TC
INONU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YARISMALI ADSORPLANAN BENZER YAPIDAKI ORGANIK
MADDELERIN SPEKTROSKOPIK ANALIZi VE
KiMYADA ADSORPSiYON MODELLEMESI

DOGAN DOGAN

DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

MALATYA
Agustos 2008



Tezin Bashigi : Yarigmal Adsorplanan Benzer Yapidaki Organik Maddelerin
Spektroskopik Analizi ve Kimyada Adsorpsiyon Modellemesi

Tezi Hazirlayan  : Dogan DOGAN
Sinav Tarihi : 01 Agustos 2008

Yukarida ad1 gecen tez jlirimizce degerlendirilerek Kimya Anabilim Dalinda Doktora

Tezi olarak kabul edilmistir,

Sinav Jiirisi Uyeleri
/W o ))

i\ ‘}\
Prof. Dr. Bayram DEMIRCI Inénii Universitesi y}
-1
Doc. Dr. M. Haluk TURKDEMIR  Uludag Universitesi D,

-

Prof. Dr. Yiiksel OZDEMIR Mersin Universitesi ——————=—=-_—

A

§ \
Dog. Dr. Gamze ERDOGDU Inonii Universitesi é?/s_—é,uw\évg ,
Doc¢. Dr. Sema ERDEMOGLU Inénii Universitesi %OT

Inonii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Onay1
Prof.Dr.Ali SAHIN
Enstitii Miidiirii



Onur Sozii
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Benzer yapidaki kimyasal maddelerin bir arada bulunduklar1 ortamlarda
fizikokimyasal davraniglarin incelenmesi ve yapisal 6zelliklerine bagli yontemlerle
analizlerinin yapilmasi genellikle kimyanmn temel sorunlarindan birisini olusturur.
Cesitli endiistriyel ortamlarda bir arada bulunmalar1 kagmilmaz olan bazi aromatik
aminlerin GAC ylizeyinde yarismali adsorpsiyonlarimi ve spektroskopik yontemlerle
karisim igerisinde analizlenebilirliklerini gostermek, bu c¢alismanin temel amacini
olusturmaktadir. Kimyasal bag yapilarinin benzerligi nedeniyle UV-VIS Spektrumlari
da biiyiik 6l¢lide benzer olan bu bilesiklerin tiirev spektroskopik yontemlerle nicel
analizi, kromatografik yontemlerin alternatifi olarak diisiiniilmelidir. Caligmanin ikincil
amaci olarak, GAC iizerinde kesikli bir sistemde aromatik amin bilesiklerinin
adsorpsiyonuna ve bu sirada birbirleriyle yarigsmalarma, benzen halkasina bagl
fonksiyonel gruplarin tiirii (— OH ve —-NH; ) ve halkadaki konumlarinin etkisi sistematik
olarak ortaya konmaya calisilmistir. Ayrica, yarismali adsorpsiyon konusunun kimya
egitiminde daha iyi anlagilmasi icin renkli bir canlandirmanin hazirlanmasi, ¢alismanin
egitimsel boyuttaki amacini olusturmaktadir.

Deneysel caligmalarda, oncelikle temel karsilastirma maddesi olarak ele alinan
anilin ve diger aromatik amin bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerindeki spektroskopik
incelemeleri ve tek baglarina iken GAC iizerindeki adsorpsiyonlari arastirilmistir. Daha
sonra, ikili karigimlarindan spektroskopik olarak analizlenebilecekleri gosterilmis ve
adsorpsiyonlar1 iizerindeki antagonistik etki sistematik olarak incelenmigtir.
Adsorpsiyon ¢aligmalart mevcut modellere gore degerlendirilmistir.

Sonuglar, anilin/aminofenol ve anilin/fenilendiamin ikili karisimlarinda bulunan
bilesenlerin, genellikle sifirdan kesme tiirev spektroskopisi yontemiyle iyi bir dogruluk
ve kesinlikle analizlenebilecegini gdstermistir. incelenen bilesenler igin calisilan
derisim araligt (% 0,3 g/V - % 0,8 g/V) olarak se¢ilmis ve adsorban/cdzleti oran1 1 g
GAC/50 mL olarak belirlenmistir. Calismalar, dogrudan sulu cozeltilerinde veya
¢Oziiniirligli saglamak icin pH 1 deki asidik c¢dzeltilerinde yapilmis ve sonuglar
karsilastirmali olarak sunulmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Graniiler Aktif Karbon, Yarismali Adsorpsiyon, Anilin,
Aminofenoller, Fenilendiaminler, Tiirev Spektroskopisi, Adsorpsiyon Modelleri
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Investigation of physicochemical behaviours and analysis of similar structured
organic compounds with techniques related to their structural properties from the media
that they exist all together, make generally one of the basic problems of chemistry. To
show their competitive adsorption on GAC surface and analysis with spectroscopic
methods in mixtures of some of the aromatic amines which are unavoidably exist in
various industrial media is the main intent of this study. The quantitative analysis of
these compounds which have very similar UV-VIS spectra due to their similar chemical
bond characteristics with derivative spectroscopic methods should be considered as an
alternate to the chromatographic methods. As the secondary intent of the study, it was
tried to put forward systematically the effects of types and position of functional groups
(- OH and —NH,) attached to the benzene ring on the competitive adsorption of
aromatic amines on GAC in a batch system. Furthermore, preparing a colourful
animation for the competitive adsorption issue to be better understood in chemical
education constitues the educational intent of the study.

