotermleri

Deneysel olarak elde edilen verilerden adsorpsiyon izotermleri, C, denge
derisimi, C°, doygun ¢ozeltinin derisimi (¢ozunirligi), n, birim adsorban tizerinde
adsorplanan adsorbatin derisimi olmak iizere, C/C” a karsi n grafife gegirildiginde
ele gegen izotermlerin genel olarak 6 tipte incelendigi bilinmektedir. Adsorpsiyon
verileri kullanilarak her bir sistemin ilgilenilen izotermleri ¢izilerek yorumlanmlétlr.
Sekil 4.5 gorildigi gibi Ti-2MBA-anilin sistemi i¢in monomolekiiler yani tek
tabakall olan kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigi disiiniilmektedir. Gozenek
yuzeyleri monomolekiiler olarak kaplandigi zaman, gézenekler tiimiiyle doldugu igin

adsorpsiyon tamamlanmig olmaktadir.
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Sekil 4.5, Ti-ZMBA-anilin adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsiyon izotermi

1,5

I R®*=09807
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1.6

Sekil 4.6. Ti-2MBA-anilin adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine gore

cizilen adsorpsiyon izotermi
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Ti-2MBA-anilin adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon verileri kullanilarak
Freundlich denklemine gore log C’ye karst log n degerleri kullamlarak ¢izilen
izoterm grafiinden, bir dogru elde edilmistir. Bu grafigin denkleme uyumu yeterli
derecededir. Buna gore Sekil 4.6. de elde edilen grafigin egimi; 0,8266 ve kaymasi;
-0,23* tir. Egime esit olan b sabitinden, bu sistemin adsorpsiyon siddeti ve
adsorpsiyonunun derigime baglihig: elde edilmektedir. Freundlich denklemine gére,
adsorbanin adsorpsiyon yetenegini veren deger olan a sabiti ise, bu sistem igin ¢izilen

izotermin kayma degerinden (-0,23); 0,588 mg/g olarak bulunmustur.

Bu sistem igin, Langmuir denklemine gore, C’ ye karsi C/n  grafigi
¢izildiginde bir dogru elde edilmektedir. Elde edilen izotermin Langmuir denklemine
uyum gosterdigi soylenebilir (Sekil 4.7). 1/nm degen ,0,02-38 olarak elde edilmis,
dolayisiyla n,, tek tabaka kapasitesi 42 mg/g olarak buluﬁfi}-uﬁmf- 1/(K-ny)’e egit olan
grafigin kayma degeri ise 2,15 ve bu degerden de sistemin adsorpsiyon denge sabiti

(K); 0,011 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7. Ti-2MB A-anilin adsorpsiyon sisteminde Langmuir denklemine gore
cizilen adsorpsiyon izotermi
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4.1.2. Fenoliin adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

Fenoliin 15 ppm olacak sekilde hazirlanan sulu ¢ozeltisi incelenen adsorban
toz olan Ti-ZMBA ile muamele edilerek uygun siirenin belirlenmesine galigilmistir.
Fenoliin-Ti-2MBA adsorban sistemine ait deney sonuglarina gore ¢izilen, zamana
kars1 gozeltide kalan adsorbat derigim grafiginden, u'ygun sirenin 30 dk oldugu
gortlmektedir. Grafige gére adsorbatin Ti-2MBA adsorbam tizerindeki adsorpsiyonu
sonunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan fenoliin derigimi, 6nce zamanla azalan daha

sonra sabit bir degere ulagan bir egri'verecek sekilde olmaktadir (Sekil 4.8).

Cozeltide kalan derigim (ppm)

3 T T T T T T T

0 10 20 30 40 30 60 70
Zaman (dk)

Sekil 4.8. Fenoliin Ti-2MBA adsorbamn Gizerindeki adsorpsiyonunda ¢ozeltide
kalan fenol derigiminin zamanla degisimi
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Adsorpsiyon Uzerine Fenol Derigiminin Etkisi

5 ile 50 ppm arasinda gesitli derisimlerde hazirlanan fenoliin sulu ¢ozeltileri,
0,1 g Ti-2MBA ile uygun siire olan 30 dk siire ile muamele edilmistir (elde edilen
deneysel veriler Ekler-Tablo.4.de sunulmustur).

Sekil 4.9°da gorildigi gibi Ti-2MBA ile muamele edilmis fenoliin sogurum
artiyt muamele edilmemig fenoliin sogurum artis1 kadar dogrusal olmaktadir. Bu

sonuglara bagl olarak artan fenol derigimi ile adsorplanan fenol miktar da artis

gostermektedir (Sekil 4.10).

Fenoliin basglangi¢ derisimine bagli olarak adsorplzir;an derigiminin yiizdesine
ait grafikte ($ekil 4.11), fenol adsorpsiyonunun incelenen tiim derisimler icin
yakiagik %50 dolayinda oldugunu gostermektedir. Ti-2MBA- fenol sistemine ait

adsorpsiyon kapasitesi 6,26 mg/g olarak bulunmustur.

1 i
@ Adsorbanla muamele edilmemis fenol H
08 o Adsorbanla muamele edilmis fenol >
=~ 0,6
=
=
04 - '
%
0.2 i
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i D T T T T T T T T T T 1
‘ -0 10 20 . .30 40 50 60
Derigim (ppm)

Sekil 4.9. Ti-2MBA adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis fenol
gozeltilerinin UV sogurumunun derisimle degisimi
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Sekil 4.10. "Aasorplanan fenol miktarinin baglangig derisimine bagh‘oiarak degisimi
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Sekil 4.11. Fenoliin baslangi¢ derisimine bagli olarak adsorplanan fenol derisiminin

yuzdesi
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Adsorpsiyon Uzerine Sicaklhigin Etkisi

15 ppm fenol ile 0,1g Ti-2MBA 30 dk siire kanistirilarak adsorpsiyonu 25 ve
50°C’deki adsorpsiyon miktarlar izlenmistir. 20°C sicakliktan 50°C ye cikilirken
fenol adsorpsiyonunun oldukga azaldigi belirlenmigtir (Tablo 4.3 a-b). Ozellikle
50°C de adsorpsiyon oda sicakligindakine gore %30 daha disitk olmaktadir.

Tablo 4.3 a. Ti-2MBA adsorbani iizerinde 15 ppm fenol adsorpsiyonunun, sicakliga
bagl olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbans: adsorbatin absorbans:
0,256 | 0,145
0,252 0,163(25°C)
0,253 0,233 (50 °C)

Tablo 4.3 b. Ti-2MBA adsorbami iizerinde 15 ppm Fenol adsorpsiyonunun, sicakliga

bagl olarak adsorplanma ytizdeleri

20°C 25°C | 50°C
433 35.3 8.0

Adsorplanma Yiizdesi

L 8
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Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Fenol ve Ti-2MBA adsorban tozun adsorpsiyonuna pH etkisi incelenirken
adsorbat derisimi 15 ppm, adsorpsiyon siiresi 30 dk olarak alinmis ve pH’1 3, 5 ve 7
olan fenol ¢ozeltileri kullamlmgtir. Fenoliin asidik ¢ozeltilerinin adsorban toz olarak
kullanilan Ti-2ZMBA ile muamelesiyle elde edilen siiziintiisiiniin sogurumunun,
adsorban ile muamele edilmemis fenoliin sogurumundan daha biyiik ¢ikmasi,
fenolin adsorban {izerinde yapisindaki bozulmadan neden olabilecegini

gostermektedir. Bu nedenle fenol adsorpsiyonunda pH etkisi incelenememistir.

Adsorpsiyon Izotermleri

Ti-2MBA-fenol adsorpsiyon sistemin verilerinden, genel olarak C/C%a karsi
n grafige gecirildiginde, Sekil 4.5'dekine benzer bir egri elde edilmektedir (Sekil
4.12). Bu izoterm genel olarak yine Ti-2MBA-anilin sistemine benzer olarak
monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigi
" izotermlere uymaktadir. Gozenek viizeyleri monomolekiiler olarak kaplandig1

zaman, gozenekler tiimiiyle doldugu igin adsorpsiyon tamamlanmis olmaktadir.

Ti-2MBA-fenol adsorpsiyon sisteminde log C’ye karsi log n degerlerinin
grafige gecirilmesiyle Freundlich denklemi bir dogru vermektedir. Sekil 4.13 de elde
edilen grafigin egirfli, 1028 ve kaymasi1, -1,1687°dir. Dolayisiyla, egime esit olan b
sabitinden, bu sistemin adsorpsiyon siddeti ve adsorpsiyonunun derisime baglilig
elde edilmektedir. Freundlich denklemine gore, adsorbanin adsorpsiyon yetenegini
(kapasitesini) veren deger olan a sabiti ise, bu sistem igin ¢izilen izoterminin kayma

degerinden (-1,1687); 0,0678 mg/g olarak bulunmustur.