In the experimental studies, primarily, spectroscopic investigations and individual
adsorption of the main reference substance, aniline, and other aromatic amine
compounds on GAC from their individual aqueous solutions were researched. Then, the
spectroscopic analyzability of these compounds from their binary mixtures were shown
and the antagonistic effect on their adsorption was systematically investigated.
Adsorption studies were evaluated according to the well-known models.

The results showed that the components that are present in anilin/aminophenol
and anilin/phenylenediame binary mixtures can be analysed generally with zero-
crossing derivative spectroscopy method with a good accuracy and precision. The
worked concentration range for the investigated compounds was selected as 0,3 % - 0,8
% (w/v), and the adsorbat/solution ratio was determined as 1 g GAC/50 mL. The studies
were made directly in their aqueous solutions or in their acidic solutions at pH 1 to
obtain the solubility, and the results were presented comparatively.

KEYWORDS: Granular Activated Carbon, Competitive Adsorption, Aniline,
Aminophenols, Phenylenediamines, Derivative Spectroscopy, Adsorption Models
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1. GIiRiS

iki fazin olusturdugu arayiizeylerde maddelerin fiziksel veya kimyasal kuvvetlerle
tutunmas1 olarak tanimlanabilen adsorpsiyon; elektrokimyasal olaylarin, heterojen
tepkimelerin ve 6zellikle heterojen katalizin, pek cok arayiizde olusan biyolojik olayin
ve topragin islevi dolayisiyla ekolojik olaylarin anlasilmasinin temelini olusturan
fizikokimyasal bir siirectir. Bu bilimsel ve teknolojik 6neminden dolay1 adsorpsiyon,
mithendislik ve temel bilimlerde farkli farkli amaglar ve bakis agilariyla ele alinmakta
ve halen bir¢ok arastirmaya konu olmaya devam etmektedir [1-5]. Diger fazlara iliskin
araylizlerde de adsorpsiyon olayr gdzlenmesine ragmen, c¢ogunlukla kati1 yiizeyi
lizerinde gaz veya sivi fazda ¢oziinmiis bilesenlerin tutunmasi incelenmektedir. Bu
caligmalarda adsorban materyal olarak biiyiik ylizey alanm1 veya daha dogru bir
sOyleyisle birim kiitle bagina genis ylizey gosteren cogunlukla aktif komiir, ¢esitli killer,
biyolojik maddeler, bazi atiklar ve sentetik maddeler kullanilmistir [6-9]. Adsorpsiyon
siirecinde kurulan dengeleri incelemek icin ise Langmuir Modeli, Freundlich Modeli,
Redlich-Peterson Modeli gibi modeller gelistirilmis, bu modellerin ortaya koydugu
esitliklerin analitik ¢oziimleri ve grafiksel ¢oziimlemeleri iizerine ¢ok sayida ¢aligma
yapilmis ve halen yapilmaktadir [10-12]. Cesitli endiistriyel siireclerde yararlanilan
adsorpsiyon; dnderistirme, zenginlestirme, bozucu tiirlerin uzaklastirilmasi, saflagtirma
gibi analitik amaclar ic¢in kullanilirken, adsorpsiyon (jel) kromatografisi, adsorptif
styirma voltametrisi gibi baz1 analitik tekniklere de ismini vermistir [13-17].

Ozellikle sanayilesmenin giderek yogunlasmasiyla birlikte endiistriyel baca
gazlar1 ve atik sularin hacminde ve igerdikleri kirletici tiirlerinde meydana gelen artis,
bu kirleticilerin yasam ortamlarindan ve su kaynaklarindan uzaklastirilmasinda ileri bir
aritim teknigi olarak adsorbsiyon siirecinden siklikla yararlanilmasina yol agmustir.

Endiistriyel atik sulardaki g¢evreye zararli organik ve anorganik Kkirleticiler
cogunlukla ayni ortamda birarada bulunurlar. Bu tiir maddelerin atik sularda tek
baslarina bulunmasi pek rastlanilan bir durum olmamasina ve ancak hipotetik bir durum
olarak ele alinip incelenebilir olmasma ragmen, cevre kirlenmesinin O6nlenmesi
konusundaki adsorpsiyon calismalarinin pek cogu, genellikle tek bilesenli sistemlerdeki
kirleticilerin uzaklastirilmasina yoneliktir. Birden fazla kirleticinin adsorpsiyon
ortaminda birarada bulunmasi durumunda, kirleticilerin ayni1 adsorban yiizeyleri i¢in
rekabete girmeleri kagmilmazdir. Bu durumda {i¢ olasilik s6z konusu olabilir:

Adsorplanan maddeler adsorbanin adsorplama kapasitesini artttirabilecegi (sinerjitik



etki) gibi, azaltabilir (antagonistik etki) ya da adsorbanin adsorplama kapasitesinde bir
degisiklige yol agmazlar (noninteraksiyon) [18,19]. Atik sularda ve igme sularindaki
kirlilik ve safsizliklarin giderilmesi, birgok bilesigin ekstraksiyonu, ayrilmasi,
deristirilmesi gibi olaylarin timii aslinda bir yarigmali adsorpsiyon mekanizmasi
yoluyla ger¢eklestiginden, sivi ortamda meydana gelen bu gibi ¢ok bilesenli yarigmali
adsorpsiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinin énemi biiyiiktiir [20].

Birarada bulunan tiirlerin ayni adsorban iizerinde yarismali veya rekabetli
adsorpsiyon mekanizmalari olduk¢a yeni bir konu olup, genellikle ¢evre kirliligi
acisindan o6nemli olan atik sulardaki agir metaller, boyar maddeler ve fenolik
bilesiklerin adsorpsiyon mekanizmalar1 incelenmis ve deneysel esitliklerle
modellenmeye calisilmistir. Adsorpsiyonun ilerleyisi ve adsorpsiyon etkinliginin
arastirlldig1 bu ¢alismalarda; kullanilan adsorbanin uygunluguna, adsorplama kapasitesi,
hiz1 ve tersinirligi gibi parametrelere adsorbanin sorbsiyon kapasitesinin biiytkliigii,
inert olusu ve tekrar kullanilabilirligi gibi faktorler goz ontine alinarak karar verilirken,
ylzey inceleme tekniklerinin yani sira, adsorplanmadan ¢ozelti ortaminda kalan
kimyasal tiirlerin nicel analizinden de yararlanilmistir [21-23].

Benzer davranis ve 6zellik gosteren tiirlerin yarigmali adsorpsiyonu g¢aligilirken,
yapisal benzerlikleri nedeniyle birbirlerinin analizi iizerinde bozucu etkiler yapabilen bu
kimyasal tiirlerin nicel analizleri, se¢ilecek yontemin spesifikiligi agisindan Snemli
oldugundan, analitik kimyanin ele almasi1 gereken bir sorunu olusturmaktadir. Analiz
seciciligini yiikseltmede atomik (metalik) tiirler i¢in atomik spektroskopinin, benzer
yapidaki molekiiler tiirlerin birbiri yaninda analizi icin temel basvuru yontemleri olan
kromatografik ve elektroforetik yontemlerin ICP-MS, GC-MS, LC-MS, CE-MS gibi
kiitle spektrometreleri ile eslestirilmeleri yoniine gidilmis, bu durum ise bu tiir analiz
tekniklerinin yatirim ve birim analiz maliyetlerinin daha da artmasina neden olmustur.
Ancak hemen her laboratuvarda bulunan ve taginabilir se¢enekleri bulunan UV-VIS
spektrometreleri kullanarak, segiciligi yiliksek yontemlerin gelistirilmesi ¢aligmalari
siirdiirilmektedir. Molekiiler spektroskopide dalga boyu se¢imi ile yiiksek secicilik
saglanamadigi durumlarda bagvurulan tirev spektroskopisi son 38 yildir analitik
uygulama alami bulan bir secenek olusturmaktadir. Kuramsal temelleri ilk kez 1950 li
yillarda Hammond, Price, Morrison ve Giese tarafindan ortaya konulan tiirev
spektroskopisinin analitik kimyadaki 6nemi ve uygulamalari, tiirev spektrumlarinin
olusturulmasi i¢in gerekli matematiksel islemlerin uzun ve gii¢ olmasi nedeniyle ancak

1970 1i yillardan itibaren analitik cihazlarin bilgisayar ile donanimindan sonra biiyiik



gelisme gostermistir. Bu teknik, glinlimiizde UV-VIS absorbsiyon spektrofotometrisinin
yanisira IR ve raman, NMR, ESR, alev emisyon ve absorbsiyon, liiminesans
spektrometrisi, gaz kromatografisi, polarografi, elektroanalitik yontemler ve tepkime
kinetiklerinin incelenmesi gibi ¢esitli analitik yontem ve tekniklerde de uygulama alani
bulmustur [24]. Tiirev spektroskopisinin UV-VIS absorbsiyon spektrofotometrisinde
kullanilmas1 ile benzer spektruma sahip kimyasal tiirlerin birarada bulunduklari
ornekteki ortak spektrumlarinin egimsel deg§ismelerini ortaya c¢ikaracak sekilde
dordiincii dereceye kadar tiirev alinarak farklandirmalar yapilabilmektedir. Y 6ntemin 6n
islem gerektirmemesi, tiirbidimetrik nedenlerin etkilerinin olmamasi ve girisimlere
olanak vermemesi 6nemli iistiinliikleridir. Yontemin en zayif yani olan yiiksek tiirev
derecelerinde sinyal/giiriiltii oranin kétiilesmesi sorunu ise, smoothing (diizeltme)
uygulanarak ortadan kaldirilmaya ¢alisilmaktadir [25].