‘Bu sistem i¢in elde edilen veriler Langmuir denklemine uyum gos~

termemistir.
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n(mg/g)

0 0,1 0,2 03 0.4 0.
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0.6

Sekil 4.12. Ti-2MB A-fenol adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.13. Ti-2MBA-Fenol adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine gore

¢izilen adsorpsiyon izotermi



4.1.3. p-Klorfenoliin adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

100 ppm p-klorfenoliin sulu g¢dzeltisi incelenen adsorban toz olan Ti-2ZMBA
ile Bolim 3.4 de anlatildigr gibi muamele edilerek uygun siirenin belirlenmesine
¢aligilmistir. p-Klorfenoliin, Ti-2MBA adsorban toz tizerindeki adsorpsiyonuna ait
deney sonuglart kullamlarak gizilen zamana karst gozeltide kalan adsorbat derisimi

grafiginden, uygun strenin 30 dk oldugu goriilmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. p-Klorfenoliin Ti-2MBA adsorbam tizerindeki adsorpsiyonunda
cozeltide kalan p-klorfenoliin derigiminin zamanla degisimi

Adsorpsiyon Uzerine p-klorfenol Derigiminin Etkisi

5 ile 100 ppm arasinda hazirlanan p-klorfenoliin sulu ¢ozeltileri, 0,1 g
Ti-2MBA ile uygun sire olan 30 dk siire ile muamele edilmistir (elde edilen

deneysel veriler Ekler-Tablo.6'da sunulmustur).
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p-Klortenoliin rbaslangu; derisimine bagli olarak Ti-2MBA adsorbant ile
muamele edilmis ve edilmemis p-klorfenoliin sogurum degisimi incelendiginde,
artan derigim ile sogurumun arttigy Sekil 4.15 de gozlenmektedir. Ancak Ti-2MBA
ile muamele edilmig p-klorfenoliin sogurum artig1, muamele edilmemis p-klorfenoliin
sogurum artig1 kadar dogrusal olmamaktadir. Bu sonuglara bagl olarak, artan derigim
ile adsorplanan p-klorfenol miktarimn da oldukg¢a fazla oldugu gézlen-mektedir

(Sekil 4.16).

Adsorpsiyon, 25 ppm dahil %100°e yakindir ve 100 ppm derisimde dahi %90
civarindadir. Bu sonuglar, p-klorfenoliin Ti-2MBA uzerindeki adsorpsiyonunun gok
iyt oldugunu gostermektedir (Sekil 4.17). Ti-2MBA-p-klorfenol sistemine ait

adsorpsiyon kapasitesi 11,04 mg/g olarak bulunmustur.

1.5

O Adsorbanla muamele edilmemis p-klorfenol

© Adsorbanla muamele edilmig p-klorfenol

Sogurum

0,3

e e e i
e ———
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Derisim (ppm)

Sekil 4.15. Ti-2MBA adsorbani ile muamele edilmig ve edilmemis p-klorfenol
¢ozeltilerinin UV sogurumunun derisimle degisimi
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Sekil 4.16. Adsorplanan p-klorfenol miktarinin baslangi¢ derisimine bagli olarak
degisimi
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Sekil 4.17. p-Klorfenoliin baslangi¢ derisimine bagh olarak adsorplanan derisiminin
ylizdesi
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Adsorpsiyon Uzerine Sicakligin Etkisi

100 ppm p-klorfenol ile 0,1g Ti-2MBA karistirilarak uygun siire olan 30
dk’da adsorpsiyonu 25 ve 50°C’de incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4 a-b’
de verilmis ve p-klorfenoliin bu sicaklik araliginda adsorpsiyonunun sicaklikla

onemli dl¢iide degigmedigi gézlenmistir.

Tablo 4.4 a. Ti-2MBA adsorbam tizerinde 100 pprh p-klorfenoliin adsorpsiyonunun
sicakliga bagli olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis : Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbansi 5 adsorbatin absorbansi
1,309 0,145
1,309 0,163 (25°C)
1,309 = 0,233 (50°C)

Tablo 4.4 b. Ti-2MBA adsorbani tizerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun,
sicakliga bagli olarak adsorplanma yiizdeleri

20°C 25°C | 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 88,9 87,5 82,2

2 ? Ed

Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

p-Klorfenol ve Ti-2MBA adsorban tozun  adsorpsiyonuna pH etkisi
incelenirken adsorbat derigimi 100 ppm, adsorpsiyon siiresi 30 dk olarak alinmis ve
pH’1 3, 5 ve 7 olan p-klorfenol ¢ozeltileri kullamlmigtir. pH 3 ve 7 arasindaki
siziintiide okunan sogurum degerleri Tablo 4.5'de verilmistir. Buna goére pH’m
artmasiyla  p-klorfenol adsorpsiyonunun  yaklagik olarak %40  azaldig:

gozlenmektedir.

w5
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Tablo 4.5. Ti-2MBA adsorbani {izerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun,

pH’la degisimi
Adsorbanla Adsorbanla Adsorplanan
muamele ediimemis | muamele edilmis derisim

adsorbatin adsorbatin ( ppm)
absorbansi absorbansi

pH=3 1,365 0,525 61,5

pH=5 1,354 0,600 $5.7

pH=7 1,311 0,856 34,7

0
.Adsarpsiyon Izotermieri

C/C” a kars1 n grafige gecirildiginde ele gecen genel izoterme gore (Sekil
4.18) Ti-2MBA-p-klorfenol sistemi igin birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisiin
yogunlasma 1sisindan daha kiigiikk olan ve kilcal yogunlasmanmin az oldugu
adsorpsiyon izotermlerine benzer ozellik gosterdigi soylenebilir. Elde edilen egrinin

gidiginden, n, tek tabaka kapasitesini bulmak olast degildir.

Ti-2MBA-p-klorfenol  adsorpsiyon  sisteminin  adsorpsiyon  verileri
kullanilarak Freundlich denklemine gore, logC’ye kars1 logn degerleri kullamlarak
cizilen izoterm grafiginden bir dogru elde edilmistir. Sistemin denkleme yeterince
uyum gosterdigi soylenebilir. Sekil 4.19'da elde edilen grafigin egimi 0,5056, ve
kaymast ise 0,0891°dir. Dolayisiyla egime esit olan b sabitinden, bu sistemin
adsorpsiyon giddeti ve adsorpsiyonunun derisime baglilig: elde edilmektedir.
Freundlich denklemine gore, adsorbanin adsorpsiyon yetenegini veren deger olan a
sabiti ise, bu sistem i¢in ¢izilen izoterm grafiginin kayma degerinden (0,0891);
1,227-mg/ g olarak bulunmustur.

Bu sistem igin elde edilen veriler Langmuir denklemine uyum gos-

termemistir.
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Sekil 4.18. Ti-2MBA-p-klorfenol adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 4.19. Ti-2MBA- p-klorfenol adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine
gore ¢gizilen adsorpsiyon izotermi
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4.2. Ti-3MBA Adsorban Tozuna Ait Adsorpsiyon Sonuglar

4.2.1. Anilin adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

Anilinin 100 ppm olacak sekilde hazirlanan sulu ¢ozeltisi incelenen adsorban
toz olan Ti-2MBA ile muamele edilerek uygun stirenin belirlenmesine galigilmugtir.
Anilin-Ti-3MBA adsorban sistemine ait deney sonuglar: kullanilarak gizilen zamana
kars1 ¢ozeltide kalan adsorbat derigimi grafiginden, uygun siirenin 30 dk oldugu
gorilmektedir. Grafige gore adsorbatin Ti-3MBA adsorbam iizerindeki adsorpsiyonu
na siremin etkisi incelendiginde, ¢ozeltide adsorplar;i;lﬁdan kalan anilin derigimi,
zamanla azalan daha sonra sabit bir degere ulagan bir egri verecek sekilde olmaktadir

(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. Anilinin Ti-3MBA adsorbam tizerindeki adsorpsiyonunda adsorplanan
derisimin zamanla degisimi
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Adsorpsiyon Uzerine Anilin Derigiminin Etkisi

15 ile 500 ppm arasinda gesitli derigsimlerde hazirlanan anilinin sulu
gozeltileri, 0,1 g Ti-3MBA ile uygun siire olan 30 dk siire ile muamele edilmistir.

Elde edilen deneysel veriler Ekler-Tablo 8'de sunulmustur.

Anilin-Ti-3MBA  adsorpsiyon sisteminde, artan anilin derisimi ile
adsorplanan derigimini dogrusal olarak artmaktadir (Sekil 4.21-22).

Anilinin baslangi¢ derigimine bagli olarak adsorplanan derigiminin yiizdesine
ait grafikten, 25 ppm derisime kadar adsorpsiyonun % 100 civarinda, 25-250 ppm
derigim arah@mda ise adsorpsiyonun ‘%80 den fazla oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglar da Ti-2MBA adsorban fozund4 oldugu gibi anilinin Ti-3MBA adsorban
tozu tlizerinde de adsorpsiyonunun oldukea iyi oldugunu gostermektedir (Sekil 4.23).

Ti-3MBA-anilin sistemine ait adsorpsiyon kapasitesi 10,42 mg/g olarak

bulunmustur.

© Adsorbanla muameie edilmemis anilin

| | © Adsorbanla muamele edilmis anilin

Sogurum
(8]
1

. 130 200 250 300
Derisim (ppm)

Sekil 4.21. Ti-3MBA adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis anilin
¢ozeltilerinin UV sogurumunun derisimle degisimi
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Sekil 4.22. Adsorplanan anilin miktarimin baslangi¢ derisimine bagli olarak degisimi
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ekil 4.23. Anilinin baglaneic derisimine bagh olarak adsorplanan derisiminin
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Adsorpsiyon Uzerine Sicakligin Etkisinin Belirlenmesi

100 ppm anilin ile 0,1g Ti-3MBA adsorpsiyon sisteminin uygun siire olan 30
dk’daki adsorpsiyonu 25 ve 50°C’de incelenmistir. 20°C sicakliktan 50°C'ye
¢ikalirken anilin adsorpsiyonunun Ti-2MBA adsorban tozundakine benzer olarak

sicaklikla dikkate deger bir él¢iide degismedigi gézlenmigtir (Tablo 4.6 a-b).