Bu calismanin temel amaci, ayni iskolundan gelen veya organize sanayi
bolgelerindeki atik sularda yanyana bulunmasi kag¢inilmaz olan ve molekiiler
spektrumlari biiylik benzerlik gosteren, bu nedenle birbirlerinin yaninda analizlenmeleri
0zel dikkat isteyen anilin ve aromatik amin bilesiklerinin ikili karigimlarinin tiirev
spektroskopisi ile analiz kosullarmin arastirilmasidir. Anilin ve tiirevlerinin pek c¢ok
kimya endiistrisinde ara bilesik olarak kullanildiklar, toksik, tahris edici ve kanserojen
ozellik gosterdikleri ve bu endiistrilerin atik sularinda birarada bulunma olasiliklarinin
yiiksek oldugu bilinmektedir. Benzer ¢alismalar fenolik bilesikler ve agir metaller i¢in
¢cok sayida yapilmis olsa da, cevreye ¢ok zararli olan aromatik amin tlirevleri
karisgimlarimin yarigmali adsorpsiyonlar1 ve UV-VIS spektroskopisi ile yana yana analiz
edilebilirliklerinin incelenmemis olmasi nedeniyle doktora caligmasiin arastirma
kapsamina alinmiglardir.

Incelenmek icin ele alinan karisimlarin amaci belli olmayan rastgele rneklerinin
hazirlanmasi yerine, graniiler aktif karbon iizerinde yarismali adsorplanma siireglerinin
incelenmesi, bu stirecleri etkileyebilecek analitik parametrelerin etkisinin belirlenmesi
ve c¢oOzelti ortaminda dengede kalan tiirlerin analizlerinin yapilarak elde edilen
adsorpsiyon denge verilerinin hangi modele uydugunun gosterilmesi de bu ¢alismanin
ikincil amacini olusturmustur.

Ayrica, kimya egitimi sirasinda kuramsal temelleri ve endiistriyel-analitik 6nemi
yeterince islenemeyen adsorpsiyon konusunun, diger pek ¢ok heterojen siire¢ gibi g6z

Oniine getirilmesi ve anlagilmasi zor bir isleyise sahip olmasi nedeniyle renkli ve



canlandirmali sunumlarla desteklenerek anlatilmasi, calismanin egitimsel boyuttaki
amacini olusturmaktadir.

Tez kapsaminda anilin ile birlikte, benzer spektral 6zellikler gosteren, yeterli
¢cozlinlirlige sahip ve adsorpsiyon siirecinde yarigma niteliklerinin belirleyici oldugu
diisiintilen yapisal ozelliklere sahip olan anilin tiirevleri ele alinmistir. Belirlenen
kriterlere uygun olarak secilen aminofenoller ve fenilendiamin bilesiklerinin tek tek ve
karistm durumundaki spektral incelemeleri yapilmig, daha sonra gesitli oranlarda bir
arada bulunduklar1 ¢ozeltiler icerisindeki yarismali adsorpsiyon siirecleri ele alinmuis,
adsorbe olmayarak c¢ozeltide kalan derisimlerinin belirlenmesinde UV-VIS
spektroskopik ve tiirev spektroskopik tekniklerden yararlanilmistir. Ayrica bilinen
adsorpsiyon ve yarismali adsorpsiyon modelleri incelenerek, ele alinan bazi bilesiklerin
ve karigimlarinin adsorpsiyon siireglerinin hangi modelle uyumlu oldugu ortaya
konulmaya c¢aligilmigtir.

Caligsma kapsaminda ayrica, yarismali adsorpsiyon konusunun hareketli ve goresel
Ogelerle desteklenerek bir egitim programinda daha iyi anlasilir sekilde aktarilmasina
katkida bulunmak amaciyla Macromedia Flash MX 2004 yazilimi kullanilarak hareketli

ve renkli bir canlandirma programi hazirlanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve LITERATUR BILGISi

2.1. Analitik Kimyada Ayirma ve Zenginlestirme Teknikleri

Analitik kimyada, 6rnek matriksinde bulunan ve analiz sonuglar1 lizerinde hataya
neden olabilen anorganik ve/veya organik girisim yapan tiirlerin varliginda bir kimyasal
tiirin (analitin) belirlenmesinde, duruma gore {i¢ yaklasimdan biri kullanilir. Birincisi,
analiti ¢ok segici bir yontem veya g¢ok spesifik bir yontem kullanarak bulundugu
ortamda dogrudan tayin etmektir. Ikincisi, bulundugu ortamdan izole etmeden secici bir
tirevlendirme tepkimesi yardimiyla analiti nicel olarak daha kolay tayin edilebilecek
baska bir forma déniistiirmektir. Uciinciisii ve en ¢ok kullanilan yaklagim ise, analiti
bozucu etki gosteren ortam bilesenlerinden uzaklastirmak ve deristirmek amaciyla daha
kiiciik bir hacime alarak tayin edilebilir hale getirmek icin ayirma ve zenginlestirme

tekniklerinden yararlanmaktir [26]. Bu tekniklerin, 6zellikle anorganik eser analizlerde;

standartlar ile 6rnek matriksinin benzetilerek dogrulugun arttirtlmasi,

e Ornegin homojen olmayisindan kaynaklanabilecek hatalarin 6nlenmesi,

¢ analit derisiminin arttirilarak yontemin tayin simirima uygun hale getirilmesi,

e bozucu etki gosteren matriksin uygun matriks ile yer degistirilerek zemin
girisimlerinin azaltilmas1 yoluyla yontemin duyarhilifinin arttirilmasi ve sec¢imliligin
arttirllmas1 gibi cesitli istiinliikkleri bulunmaktadir [27]. Bu {stiinliiklerinin yaninda,
analiz siiresinin uzamasi ve karmagiklagmasi, islemler sirasinda 6rnegin kirlenmesi ve
cesitli islem basamaklarinda analit kaybia neden olmasi gibi olumsuz katkilar1 da goz
ard1 edilmemelidir [28,29].

Literatiirde ayirma basamaginin fiziksel, kimyasal ya da fizikokimyasal olmasina
veya ayirma siirecine katilan fazlarin dogasina goére siiflandirilan ¢ok sayida ayirma ve
zenginlestirme teknigine rastlanmaktadir [30]. Yaygin olarak kullanilan ayrima ve
zenginlestirme teknikleri arasinda kristallendirme, damitma, siiblimlestirme ve
buharlastirma, se¢imli ¢oktiirme ve birlikte ¢Oktiirme, Oziitleme, adsorpsiyon, iyon
degistirme, elektroforetik ayirma ve kromatografik ayirmalar sayilabilir. Bu teknikler

agsagida kisaca ele alinmugtir.



2.1.1. Kristallendirme

Kritallendirme ya da daha dogru bir ifadeyle yeniden kristallendirme, genellikle
safsizlik iceren organik katilarin saflastirllmasinda siklikla kullanilan bir ayirma
islemidir. Katilarin kristallendirilerek saflastirilmalari, verilen bir ¢6ziicii ya da ¢oziici
karistmindaki  ¢oziiniirliiklerinin ~ sicaklikla  degisimlerinin  farkliligina  dayanir.
Kristallendirme isleminde sirasiyla agsagidaki adimlar izlenir.

e Saf olmayan maddenin ¢6ziilmesi i¢in uygun bir ¢oziicii se¢ilmesi
e Maddenin sicak ¢oziiciide ¢Oziilmesi
e Sicak ¢ozeltinin siiziilerek ¢oziinmeyen madde ve safsizliklardan ayrilmasi
e (ozeltinin sogutularak bilesigin kristallendirilmesi
e Kiristallerin sogumus ¢ozeltiden siiziilerek ayrilmasi
e Kiristallerin yikanmas1 ve kurutulmasi
Bu islemler sabit bir erime noktasi gdsteren saf madde elde edilinceye kadar

birka¢ kez tekrarlanabilir [31].

2.1.2. Damitma, Siiblimlestirme ve Buharlastirma

Damitma, basit anlamda; sivilarin 1s1 uygulanarak buharlastirilmas: ve ardindan
olusan buharin yogunlastirilarak tekrar sivi haline doniistiiriilmesi yoluyla ayrilmasi ve
saflastirilmasi islemidir. Genis anlamda ise bilesenlerin buhar basinglarinin farkliligina
bagh olarak sivi ve buhar bilesimlerinin farkli olmasina, buhar fazinin ugucu bilesence
daha zengin olmasina dayanan bir ayirma islemidir. Bu nedenle, damitma isleminin
ayirma verimi, buhar basmclarinin farkliligi ile dogru orantilidir [32]. Damitma
isleminin daha etkin olarak uygulanmasi ve/veya 1sil bozunmalardan korunmak
amaciyla daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesinin saglanmasi amaciyla ayrimsal
(fraksiyonlu) damitma, vakumda damitma, su buhar1 damitmasi, azeotropik, ekstraktif
ve molekiiller damitma gibi bircok damitma teknigi gelistirilmistir [33]. Damitma
islemleri bir¢ok organik ve anorganik maddenin nitel ve nicel analiz amaciyla ayirma ve
saflastirilmasinda kullanilmaktadir.