Tablo 4.6 a. Ti-3MBA adsorbam tizerinde 100 ppm dnilinin adsorpsiyonunun,
sicakliZa bagli olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis
adsorbatin absorbans:

Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbansi

77

1,429
1,553

1,553

T

" 0,141
0,180 (25°C)

0,100 (50°C)

Tablo 4.6 b. Ti-3MBA adsorbam tizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun,
sicakliga bagl olarak adsorplanma yiizdeleri

20°C 25°C | 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 90,1 88,4 93,5

Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisinin Belirlenmesi

Anilin ile Ti-3MBA adsorban tozunun adsorpsiyonuna pH etkisi incelenirken,
anilinin pH 7, 8 ve 9 da ve 100 ppm deki sulu gozeltileri hazirlanarak deney
yapilmustir. Adsorpsiyon suresi 30 dk. olarak almmustir. Anilin adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi olumsuz yonde olmakta ve %30 oraninda disiis meydana gelmektedir

(Tablo 4.7).



Table 4.7. Ti-3MBA adsorbam iizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun, pH’la

degisimi
Adsorbanla muamele Adsorbanla Adsorplanan
edilmemis adsorbatin muamele edilmis derisim
absorbansi adsorbatin i)
absorbansi pp
pH=7 1,448 0,432 70,2
pH=8 1,459 0,552 62,2
pH=9 1,456 0,500 65,6
£
Adsorpsiyon Izotermleri

Ti-3MBA-anilin sisteminde ¢ok kiigiik ve ¢ok vyitksek derisimlerde

calistimadig: igin, C/C"a karsi n grafige gegirildiginde ele gegen genel izoterm

(Sekil 4.24) bir dogru g:eklindedir. Buna gore, Ti-3MBA-anilin sisteminde birinci

tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma i1sisindan daha biayik olan ve kilcal

yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerine benzer 6zellik gosterir.

Freundlich denklemine gore, Ti-3MBA-anilin adsorpsiyon sisteminin

adsorpsiyon verileriyle logC’ye karst log n grafiginden bir dogru elde edilmistir.

Sistemin denkleme gok uyumunun yeterli oldugu soylenebilir. Sekil 4.25'de elde
edilen grafigin egimi; 0,8151 ve kaymasi; -0,1037’dir. Bunlara bagh olarak egime

esit olan b sabitinden, bu sistemin adsorpsiyon siddeti ve adsorpsiyonun derisime

baglilig: elde edilmektedir.
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Sekil 4.24. Ti-3MBA-anilin adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsiyon izotermi
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~ Sekil 4.25. Ti-3MBA-anilin adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine gore
¢izilen adsorpsiyon izotermi
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Freundlich denklemine gore, adsorbanin adsorpsiyon yetenegini (kapasitesini)
- deger olan a sabiti ise, bu sistem igin ¢izilen izoterm grafiginin kayma
nden (-0,1037); 0,787 mg/g olarak bulunmustur. :

Bu sistem. i¢in elde edilen veriler Langmuir denklemine uyum gos-

9. Fenol adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

Fenoliin 15 ppm olacak $'_eki.lde‘(l)1a21rlanan sulu ¢ozeltisi, incelenen adsorban
. olan Ti-3MBA ile muamele edilerek uygun strenin belirlenmesine ¢aligilmistir.
adsorban sistemine ait deney sonuglari kullamlarak gizilen zamana kargi ¢ozeltide
an adsorbat derisimi grafifinden, uygun surenin Ti-2MBA adsorbamna ait

snucun aksine 15 dk oldugu gorilmektedir (Sekil 4.26).
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i
~ Sekijl 4.26. Fenoliin Ti-3MBA adsorbam iizerindeki adsorpsiyonunda ¢ozeltide
kalan fenol derigiminin zamanla degisimi
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Adsorpsiyon Uzerine Fenol Derisiminin Etkisi

5 ile 50 ppm arasinda gesitli derigimlerde hazirlanan fenoliin sulu ¢ozeltileri,
0,1 g Ti-3MBA ile uygun stre olan 30 dk stire ile muamele edilmistir (elde edilen
deneysel veriler Ekler-Tablo.10'da sunulmustur).

Ti-3MBA ile muamele edilmis fenoliin sogurum artigi, muamele edilmemis
fenoliin sogurum artis1 kadar dogrusal olmaktadir. Bu sonuglara bagli olarak, artan
fenol derisimi ile adsorplanan fenol miktar1 da artig géstennektedir (Sekil 4.27-28).

Fenol Adsorpsiyonu igin Ti-3MBA adsorban tozu iyi sonuglar vermektedir.
Adsorpsiyonu ortalama olarak incelenen tiim deﬁs_imlerde 65-70 dolayinda
gozlenmistir. Adsorpsiyonun derigimle’ dogrusal olarak degistigi Sekil 4.29 den
gorilmektedir. Ti-3MBA- fenol sistemine ait adsorpsiyon kapasitesi 4,0 mg/g olarak

bulunmustur.

O Adsorbanla muamele edilmemis fenol

1.6 O Adsorbanla muamele edilmig fenol |

et
[55]
|

Sogurum
=
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Sekil 4.27. Ti-3MBA adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis fenol
¢ozeltilerinin UV sogurumunun derigimle degigimi.
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Sekil 4.28. Fenoliin baslangi¢ derigimine bagli olarak adsorplanan fenol miktarinim
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Sekil 4.29. Fenoliin baglangi¢ derisimine bagli olarak adsorplanan derisiminin

ylizdest
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Adsorpsiyon Uzerine Sicakligin Etkisi
15 ppm fenol ile 0,1g Ti-3MBA kangtirilarak uygun siire olan 15 dk’da
adsorpsiyonu 25 ve 50°C’de incelenmistir. Fenol adsorpsiyonun sicaklikla cok az

degistigi gozlenmistir (Tablo 4.8 a-b).

Tablo 4.8. a. Ti-3MBA adsorbani tizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun
sicakliga bagh olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbansi 2 adsorbatin absorbansi
0,234 0,076
0,234 0,110 (25 °C)
0,234 ' 0,108 (50 °C)

Table 4.8 b. Ti-3MBA adsorbam tizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun,
sicakliga bagli olarak adsorplanma yizdeleri

20°C 25°C 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 67.2 52.9 53,7

|
W
|
0
1
:

-

.

I Rk et £ g™
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Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Fenol ve Ti3MBA adsorban tozun adsorpsiyonuna, pH etkisi incelenirken
adsorbat derisimi 15 ppm, adsorpsiyon siiresi 15 dk olarak alinmis ve pH’13, 5 ve 7
olan fenol g¢ozeltileri kullamlmigtir. pH 3 ile 7 arasindaki stiziintide okunan
sogurum ve adsorplanan derigim degerleri Tablo 4.9 da verilmistir. Fenoliin asidik
bolgede hazirlanan ¢ozeltilerinin  adsorban toz olarak kullamlan Ti3MBA
adsorpsiyonunda, pH’in notrale yaklagmasiyla fenol adsorpsiyonunun  azaldig

gozlenmektedir.

‘ . . N
Tablo 4.9. Ti3MBA adsorban iizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun, pH’la
degisimi
Adsorbanla muamele Adsorbanla Adsorplanan
edilmemis adsorbatin | muamele edilmis derigim
absorbansi adsorbatin } )
absorbansi PP
pH=3 0,367 0,163 8,33
pH=5 0,368 0,229 5,67
pH=7 0,367 0,457 -
Adsorpsiyon Izotermleri

Ti3MBA-fenol sisteminde ¢ok kicik ve c¢ok viksek derisimlerde

0s

¢ahgilmadigr i¢in, C/C™ a karst n grafige gegirildiginde ele gegen genel izoterm
(Sekil 430.) aym Ti3MBA-anilin sisteminde oldugu gibi bir dogru seklindedir.
Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve

kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerine benzer ozellik gosterir.

91



Elde edilen izotermde, cok diisik ve gok yiksek derisimlerde galisilmadig: i¢in

sadece egrinin, dogru pargast olan bélgesi elde edilmistir.

Ti3MBA-fenol adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon verileri kullanilarak
Freundlich denklemine gore, logC’ye karst logn degerleri kullamlarak gizilen
izoterm grafiginden, bir dogru elde edilmistir. Sekil 431'de elde edilen grafigin
edimi 0,7985 ve kaymasi -0,696°dir. Dolayistyla egime esit olan b sabitinden, bu
sistemin adsorpsiyon siddeti ve adsorpsiyonunun derisime bagliligi elde
edilmektedir. Freundlich denklemine gore, adsorbamn adsorpsiyon yetenegini
(kapasitesini) veren deger olan a sabiti ise, bu sister‘n:igin gizilen izoterm grafiginin
kayma degerinden (-0,696); 0,201 mg/g olaraic bulunmustur.

: o ) _

Bu sistem icin elde edilen veriler Langmuir depklemine uyum goster-

memistir.

n(mg/g)
(o]

0 r T ” T

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
C/Co

Sekil 4.30. Ti3MBA-fenol adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.31. Ti3MBA-fenol adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine gore
¢izilen adsorpsiyon izotermi

4.2.3. p-Klorfenoliin adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

100 ppm p-klorfenoliin sulu ¢ozeltisi hazirlamip, islem semasina uygun
olarak 0,1 g TI3MBA adsorban ile muamele edilerek uygun siirenin belirlenmesine
¢alisilmigtir. p-Klorfenolin Ti3MBA adsorban toz iizerindeki adsorpsiyonuna ait
deney sonuglari kullan)llarak ¢izilen zamana karsi ¢ozeltide kalan adsorbat derisim

grafiginden uygun siirenin 15 dk oldugu goriilmektedir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32. p-klorfenoliin TiI3MBA adsorbami tizerindeki adsorpsiyonunda
¢ozeltide kalan p-klorfenoliin derigiminin zamanla degisimi

Adsorpsiyon Uzerine p-klorfenol Derisiminin Etkisi

5 ile’ 100 ppm arasinda hazirlanan p-klorfenoliin ‘sulu ¢ozeltileri, 0,1g
Ti3MBA ile uygun sure olan 15 dk sire ile muamele edilmistir (elde edilen deneysel
veriler Ekler-Tablo.12'de verilmistir).