Damitma islemine benzer sekilde, buhar basinci yeterince yiiksek olan bir katinin
ticlii nokta basincinin altindaki kosullarda 1sitilarak siiblimlestirilmesi ve bu buharlarin

soguk bir ylizeyde kiragilastirilmasi seklinde uygulanan saflastirma ve ayirma islemleri



de kullanilmaktadir. Damitma ve siiblimlestirme islemleri de, kristallendirme islemi
gibi, istenilen saflik veya ayirma orani elde edilinceye kadar ardi1 ardina uygulanabilir.
Stiblimlestirme ile normal atmosfer basinci altinda az sayida onemli organik
madde saflastirilabilirken, indirgenmis basingta ¢ok sayida organik bilesigi saflagtirmak
ve daha iyi ayirmalar saglamak miimkiin olabilmektedir. Basit siiblimlestirme ile ayrica
iyot, kiikiirt, arsenik ve civa kloriirleri ile magnezyum, kalsiyum, ¢inko, giimiis ve
aluminyum gibi anorganik maddeler de etkin bir sekilde saflastirilabilmektedir [32].
Buharlastirma ile ayirma isleminde, genellikle 6rnek yapisinda bulunan eser
bilesenler ya da matriks buharlastirilir. Ozellikle eser bilesenlerin buharlastirilmasinda,
omegin icerisinden kiiclik kabarciklar halinde sicak inert gaz gegirilmesi etkinligi
arttirmaktadir. Buharlagtirilan bilesikler soguk bir yiizeyde yogunlastirilabilecegi gibi
uygun bir ¢oziicii veya cozeltide absorplanabilir. Ornek bilesimindeki ¢oziicii ve
matriksin buharlastirilarak uzaklastirilmasinin hedeflendigi durumlarda, 1siya dayanikl

bir kap igerisinden agik sistemlerde 1sitma yapilmasi ¢ogunlukla yeterli olmaktadir [34].

2.1.3. Secimli Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktirme ile aymrmalar, analit ile olasti bozucu etki yapan tiirlerin
cozlintirliiklerinin farkli olmasina dayanir. Coktiirme ile ortamin asitligini kontrol
ederek hidroksit veya siilfiirleri se¢imli ¢oktlirmek, organik ve anorganik spesifik
coktiirliciiler kullanmak ya da elektrolitik olarak ¢oktiirmek seklinde farkli ayirmalar
yapmak mimkiindiir [35].

Ayirma ya da zenginlestirme amaciyla uygulanan ¢oktiirme; analit(ler)i se¢imli
olarak kati faza alarak ayirma veya analit(ler)i supernatant ¢ézeltide birakarak bozucu
matriks bilesenlerinin uzaklastirilmast seklinde uygulanabilir [29]. Kullanilan segici
coktiiriictinlin nicel bir ayirma yapilmasini saglayacak niteliklere sahip olmasi, diger
kimyasal tiirlerle etkilesmemesi istenir. Coktiiriicii reaktifin homojen bir etkide
bulunmasi i¢in kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle ortamda olusturulmasi da
miimkiindiir. Secimli ¢oktliirme islemlerinde, ¢ozeltinin polaritesini degistirecek veya
iyon siddetini degistirecek sekilde c¢oziniirligi degistirecek etkilerden de
yararlanilabilir. Coktiirme isleminden sonra olusan kat1 fazin ayrilmasi igin, siizme veya
santrifiijleme gibi fiziksel yontemlerden uygun olani uygulanir.

Sulu ¢ozeltisindeki derisimi 1 mg/L den daha disiik derisimlerde olan eser

bilesenlerin dogrudan ¢oktiirme ile nicel olarak ¢oktiiriilmesi ve ayrilmasi, kolloidal



tanecik olusumu veya olusan ¢okeleklerin ¢cok az miktarlar1 gibi nedenlerle bazen ¢ok
zor, cogu kez de miimkiin degildir. Bu nedenle, eser bilesenlerin ¢oktiiriilerek
zenginlestirilmesinde, sivi fazda deney sartlar1 altinda ¢oziinen maddelerin olusan
cokelek tlizerinde safsizlik olarak toplanmalari olarak tanimlanan birlikte ¢oktiirme [36]
tekniginden yararlanilir. Bu siirecte eser bilesenler, tasiyici ya da toplayici ¢okelek adi
verilen bir ¢okelek iizerinde karisik kristal olusumu, hapsolma ve adsorpsiyon
mekanizmalar1 yoluyla tutunurlar [37]. Olusan kati fazin ayrilmasindan sonra se¢imli
olarak ¢6ziindiiriilmesi veya ¢ozlinmesinden sonra saflastirilmasi miimkiindiir.

Secimli ¢Oktiirmenin bir alt bashgi olarak ele alinabilecek bir teknik de
elektrokimyasal c¢oktiirmedir. Bu teknikte, seciciligi saglamak iizere segilen
potansiyelde, analiti anot veya katot yiizeyinde belli bir kimyasal bilesim halinde
toplayacak sekilde sabit potansiyel elektrolizi uygulanir. Iyi karistirilan bir ¢ozeltide,
akim gecisi nedeniyle asir1 1sinmalarin meydana gelmemesi icin elektrolit eklenmesi
gibi Onlemlere bagvurulur. Bu teknikle anyonik veya katyonik yapidaki elektriksel

alanda hareket eden yiiklii tanecikler ayrilabilir.

2.1.4. Oziitleme

Bu teknik, bir ¢oziicli i¢inde ¢6ziinmiis maddelerin, bu ¢oziicii ile karigmayan
farkli polaritede uygun bir bagka faz igerisine se¢imli olarak alinmasi esasina dayanir.
Basit, hizli, kulanishi ve oldukga secici olmasi nedeni ile zenginlestirme islemlerinde
sikca kullanilan bir tekniktir. Sivi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz olmak iizere ¢ok sayida
oziitleme teknigi gelistirilmistir.

Oziitleme, anorganik tiirlerin ayrilmasinda klasik ¢oktiirmeye cogunlukla tercih
edilir ve 6zellikle eser miktarda bir tlirlin analiz ortamindan ayrilmasi igin ideal bir
yontemdir. Cogunlukla sulu ortamda ¢oziinmiis tiirlerin uygun polaritede bir organik
¢oziicli igerisine alinmasi seklinde uygulanan bu yontemde, pH ayarlamasi yapilarak
Oziitlenecek tiirlerin molekiiler (iyonik olmayan) yapilara doniistiiriilmeleri ya da
selatlarn veya iyon c¢ifti kompleksleri haline doniistiiriilmeleri gerekir. Sulu fazdan
organik faza gecen madde miktarinin biiyiikliigli olarak tanimlanan 6ziitleme verimi ise
dagilma katsayisi ile belirlenir. Oziitlemede pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand,
¢oziicii tiirii ve sicakhik gibi degiskenler diizenlenerek se¢imlilik saglanir. Istenilen

ayrilma orant i¢in dziitleme isleminin ardi ardina uygulanmasi miimkiindiir.



2.1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yoluyla yapilan ayirma ve zenginlestirmelerde genellikle bir sivi
ornekte bulunan analit ya da girisim yapan tiiriilerin kat1 bir arayiizey iizerine iyonlar
veya molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri etkisiyle tutunmalarindan yararlanilir. Kati
arayiizeyi olusturmak amaciyla ¢esitli adsorban materyaller kullanilir. Bunlarin arasinda
en One ¢ikani, adsorpsiyon Ozellikleri olduk¢a iyi incelenmis, organik ve anorganik
maddelere kars1 yiiksek ilgisi oldugu bilinen aktif karbondur. Aktif karbonun disinda,
stvi kromatografide durgun fazlarda kullanilan capraz bagli regineler de zenginlestirme
islemlerinde kati1 substrat olarak gorev yapar.

Adsorpsiyonla zenginlestirmede genellikle bir analit, kati bir substrat yiizeyi
iizerinde bir iyon ya da selat kompleksi olarak biriktirilir. Adsorpsiyon siireci Oncesi
selatlastirilan analit, adsorpsiyon ile tutundugu yiizeyden seyreltik asitle veya 1sitma ile
desorbe edilir [38]. Adsorban materyaller, kullanilan ¢oziicii ortaminda ¢oziinmedigi
icin fazladan safsizlik veya baska bir matriks etkisine neden olmadigindan siklikla
yararlanilan bir tekniktir. Doldurulmus kolonlarda yapilan ayirma islemlerinde, kati
adsorban fazin ayrilmasi i¢in siizme ve diger analitik iglemlere yer birakmayacak
sekilde pratik uygulamalar yapilabilmektedir. Literatiirede adsorpsiyonla yapilan ¢ok
sayida ayirma ve zenginlestirme c¢aligmasi bulunmaktadir [39-45]. Hazirlanan tezde
kullanilan temel ayirma yontemi olan adsorpsiyon yontemi, uygun alt bagliklar halinde

asagida ayrica incelenecektir.

2.1.6. fyon Degistirme

fyon tutma kapasitesine sahip dogal ya da sentetik kokenli reginelerde, biiyiik
hacimli ¢ozeltilerde bulunan eser diizeydeki analit iyonlarinin tutulmasi esasina dayanan
bu teknik, erlen icerisinde kesikili olarak uygulanabilecegi gibi regine dolgulu
kolonlarda kesiksiz olarak da uygulanabilmektedir. Reg¢ine ylizeyinde tutulan analit
iyonlari, 6rnek ¢ozeltisine gére daha kiiciik hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak
zenginlestirilir. Bu yolla yiiksek zenginlestirme oranlar1 elde etmek miimkiindiir. Ancak
ornegin kolondaki akig hizinin yavas olmasi nedeniyle islem siiresinin uzamasi, teknigin
onemli bir olumsuz yoniidiir. Teknigin bu smirlamasi, iyon kromatografisinde biiyiik

Olciide giderilmis ve kesiksiz olarak uygulanabilme olanagi ortaya ¢ikmugtir [33].