Ti3SMBA ile muamele edilmis p-klorfenolin sogurum artist muamele
edilmemis p-klorfenoliin sogurum artig1 kadar dogrusal olmamaktadir ¢iinkii, artan
derisim ile adsorplanan p-klorfenol miktar1 oldukga fazla oldugu gozlenmektedir

(Sekil 4.33-34).

p-Klorfenoliin adsorpsiyonu i¢in Ti3MBA ‘adsorban tozunun sonuglar1 -

oldukga iyidir. 50 ppm’e kadar %100 adsorpsiyon olmaktadir. 100 ppm de ise %95
civarinda adsorpsiyon olmaktadir (Sekil 4.35). Ti-3MBA-p-klorfenol sistemine ait
adsorpsiyon kapasitesi 10,87 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.33. TiI3SMBA adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis p-klorfenol
¢ozeltilerinin UV sogurumunun derisimle degisimi
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Sekil 4.34. Adsorplanan p-klorfenoliin miktarinin baslangig derisimine bagli olarak

degisimi
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Sekil 4.35. p-Klorfenoliin baslangi¢ derisimine bagh olarak adsorplanan derigiminin
yiizdesi

Adsorpsiyon Uzerine Stcakligin Etkisi

100 ppm p-klorfenol ile 0,1g Ti3MBA karstirilarak uygun siire olan 15 dk’da
adsorpsiyonu 25 ve 50°C’de incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.10 a-b’ de
verilmis ve p-klorfenoliin bu sicakhk araliginda adsorpsiyonunun sicaklikia

degismedigi gozlenmistir.

Tablo 4.10 a. Ti3MBA adsorbant iizerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun,
sicakliga bagli olarak sogurum verilerl |

Adsorban ile muamele edilmemis Absorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbansi adsorbatin absorbansi
1,236 0,083
1,144 ~ 0,045 (25°C)
1,144 0,116 (50 °C)
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Tablo 4.10 b. Ti3MBA adsorban: iizerinde 100 ppm p-klorfenoliin
adsorpsiyonunun, sicaklia bagli olarak adsorplanma yiizdeleri W]

20°C 25°C | 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 93,2 96,1 89,9

> b 2

Adsorpsiyon Uzerine pH Ethisi

Ti3MBA  adsorban tozunun g-klorfenol adsorpsiyonuna pH etkisi
incelenirken, adsorbat derisimi 100 ppm, adsorpsiyon stiresi 15 dk olarak alinmagtir.
p-klorfenoliin adsorpsiyonu, pH’in 3 gibi kuvvetli asidik bolgesinde adsorpsiyonu
%93’den  %30’lara  diismekte ancak pH’min noétral bélgeye yaklagmasiyla
%60-69"lara  yitkselmektedir. Ancak sonug olarak pH adsorpsiyona olumsuz yonde
etki etmektedir.

Tablo 4.11. TiI3MBA adsorbam iizerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun,
pH’la degigimi

Adsorbanla muamele Adsorbanla Adsorplanan
edilmemis adsorbatin muamele edilmis derisim
absorbansi adsorbatin (i)
absorbans: pp
pH=3 1,125 ~ 0,805 . 284
pH=S5 1,146 0,483 57,8
pH=7 1,123 0,340 69,7
|

Adsorpsiyon Izotermleri
Ti3MBA adsorbamt iizerinde p-klorfenoliin adsorpsiyonunun, galigilan
derisim arahginda % 100’e yakin olmasmdan dolayr buna ait izotermler

cizilememuigtir.

D7
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4.3. Ti(EtO)s Adsorban Tozuna Ait Adsorpsiyon Senuclar

4.3.1. Anilin adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

Anilinin 100 ppm olacak sekilde hazirlanan sulu ¢ozeltisi, incelenen adsorban
toz olan Ti(EtO)s ile islem semasinda anlatildigi gibi muamele edilerek uygun
stirenin  belirlenmesine ¢aligilmustir. Ti(EtO)4—a.nili‘n: adsorban sistemine ait deney
sonuclart kullanilarak ¢izilen zamana kafsl ¢ozeltide kalan adsorbat derigim

grafiginden uygun siirenin 15 dk oldugu gorilmektedir (Sekil4.3 6).
¥ ) e
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¢}
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Sekil 4.36. Anilinin Ti(EtO)s adsorbam tizerindeki adsorpsiyonunda cozeltide kalan
anilin derisiminin zamanla degisimi
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Adsorpsiyon Uzerine Anilin Derigiminin Etkisi

I5 de 100 ppm arasinda <,;e$itli derisimlerdé hazirlanan anilinin sulu
gozeltileri, 0,1 g Ti(EtO)4 ile uygun siire olan 15 dk siire ile muamele edilmistir
(elde edilen deneysel veriler Ekler-Tablo14'de sunulmustur). Anilinin adsorpsiyonu
icin Ti(EtO)s adsorban tozu iyi sonu¢ vermemistir. Dusik derisimlerde dahi

adsorplama yetenegi oldukc¢a azdir (Sekil 4.37-38 ).

Anilinin baglangi¢ derigimine bagh olarak adsorplana derigiminin ylizdesine
ait grafik, adsorpsiyonun 100 ppm d'erisirr;g kadar % 20 civannda oldugunu, bu
nedenle anilinin Ti(EtO); adsorban tozu {izerinde adsorpsiyonunun ¢ok iyi
olmadigimi gostermektedir (Sekil 4.39). Ti(EtO)s -anilin sistemine ait adsorpsiyon

kapasitesi 5,12 mg/g olarak bulunmustur.

1.6
O Adsorbanla muamele edilmemig anilin
|| © Adsorbanla muamele edilmis anilin
1,2
:
2 0,8 4
]
0,4 -
0,0 g T b z ] i I T
0 20 40 60 80 100 120
Derisim (ppm)

Sekil 4.37. Ti(EtO); adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis fenol
¢ozeltilerinin UV sogurumunun derisimle degisimi
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‘Sekil 4.38. Adsorplanan anilin miktarimin baslangi¢ derisimine bagl olarak degisimi
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Sekil 4.39. Anilinin baslangi¢ derisimine bagli olarak adsorplanan derigiminin
yiizdesi




101

Adsorpsiyon Uzerine Sicakhgin Etkisi

100 ppm anilin ile 0,1g Ti(EtO)s kanstinlarak uygun sire olan 15 dk’da
adsorpsiyonu 25 ve 50°C’de incelenmigtir. Oda sicakligindan 50°C ye ¢ikilirken,
zaten adsorpsiyonu gok diigiik olan anilin adsorpsiyonunun, sicaklikla degismedigi
gozlenmektedir (Tablo 4.13 a-b)

Tablo 4.12 a. Ti(EtO) adsorbani iizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun
sicakliga bagli olarak sogurum verileri -

Adsorban ile muamele edilmemis
adsorbatin absorbansi

Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbans:

1,450 1,161
1,450 1,172 (25 °C)
1,450 1,128 (50 °C)

Tablo 4.12 b. Ti(EtO). adsorbani izerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun
sicakhiga bagh olarak adsorplanma ylizdeleri

20°C 25°C 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 19,9 19.2

[30)
R
[\

Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Anilin ve Ti(EtO)s adsorban tozun adsorpsiyonunun pH etkisi incelenirken
adsorbat derisimi 100 ppm, adsorpsiyon siiresi 15 dk olarak alinmig ve pH'1 7,8 ve
-9 olan anilin cozeltileri kullanilmistir. pH’t 7 ve 9 arasindaki siiziintiide okunan
sogurum degerleri Tablo 4.13'de verilmigtir. Anilinin sulu ¢ozeltisinin pH’1 6,3
civarinda olup, pH’m degisikliginin anilinin adsorpsiyonuna etki etmedigi

gozlenmistir.
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Tablo 4.13. Ti(EtO)s adsorbam tzerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun
pH’la degisimi

Adsorbanla muamele Adsorbanla Adsorplanan
edilmemis adsorbatin | muamele edilmig derisim
absorbansi adsorbatin ( ppm)
absorbans:
pH=7 1,448 1,300 10,2
pH=8 1,458 1,300 10,1
pH=9 1,456 1,315 10,1
ré}
Adsorpsiyon Izotermleri

C/C” a karst n grafige gecirildiginde ele gegen genel izoterme gore (Sekil
4.40.) Ti(EtO)4—anilin sistemi i¢in birinci tabakanin adsorpsiyon isisimin, yogunlagma
isisindan  daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon
izotermlerine benzer ozellik gosterdigi soylenebilir. Adsorplama giicii diisik olan
katilarm, bu tip adsorpsiyon izotermi vermesinden otiirti, bu sistemdeki adsorbamn
adsorplama giiciniin digik oldugunu gostermektedir. Ayrica elde edilen egrinin

gidiginden, n,, tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

Freundlich denklemine gore, Ti(EtO)s—anilin adsorpsiyon - sisteminin
adsorpsiyon verileriyle logC’ye karsi logn grafiginden bir dogru elde edilmistir.
Sistemin denkleme iyi uyum gosterdigi soylenebilir. Buna gore $ekil 4.41°da elde
edilen grafigin egimi 1,322, kaymasi -2,4547°dir. Bunlara bagh olarak egime esit
olan b sabitinden, bu sistemin adsorpsiyon siddeti ve adsorpsiyonun derigime
baglihgl elde edilmektedir. Freundlich denklemine gore, adsorbanin adsorpsiyon
yetenedini (kapasitesini) veren deger olan a sabiti ise, bu sistem i¢in ¢izilen izoterm

grafiginin kayma degerinden (-2,4547); 3,5 - 10° mg/g olarak bulunmustur.

Bu sistem icin elde edilen veriler Langmuir denklemine uyum goster-

mermigtir.
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Sekil 4.40. Ti(EtO)4 -anilin adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.41. T1(Et0)4 -anilin adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine gore

¢izilen adsorpsiyon izotermi
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4.3.2. Fenol adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

Fenoliin 15 ppm olacak sekilde hazirlanan sulu (;i')zeltisi_incelenen adsorban
toz olan Ti(EtO)s ile muamele edilerek uygun sirenin belirlenmesine galisilmigtir.
Fenolin-Ti(EtO)s adsorban sistemine ait deney sonuglari adsorpsiyonun
gerceklesmedigini gostermis bu nedenle zamana karsi gozeltide kalan adsorbat
derigsim grafigi ¢izilememistir. Adsorpsiyon olmadig: halde adsorpsiyon siirest olarak

2 dk alinacak.

Adsorpsiyon Uzerine Derigim Etkisinin Belirlenmesi

; ' o . ]
Cesitli derigimlerde fenoliin sulu ¢ozeltileri hazirlanarak 0,1g Ti(EtO)s

~ adsorban tozu ile 2 dk kangtirilir. Fenol adsorpsiyonu i¢in Ti(EtO)s adsorbon tozu iyi

sonuglar vermemektedir (Sekil 4. 42-43).

Fenoliin baslangi¢ derigimine bagl olarak adsorplama derigiminin yiizdesine
ait grafikte (Sekil 4.44) fenol adsorpsiyoﬁunun incelenen derisim araliginda en fazla
%20 dolayinda oldugu gérilmektedir. Ti(EtO)s-fenol sistemine ait adsorpsiyon

kapasitesi 2,12 mg/g olarak bulunmustur.

25
O Adsorbanla muamele edilmemis fenol
2,0 © Adsorbanla muamele edilmig fenol
g 1,51
5
=
2
1,0 1
0,35 |
0,0 = . ; : . :
0 20 40 60 80 100 120
Derisim (ppm)

Sekil 4.42. Ti(EtO), adsorbani ile muamele edilmis ve edilmemis fenol ¢ozeltilerinin
UV sogurumunun derigimle degisimi
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Sekil 4.43. Adsorplanan fenol miktarimn.baglangi¢ derigimine baglt olarak degisimi
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Sekil 4.44. Fenolun baslangi¢ derisimine bagh olarak adsorplanan derisiminin

yiizdesi
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Adsorpsiyon Uzerine Sicakhgin Etkisi

15 ppm fenol ile 0,1g Ti(EtO)s ile 2 dk kanstirilarak adsorpsiyonu 25 ve
50°C’de incelenmigtir. Fenol adsorpsiyonu o kadar iyi degildir ancak buna ragmen

sicakligin artis1 ile adsorpsiyonun %20 kadar arttigini séyleyebiliriz (Tablo 4.14 a-b).

Tablo 4.14 a. Ti(EtO), adsorbam tizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun
sicaklifa bagli olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis 'Adsorbanla muamele edilmis
adsorbatin absorbans: - | adsorbatm_absbrbansn
0,328 ' 0 . 0,320
0,328 0,190(25 °C)
0,328 4 0,196(25 °C)

Tablo 4.14 b. Ti(EtO), adsorbam {izerinde 15 ppm fenoliin adsorp51yonunun
sicakliga bagli olarak adsorplanma yiizdeleri

20°C 25°C | 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 24 42 40

Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisinin Belirlenmesi

Ti(EtO)4 tizerinde fenoliin adsorpsiyonu iizerine pH etkisi incelenmis ancak

yorumlanacak kadar anlamli sonuglar elde edilememistir.
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Adsorpsiyon Izotermleri N

Ti(EtO)4-fenol sistemine ait adsorpsiyon verileri yardimuyla ¢izilen izotermin,
herhangi bir genel izoterm gekline uyumu gézlenmemustir.
Ti(EtO)s-fenol adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon verileri kullanilarak

¢izilen izoterm grafiginin Freundlich denklemine uyum saglamadig: gozlenmistir.

a4

R® = 0,9444

0 20 40 60 80 100
C (denge, ppm)

Sekil 4.45. Ti(EtO)4-fenol adsorpsiyon sisteminde Langmuir denklemine gore
¢izilen adsorpsiyon izotermi

Bu sistem i¢in, Langmuir denklemine gore, C’ye karst C/n grafigi
cizildiginde bir dogru elde edilmektedir. Elde edilen izotermin Langmuir denklemine
ok iyi bir sekilde uyum gosterdigi soylenebilir. Bu izoterme gore gizilen grafigin
egiminden 1/n, degeri 2,6533 olarak elde edilmis, dolayisiyla n, tek tabaka
kapasitesi 0,3768 mg/g olarak bulunmustur. 1/(K'nm)’e esit olan grafigin kayma
degeri ise 16,135 ve bu degerden de sistemin adsorpsiyon denge sabiti (K); 0,164
olarak bulunmustur (Sekil 4.45).
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4.3.3. p-Klorfenol Adsorpsiyonu

Uygun Siirenin Belirlenmesi

100 ppm p-klorfenol ¢ozeltisi hazirlamp iglem gemasina uygun olarak 0,1g
Ti(EtO)s adsorban tozu ile muamele edilerek uygun siirenin belirlenmesine
calistlmastir.

p-Klorfenol-Ti(EtO)4 .adsorpsiyon sisteminin  degigik  siirelerdeki
adsorpsiyonlarina ait sonuglari birbirine yakm 91krnt§t1f ve uygun sire olarak 15
dk'ya karar verilmigtir (Sekil 4.46.)

Cozeltide Kalan Derigim (ppm)

0 20 40 60 | 80
Zaman (dk)

Sekil 4.46. p-Klorfenoliin Ti(EtO), adsorbam iizerindeki adsorpsiyonunda
¢ozeltide kalan p-klorfenoliin zamanla degisimi
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Adsorpsiyon Uzerine p-klorfenol Derisiminin Ethisi

Cesitli derisimlerde hazirlanan (5-100 ppm) p-klorfenol ¢ozeltileri 0,1g

Ti(EtO)4 adsorban tozu ile uygun siire olan 15 dk boyunca muamele edilmistir. Buna -

gore sogurumun derisim ile degisimini veren grafikte adsorban tozla muamele
edilmemiy p-klorfenol ve muamele edilmig p-klorfenoliin sogurum farklari pek fazla
degildir. Bunun nedeni ise adsorpsiyonunun ¢ok iyi olmamasidir (Sekil 4.47). 100
ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunda dahi yaklagik 200-250 mg /g adsorplanan miktar
bulunmustur (Sekil 4.48). p-Klorfenol'in adsorpsiyonu, SOppm’e kadar %45-50
civarinda gergeklesmektedir. Derisim artigi ile édé;orpsiyon yuzdesi azalmaktadir
(Sekil 4.49). Ti(EtO)s—p-klorfenol sis‘_cen}ine ait adsorpsiyon kapasitesi 5,65 mg/g

olarak bulunmustur. -

1.4

® Adsorbanla muamele edilmemis p-klorfenol r

B ‘
] © Adsorbanla muamele edilmis p-klorfenol

Sofurum

0 20 40 60 80 100 120
Derisim (ppm)

Sekil 4.47. Ti(EtO)4 adsorban ile muamele edilmis ve edilmemis p-klorfenol
¢ozeltilerinin UV sogurumunun derisimle degisimi
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Adsorplanan Miktar (mg/g)

1
T T T e T

0 20 40 . . 60 80 100 120
. Derigim (ppm)

Sekil 4.48. Adsorplanan p-klorfenoliin miktarinin baslangi¢ derigimine bagli olarak

degisimi

o (9] = n N
< o < < <
L 1 1 L

o

Adsarplanma Yiizdesi

i
L]
I

0 A : : ‘

0 20 40 60 80 100 120
Denigim (ppm)

Sekil 4.49. p-Klorfenoliin baslangig derigimine bagh olarak adsorplanan derisiminin
yiizdesi




Adsorpsiyon Uzerine Sicakligain Etkisi

100 ppm p-klorfenol ile 0,1g Ti(EtO)s kanstirilarak uygun siire olarak
belirlenen 15 dk stresince adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Sicaklik artisi ile

adsorpsiyonun ok az artiginin oldugu séylenebilir,

Tablo 4.15 a. Ti(EtO)s adsorbam tzerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun
sicakliga bagli olarak sogurum verileri

Adsorban ile muamele edilmemis Adsorbanla muamele edilmis-
adsorbatin absorbansi adsorbatin absorbansi
1,162 kN 0,863
i 0 - 5
0,962 0,568 (25°C)
0,962 0,653 (50°C)

Tablo 4.15 b. Ti(EtO) adsorbani izerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun
sicakliga bagh olarak adsorplanma yiizdeleri '

20°C 25°C 50°C

Adsorplanma Yiizdesi 25,7 41 32

Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Ti(EtO)4 adsorban tozunun p-klorfenol adsorpsiyonuna pH etkisi incelenirken
p-klorfenol derisimi 100 ppm ve adsorpsiyon siresi 15dk olarak alinmustir.
Kullanilan pH aralig1 3-7°dir. ‘

Ti(EtO)s adsorban tozunun p-klorfenol adsorpsiyonu iizerine pH etkisi

incelenmis adsorpsiyonun, asidik bélge dolayinda normal sartlardakine gore aymi
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kaldig, ancak pH’m nétrale dogru kaymasiyla adsorpsiyonun %70 kadar arttig1
gorulmistir. Bu da p-klorfenol adsorpsiyonunda, pH’m ¢ok etkili oldugunu
gostermigtir (Tablo 4.16).

Tablo 4.16. Ti(EtO)s adsorbam iizerinde p-klorfenol adsorpsiyonunun, pH’a
bagl olarak degisim verileri

Adsorbanla Adsorbania Adsorplanan
muamele edilmemis | muamele edilmis derisim
adsorbatin adsorbatin ( ppm)
absorbansi absorbansi
pH=3 1,125 0,805 284
pH=5 1,146 ' " 0,483 - 58.0
pH =7 1,123 | 0340 70,0

Adsorpsiyon Eotermleri

Ti(EtO)s-p-klorfenol sistemine ait adsorpsiyon verileri yardimiyla gizilen
izotermin, herhangi bir genel izoterm sekline uyumu arastirilmustir. Sekil 4.50'de
goruldugn gibi Ti(EtO),-p-klorfenol sistemi igin monomolekiiler yani tek tabakali
olan kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigi disiiniilmektedir. Gozenek yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandigi zaman, gozenekler tiimiiyle doldugu igin

adsorpsiyon tamamlanmis olmaktadir.

Ti(EtO)s-p-klorfenol adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon verileri kullanilarak
Freundlich denklemine gdre logC’ye kars1 logn degerleri kullamlarak ¢izilen izoterm
grafiginden, bir dogru elde edilmigtir. Sistemin denkleme g¢ok iyi uyum gosterdigi
soylenebilir. Sekil 4.51°de elde edilen grafigin egimi 0,6916 ve kaymasi -
0,9826°dur. Egime esit olan b sabitinden, bu sistemin adsorpsiyon siddeti ve
adsorpsiyonunun derisime baglihg: elde edilmektedir. Freundlich denklemine gore,
adsorbamn adsorpsiyon yetenegini (kapasitesini) veren deger olan a sabiti ise, bu
sistem i¢in gizilen izoterm grafifinin kayma degerinden (-0,9826); 0,1041 mg/g

Olafak bulunmustur.




0 0,5 1 I 2 2.3
C/Co :

s

Sekil 4.50. Ti(EtO)s-p-klorfenol adsorpsiyon sistemine ait genel adsorpsivon
izotermi

i 1 ¥ T v T s T 1 T T ¥ T T

1 1.2 1,4 1.6 1.8
log C

Sekil 4.51. Ti(EtO)s-p-klorfenol adsorpsiyon sisteminde Freundlich denklemine
gore gizilen adsorpsiyon izotermi



-

114

1R*=0,8907
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30 100

40 60
, C (denge. ppm)

Sekil 4.52. Ti(EtO)s-p-klorfenol adsorpsiyon sisteminde Langmuir denklemine
gore ¢izilen adsorpsiyon izotermi

Bu sistem i¢in, Langmuir denklemine gore, C’ye karsi C/n grafigi
cizildiginde bir dogru elde edilmektedir. Elde edilen izotermin Langmuir denklemine
uyum gosterdigi soylenebilir. Bu izoterme gore gizilen grafigin egiminden tim,,
degeri 0,4476 olarak elde edilmis, dolayisiyla ny, tek tabaka kapasitesi 2,234 mg/g
olarak bulunmustur. 1/(K-nn)’e esit olan grafigin kayma degeri ise 13,694 ve bu
degerden de sistemin adsorpsiyon denge sabiti (K), 0,0326 olarak bulunmustur
(Sekil 4.52).
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4.4. KARSILASTIRMALI SONUCLAR

Cesitli yeni adsorban maddeler 0zerinde, bazi organik maddelerin
adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesini amagclayan bu calismada elde edilen

sonuglar kargilastirmali olarak agagida 6zetlenmistir.

A. Anilin, fenol ve p-klorfenolin Ti2MBA, Ti3MBA ve Ti(EtO)s adsorbam
uzerindeki adsorpsiyon sonuglari:

1- TiZMBA, Ti3MBA adsorbam iizerinde anilin, fenol ve p-klorfenol’iin
adsorpsiyonu, her bir adsorbat igin oldukt;:é tfazladlr. Kullanilan adsorbanlara
ait adsorpsiyon yiizdeleri azalan snl‘a ile verildiginde, tim adsorbatlar icin
Ti-3MBA>Ti-2MBA>Ti(EtO), lgidugu bulunmustur. Bu da modifiye
edilmis titanetoksitlerin, modifiye edilmemis tit;éétoksite nazaran ilgilenilen
organik maddelerin adsorpsiyonunda, daha etkin oldugunu gostermektedir.
Ayrica p-klorfenoliin diger adsorbatlara gore tim adsorbanlar iizerindeki
adsorpsiyonu en fazla olmaktadir. Her bir adsorban igin organik maddeleri
adsorplama egilimleri siralamalar

Ti-ZMBA i¢in, p-klorfenol > anilin > fenol
Ti-3MBA igin, p-klorfenol > anilin > fenol
Ti(EtO)s igin, p-klorfenol > fenol > anilin seklindedir.

2- Adsorpsiyon sistemlerine ait kapasiteleri belirlenmis ve bu sonuglara gére
yine en fazla adsorpsiyona sahip adsorbatin, anilin ve p-klorfenol oldugu
adsorbanin ise modifiye edilmis titanetoksitler oldugu gozlenmistir
(Tablo 4.17).

3- Adsorpsiyon lzerine sicaklik etkisi incelendiginde, anilinin kullamilan tim
adsorbanlar  izerindeki  adsorpsiyonunun  sicaklikla degismedigi
gozlenmektedir. Fenoliin, TiZMBA adsorbami {izerindeki adsorpsiyonu
sicaklikla %30 dolayinda, Ti3MBA ve Ti(EtO)s adsorbam uzerindeki
adsorpsiyonu ise ¢ok az degismektedir. p-Klorfenoliin adsorpsiyonunda,

genel olarak sicaklik adsorpsiyona etki etmemektedir.
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4- Adsorpsiyon iizerine pH etkisi incelendiginde, anilinin Ti2MBA ve Ti3MBA
adsorbam Uzerindeki adsorpsiyonunda %20 orammnda azalma meydana
gelmektedir. pH etkisi fenoliin, Ti2MBA ve Ti(EtO)4 adsorbam tizerindeki
adsorpsiyonunda mantikl: degigim gozlenmemektedir. TiI3MBA iizerinde ise
pH artis1 ile adsorpsiyon azalmaktadir. p-Klorfenolin TiZMBA ve Ti(EtO),
adsorbani tizerindeki adsorpsiyonu ise pH artigi ile yaklagik olarak %350

oraminda azalmaktadir.

Tablo 4.17. Tiim adsorbanlarin fenol, p-klorfenol ve anilin adsorplama kapasiteleri
(adsorbat derisimi: 200 ppm, adsorpsiyon siiresi: 24 saat)

+ Adso?psiyon sonrasggd;i Adsorpsiyon
kalan adsorbatin kapasitesi
absorbansi (mg/g)
— Standart 3,093 -
Anilin — Ti-2MBA 0,395 10,460
— Ti-3MBA 0,406 10,420
— Ti(EtO), 1,771 5,120
— Standart 3,093 -
Fenol — Ti-2MBA 1,478 6,260
— Ti-3MBA 2,060 4,000
— Ti(EtO), 2,545 2,120
— Standart 2,443 -
p-Klorfenol |— Ti-2MBA 0,195 11,040
— Ti-3MBA 0,230 10,870
— Ti(EtO), 1,285 5,680

-
Y
N
1
fore-
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B. Adsorban-adsorbat sistemlerinin  adsorpsiyon sonuclarina gore ¢izilen
adsorpsiyon izotermleri ile ilgili sonuglar (Tablo 4.18) asagida stralanmugtir:
1- Genel izoterm sekillerine gére TiZMBA-anilin, TiZMBA- fenol, Ti(EtO)4-p-
klorfenol adsorpsiyon sistemlerinde tek tabakali ve dolayisiyla kimyasal
adsorpsiyonun olustugu gozlenmektedir. Ti2MBA-p-klorfenol, Ti3MBA-
anilin, Ti(EtO)s-anilin adsorpsiyon sistemlerindeki izotermlere gore ¢ok
tabakali adsorpsiyon meydana gelmigtir. Ti3MBA-fenol adsorpsiyon
sisteminde yine gok tabakali adsorpsiyon olugmaktadir.
2- Freundlich denklemine gore, adsorpsiyon sistemlerine ait ¢izilen izotermler
i¢in en yilksek adsorpsiyon yetenegine sahip adsorpsiyon sistemlerinin dizilisi

ise; TiZMBA-p-klorfenol >Ti3MBA-anilin >Ti2MBA-anilin >Ti3MBA-

fenol > Ti(EtO)s-p-klorfenol " >Ti2MBA-fenol>Ti(EtO)s-anilin  sirast  ile
verilebilir. Adsorpsiyon sistemlerine ait ve Freundlich denkleminden bulunan
gdsorpsiyon yetenekleri dikkate alindiginda, anilin igin Ti-3MBA>Ti-
ZMBA>Ti(EtO)s siralamasi elde edilir ki bu siralama adsorpsiyon yiizdesi
siralamasi iie uyum igindedir. Ayn sekilde bu uyum fenol ve p-klorfenol igin
de gegerlidir. Adsorpsiyon sistemleri i¢in adsorpsiyonun derisime baghligin
veren ifade olan adsorpsiyon siddeti; Ti(EtO)s-anilin>Ti2MBA-fenol>
TiZMB A-anilin>Ti3MB A-anilin>Ti3MB A-fenol > Ti(EtO),-p-klorfenol

: -- > Ti2MBA-p-klorfenol sirast ile verilebilir. Buna gore, Ti(EtO)s adsorbam
W tuzerinde anilinin adsorpsiyonunu derisim degisimi ¢ok fazla etkilemektedir.
;?’,' | Derisim degisimi ile adsorpsiyonu en az etkilenen TiZMBA-p-klorfenol
5 adsorpsiyon sistemidir.

3- Langmuir denklemine uyumluluk gosteren sistemler ise ;

‘ : TiZMBA-anilih; Ti(EtO)s-fenol>Ti(EtO)s-p-klorfenol

ol . sistemleridir. ﬁélay151yia bu -sistemler ig:inﬂad;rpsiyon tek tabakali ve

o " kifnyasal olarak gergeklesmektedir. Buna gore izotermlerden elde edilen tek

7 ~ tabaka kapasiteleri; Ti2MBA-anilin icin 42 mg/g, Ti(EtO)s-p-klorfenol i¢in

& g 2,234 mg/g, Ti(EtO)4-fenol i¢in 0,3768 mg/g olarak elde edilmistir. Ti2MBA-

anilin, Ti(EtO)s-p-klorfenol sistemleri igin elde edilen genel adsorpsiyon

izotermlerinden de tek tabakali adsorpsiyonun gergeklestigi gosterilmistir.
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Sistemlere ait denge sabitleri bulundugunda, en yiksek adsorpsiyonun
Ti(EtO)s-fenol sisteminde oldugu gozlenmistir. Sistemlerin denge sabiti
siralamasi ise;
Kri0)a-teno™ Ktigr0ya-p-ktorenor” KTiznBa-anitin - seklindedir.

Denkleme uyum gosteren sistemler igin tek tabaka kapasiteleri incelenirse
Ti(EtO)s’m en yiksek kapasite degerine sahip oldugu gérilmektedir. Bunun
nedeni ise Ti(EtO)sin 6zgiil yiizey alami Ti-2MBA nin 6zgiil yiizey alanindan
¢ok biyiik olmasidir. Ozgiil yiizey alanlari

Ti(Et0); — 246 m%g ; .

Ti-2MBA — 0,66 m*/g _seklindedir.
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Tablo 4.18. Cesitli adsorpsiyon sistemlerine ait gizilmis bazi izotermlerden elde
edilen sonuclar

Freundlich Denklemi Langmuir Denklemi
a b ] N K
Adsorpsiyon Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Tek Adsorpsiyon
Sistemi R Yetenegi Siddeti R? tabaka | Denge Sabiti
Kapasitesi
(mg/g)
TiZMBA-Anilin | 0,981 0,588~ 20,827 0,981 42 0,011
Ti3MBA- Anilin | 0,987 0,787 0,815 - -
Ti(EtO)s.Anilin 0,969 0,0035 1,327 - -
TiZMBA-Fenol 0,953 0,0678 0,932 - -
Ti3MBA-Fenol 0,981 0,201 0,799 - . -
Ti(EtO)s-Fenol - - - 0,944 | 0,3768 0,164
TiZMBA-(p-CF) | 0,897 1,227 0,506 - - -
Ti3MBA-(p-CF) - - - - - -~
Ti(EtO)s-(p-CF) | 0,885 0,1041 0,692 0,891 2,234 0,033
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4.5. IZOTERMIK KOSULLARDA YAPILAN ADSORPSIYON DENEY
SONUCLARI

Adsorpsiyon sistemine ait termodinamik incelemeler Boliim 3.5.1 de anlatildig
gibi gergeklestirilerek, sisteme ait denge sabitleri belirlenmis, bu degerlerden de
termodinamik fonksiyonlar hesaplanmistir.

Adsorpsiyon sistemlerinden elde edilen termodinamik fonksiyonlar incelendiginde,
su sonuglar (Tablo 4.19 —4.20) ele geger; -
1-TI2MBA-anilin, Ti3MBA-anilin, Ti3MBA-fenol, TiZMBA-p-klorfenol,
Ti3MBA-p-klorfenol adsorpsiyon sistemlerine ait serbest entalpi degisim
degerleri negatif ¢iktig1 igin adsorpsiyon kendiligingi;;l ‘olu$maktad1r. +
2-Entalpi degisimleri incelendiginde, TiZMBA-fenol, Ti(EtO)sfenol, Ti2MBA-
p-klorfenol, Ti3MBA-p-klorfenol sistemlerinin adsorpsiyonu  ekzotermik
olarak gergeklestigi gozlenmistir. TiZMBA-anilin, Ti3MBA-anilin, TI(EtO)4-
anilin, Ti3MBA-fenol sistemlerinin adsorpsiyonu  endotermik  olarak
gerceklegmektedir.

3-Entropi degisimleri incelendiginde, TiZMBA-fenol, Ti(EtO)s-fenol, Ti2MBA-
p-klorfenol, Ti3MBA-p-klorfenol, Ti(EtO)s-fenol  sistemlerinin entropi
degisimleri negatif degerdedir. Bunun sonucu olarak bu sistemlerin diizenlilige

dogru egilimlerinin oldugu séylenebilir.
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14.6. ADYABATIK KOSULLARDA YAPILAN ADSORPSIYON DENEY
SONUCLARI

o Adsorpsiyon sistemine ait kalorimetrik sonuglara gére bulunan adsorpsiyon
B 1silart (AH’,¢s), Tablo 4.21'de verildigi gibidir. Sonuglar, kullanilan adsorban tozlarin.

hepsi i¢in fenol adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon isilarnin yiiksek oldugunu

: 1 gostermistir.
Tablo 4.21. Adyabatik kosullarda cesitli adsorpsiyon 51stenﬂer1ne ait elde edilen
A . adsorpsiyon 1silari
o o - #
Adsorbanla Adsorpsiyon Isis1 ( J/mol)
Muamele Edilen Adsorbat '
- Ti-2MBA Ti-3MBA Ti(EtO)4

Anilin -5,06-10° -5,59-10° | -5,6710°
Fenol - -9,46-107 -9,60-107 -1,96-10°
p-Klorfenol -1,12-10° -1,23-10° -1,13-107
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5. SONUC VE ONERILER

Adsorban  sistemlerinin adsorpsiyonu incelendiginde modifiye edilmis
titanetoksitlerin, modifiye edilmemis titanatoksite gére adsorpsiyon yeteneginin fazla
oldugu gorilmektedir. Adsorbat olarak kullanilan organik maddelerden p-klorfenol
ve anilinin tim adsorban iizerindeki adsorpsiyonu oldukca fazla iken fenoliin
adsorpsiyonu en azdir.

Adsorpsiyon sistemleri tzerine sicaklik etkisinin pek fazla olmadig:
soylenebilir. Adsorpsiyona pH etkisinin de ¢ok fazla olmamakla birlikte p-klorfenol
{in adsorpsiyonunu etkilemektedir. B

Adsorpsiyon izotermlerine baklldlgméia Freundlich izotermine uyan sistemler
i¢in bulunan bulunan adsorpsiyon _yet.:ené:kler)i ile adsorpsiyon yiizdesi siralamasi
uyumm i¢indedir. Langmuir izotem;ine u;rjumr gosteren ¢ adsorpsiyon sisteminde
adsorpsiyonun tek tabakali olarak meydané geldigi belirlenmistir.

Termodinamik  ozellikleri incelendiginde adsorpsiyon yetenegi ve
adsorpsiyon yuzdesi en fazla olan sistemin serbest entalpi degisimi de en negatif

olmaktadir. Entalpi degisimleri incelendiginde ise, p-klorfenol ve fenoliin

adsorpsiyonunun  ekzotermik, anilin adsorpsiyonun ise endotermik oldugu
gozlenmigtir. Yine adsorpsiyonu ekzotermik olarak gergeklesen fenol ve p-
klorfenoliin - adsorpsiyonuna ait entropi degisimleri negatif degerde vani

diizensizligin azalmasi yoniinde oldugunu gostermektedir.

Yapilan bu ¢aligmamn devamini tegkil etmek tizere bazi oneriler sunulabilir.

Bunlar:

- Adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak ve adsorpsiyon sisteminin degisik
kogullar altindaki davramgii kestirebilmek i¢in modelleme ¢ahigmalar
yapilabilir.

- Adsorpsiyon kosullarmi iyilestirmek i¢in modifikasyonda farkli asitler
kullanilabilir.

- Yine adsorpsiyon kosullarim iyilestirmek igin adsorban tozlarin hazirlanmasi
sirasinda 1si islem sicaklig: degistirilerek farkli gozenek buyikligiine sahip

. adsorbanlar elde edilebilir.
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6. EKLER

Tablo 1. Ti2MBA adsorban tizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun zamana

bagl olarak degisim verileri

(Adsorban ile muamele edilmemis anilinin absorbans; 1,490)

Cizeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
{ppm)
2 0,226 25.3
15 0,140 15,3
30 0,119 13,3-
. o
60 0,119 133

Tablo 2. Ti2MBA adsorbam {izerinde anilinin adsorpsiyonunun, derisime bagh

olarak degisim verileri (Siire:30 dk) .

Adsorbanla muamele Adsorbanla muamele Adsorplanan
Derisim Adsorplanma
edilmemis adsorbatin edilmis adsorbatin adsorbatin derisimi
(ppm) yiizdesi
absorbansi absorbanst (ppm)
15 0,224 0,027 13,1 87,6
50 0,709 0,080 438 87,6
75 1,091 0,130 66,1 88,1
100 1,394 0,170 878 87.8
125 1,829 0,251 107,8 86,2
150 2.125 0295 129.2 86.1
250 3.70 0,538 213,6 85,4
500 7.30 1,590 386.4 773




Tablo 3. Ti2MBA adsorban: iizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun zamana
bagli olarak degisim verileri

Cozeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
(ppm)
2 0,140 8,83

15 0,141 72
30 0,076 4.8
60 0,074 46

v 3]

Tablo 4. TiZMBA adsorbam (izerinde fenol adsorpsiyonunun, derisime bagl

olarak degisim verileri (Siire:30 dk)

Adsorbanla muamele Adsorbanla muamele
Derisim Adsorplanan adsorbatin | Adsorplanma
edilmemis adserbatin edilmis adsorbatin
(ppm) derigimi (ppm) yiizdesi
absorbansi absorbansi
5 0,087 . 0,044 2,45 49
10 0,172 0,078 5.45 54.5
15 0,256 0,145 6,50 43 4
20 0,344 0,166 10,40 51,8
25 0,354 0,183 12,10 484 -
30 0,522 0,243 16,0 53,4
50 0,864 0,476 224 44 8
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Tablo 5. TiZMBA adsorbani tizerinde 100 pprﬁ p-klorfenoliin adsorpsiyonunun

zamana bagli olarak degisim verileri

Cozeltide kailan
Zaman Absorbans
adsorbat derisimi
(dk)

(ppm)
2 0,811 _70,4
15 0,448 =% 3RO
30 0,386 32.7
60 0,546 474

g 7]

Tablo.6. TIZMBA  adsorbani iizerinde p-klorfenoliin adsorpsiyonunun, derisime

bagl olarak degisim verileri (Siire:30 dk)

Derisim | Adsorbanla muamele Adsorbanla muamele | Adsorplanan adsorbatin Adsorplanma
(ppm) | edilmemis adsorbatin edilmis adsorbatin derisimi (ppm) yiizdesi
absorbansi absorbansi

5 0,045 <0,001 489 >97.8

10 0,112 <0,001 9,89 >98.0
15 0,175 <0,001 14,9 >99,3

20 0,223 <0,001 19,8 >99.0

25 0,284 <0,001 243 1 >992
30 0,353 0,073 23,8 79,3
50 0,593 0,082 43,1 86,6
100 1,309 0,165 87,4 87,4




Tablo.7. TI3MBA adsorbani iizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun zamana

bagh olarak degisim verileri

Cozeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derisimi
(dk)

(ppm)
3 0,210 14,7
15 0,173 12,1
30 0,141 99
60 0,120 , 94

Tablo. 8. TiI3SMBA adsorbani lizerinde anilinin adsorpsiyonunun, derigsime bagh

olarak degisim verileri (Siire:30 dk)

Adsorbanla Adsorbanla
Adsorplanan
Derisim muamele edilmemis muamele edilmis Adsorplanma
adsorbatin derisimi
(ppm) adsorbatin adsorbatin yiizdesi
(ppm)
absorbansi abserbansi
) 0,144 <0,001 493 >98.6
10 0,286 <0,001 9.93 >9973
5 0,210 <0,001 14,93 >995
20 0,271 <0,001 19,9 >995
25 0,341 0,025 23.1 92,4
30 0,414 0,034 275 91,6
50 0,707 0,072 44 9 398
100 1,429 0,141 90,1 90,1
250 3,436 0,422 © 2193 87,7
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Tablo.9. TIBMBA adsorbam iizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun zamana
bagli olarak degigim verileri

Cozeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
(ppm)
2 0,096 6,16
15 0,090 577
30 0,090 « & morp
60 0,089 ° 5.60
9]

Tabio.10. TI3MBA adsorbani lizerinde fenoliin adsorpsiyonunun, derisime bagh

olarak degisim verileri (Siire:15 dk)

3

Adsorbanla muamele Adsorbanla muameie
Derisim Adsorplanan adsorbatin | Adsorplanma
edilmemis adsorbatin edilmis adsorbatin
{ppm) derisimi (ppm) yiizdesi
absorbansi absorbansi :

5 0,087 0,017 3,99 ; 793
10 0,164 0,053 6,77 68
15 0,234 0,07 10,5 70
20 0,318 0,095 14,0 70
25 0,397 0,116 17,7 70,8
30 0,478 0,153 20,4 68
50 0,803 0,285 984 64,6
100 1,582 0,571 63,9 ' 63,9
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Tablo.11. Ti3SMBA adsorbant tizerinde 100 ppm p-klorfenol adsorpsiyonunun

zamana bagl olarak degisim verileri

Cozeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
(ppm)
2 0,083 6,8
15 0,078 -5,1
30 0,062 438
60 0060 4.7
)

Tablo.12. TI3SMBA adsorbani tizerinde 100 ppm p-klorfenol adsorpsiyonunun,

derisime baglt olarak degisim verileri (Sire: 15 dk)

Adsorbanla muamele Adsorbanla muamele
Derisim Adsorplanan adserbatin | Adsorplanma
edilmemis adsorbatin edilmis adsorbatin
(ppm) derisimi (ppm) yiizdesi
absorbansi absorbansi
5 ]0,055 <0,001 4,89 >97 8
10 {0,116 <0,001 9.8 >98.0
15 0,176 <0,001 14,9 >99.3
20 10,241 <0,001 19,8 >99 0
25 | 0,302 <0,001 243 >99,2
30 | 0357 <0,001 29.8 >99 3
50 | 0,601 <0,001 499 >99.8
100 | 1,236 0,05 95,9 95,9




bagh olarak degisim verileri

Cozeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
(ppm)
2 0,736 50,8
15 1,281 883
30 1,250 872
60 1,310 90,3
’ o

bagli olarak degisim verileri (Siire:15 dk)

Tablo 13. Ti(EtO)s adsorbami iizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun zamana

Tablo 14. Ti(EtO)4 adsorbam iizerinde 100 ppm anilinin adsorpsiyonunun, derisime

Adsorbanla muamele Adsor‘ban[a muameie
Derisim Adsorplanan adsorbatin | Adsorplanma
) edilmemis adsorbatin edilmis adsorbatin
(ppm) derisimi (ppm) viizdesi
absorbansi absorbans:

5 0,067 0,06 0,5 10
10 0,136 0,122 1,01 10,1
15 0214 0,192 1,5 10
20 0,293 0,250 2.8 14
23 0,355 0,303 3.7 Id
30 10,409 0,366 49 11
s0 .- 0,685 0,543 10,4 20

100 1,450 1,161 19,9 19,9




Tablo 15. Ti(EtO)s adsorbam iizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun zamana

bagl olarak degisim verileri

Cozeltide kalan |
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
(ppm)
2 0,320 Adsorpsiyon yok
13 0,311 Adsorpsiyon yok
30 0,310 Adsorpsiyon yok !
60 0.321 ‘Adsorpsiyon yok H
|
’ (9]
!
|
, Table 16. Ti(EtO)s adsorbam iizerinde 15 ppm fenoliin adsorpsiyonunun, derisime
| bagh olarak degisim verileri (Siire:2 dk) ‘
i
Adsorbanla muamele Adsorbanl: muamele :
Derisim Adsorplanan adsorbatin | Adsorplanma
edilmemis adsorbatin edilmis adsorbatin
(ppm) derisimi (ppm) yiizdesi
absorbans) abserbansi
5 0,100 0,09 0,5 10
10 0,208 0,15 2.8 2.8
15 0,328 0,249 3,6 24
20 0,426 0,335 4.3 22
25 0,541 0,385 . 29 ‘
30 0,652 0,463 8,7 29 E
50 1,068 0,970 4.6 9.2
100 2,171 2.042 6,0 6,0




PRSI RIS B

Tablo 17. Ti(EtO), adsorban iizerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun

zamana bagh olarak degisim verileri

Cozeltide kalan
Zaman Absorbans
adsorbat derigimi
(dk)
(ppm))

2 0,670 937

15 0,511 91,6

30 0,730 94 4

60 0,511 91,6

Tablo . 18. Ti(EtO), adsorbant izerinde 100 ppm p-klorfenoliin adsorpsiyonunun,

derigime bagli olarak degisim verileri (Stre:15 dk)

Adsorbanla muamele Adsorbanla muamele
Derigim Adsorplanan adsorbatin | Adsorplanma
edilmemis adsorbatin edilmiy adsorbatin
(ppm) derisimi (ppm) viizdesi
i absorbansi absorbansi
3 0,047 0,026 2.2 45
10 0,089 0,035 6,02 60
15 0,137 0,072 7.1 48
20 0,185 0,103 8.8 44
25 0,291 0,162 11,0 44
30 0,349 0,165 15,8 53
50 0,574 0,342 202 40
100 1,162 0,863 95,7 26
T
_‘Q%?‘QEV
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