Iyon degistirici regineler arasinda yanlizca polimerizasyon iiriinleri olan sentetik
kokenli anyonik ve katyonik organik regineler analitik agidan kullanmigh 6zelliklere
sahiptir. Bu reginelerin iyon degistirme 6zellikleri ve kapasiteleri; yapilarinda bulunan
fonksiyonel gruplarin sayisina ve tiiriine, iyonlagma derecelerine ve ¢apraz baglanma
dereceleri ve tiplerine baghdir. Kullanilacak reginelerin ¢Oziinerek ¢ozeltiye
karismamasi i¢in ¢ok kiicik pH lere bile dayanmikli olmasi, ¢ozelti pH sine ve
polaritesine bagli olarak se¢imli iyon tutma ve/veya birakma 6zelligine sahip olmasi,

iyon degisim hizinin yiiksek olmasi ve dengeye cabuk ulasabilir olmasi1 6nemlidir.

2.1.7. Elektroforetik Ayrilma

Elektroforez, uygulanan bir dogru akim etkisiyle olusturulan bir elektriksel alanda
yiikli halde bulunan iki ya da daha fazla analitin hareketliliklerinin (hizlar1 ve hareket
yonlerinin) farkli olmasi esasina dayanan bir ayirma yontemidir [46]. Elektroforetik
hareketlilik analit biiyiikliigline, sekline ve ortamin vizkozitesine bagli olan siirtiinme
kuvvetiyle ters; analit yiiklerinin biiyiikligi ile ise dogru orantilidir. Ayrica iyonik
siddet, pH, dielektrik sabiti gibi ¢ozelti 6zellikleri yiikii degistirebildiklerinden analitin
hareketliligi iizerinde etkilidir [47].

Elektroforetik yontemler, geleneksel (kagit ve jel elektroforez gibi) ve kapiler
(kapiler veya yiiksek performansh kapiler elektroforez gibi) yontemler olarak ikiye
ayrilabilir. Geleneksel elektroforezde, elektrolit ¢ozeltisi, genellikle bir kagit veya jel
tabakas1 ya da kolunundan olusan inert yapili gozenekli bir destek ortami tarafindan
tutulurken, yiiksek performansh kapiler elektroforezde silikadan olusan dar kapiler
borular ya da kolonlar kullanilir ve bilesenlerin ayrilmasi igin yiiksek bir DC gerilim
uygulanir. Yiiksek performansh kapiler elektroforez pikleri, kromatografik piklerden
daha keskindir.

Hareketliligin destek ortamina olduk¢a duyarli olmasi ve dogrulugun koétii olmasi
(geleneksel yontemler icin: % 5 - % 20 ve kapiler yontemler icin: % 0.5 - % 3
diizeylerinde) bu yontemlerin 6nemli sinirlamalaridir. Buna karsin elektroforetik
yontemler, biyolojik aktif materyallerin nitel ve nicel karektarizasyonunuda oldukc¢a sik
kullanilmaktadir. Kapiler elektroforezle nanogramdan 3 femtogram diizeyine degisen
nicel ayirmalar yapilabilmektedir [48]. Ayrica, bu yontemlerle anorganik iyonlar da

ayrilabilmekte ve tayin edilebilmektedir [49].
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2.1.8. Elektrokimyasal Biriktirme ile Ayirma

Temelde Faraday yasalarina dayanan bu yontemde, bir elektrot icinde veya
ylizeyinde potansiyel kontrollii elektroliz yoluyla 6rnek iginde bulunan eser diizeydeki
metalik katyonlar elementel halde, anyonik yapilar ise ¢oziinmeyen tuzlari halinde
biriktirilir ve ardindan kiiglik bir hacim igine elektrokimyasal olarak siyrilarak veya
kimyasal olarak ¢oziindiiriilerek zenginlestirme saglanir. Uygulanan gerilimin kontrolii
ile istenen tiirlerin elektrot {izerinde birikmesi ve secicilik saglanirken, akimin kontrolii
ile de olabildigince birikme hizinin degisimi saglanabilir [33].

Elementlerin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi 6rnegin bilesimine, elektrot
tiiriine, sekline ve ylizey biiylikliigiine, elektrolit tiirii ve bilesimine, elektroliz siiresine
ve diger deneysel parametrelere baghdir. Elektrokimyasal biriktirme ile
zenginlestrimenin bir 6n deristirme basamagi olarak kullanildig1 siyirma voltametrisi en

duyarh elektroanilitik tekniklerden birisidir [50].

2.1.9. Isil Ayirma (Termal Desorpsiyon) ve Zenginlestirme

Havada bulunan ugucu organik maddelerin (VOCs) ¢ok diisiikk derisimlerde
bulunmalar1 nedeniyle dogrudan analizlenmeleri pek miimkiin degildir. Bu bilesiklerin
bir siire tutucu bir ortamda biriktirilerek Olgiilebilir diizeylere kadar deristirilmeleri
gerekir. Bu amacgla sivi oksijen veya azot kullanilarak sogutulan bir sofuk ve
kiragilastirici (cold-trap veya cryogenic trap) tuzak icerisinde fiziksel olarak ya da bazi
sorbentlerin bulundugu kolonlar igerisinde tutularak belli siirelerle biriktirilmeleri
saglanir. Daha sonra, bilesiklerin tutularak biriktirildigi bu kolon veya tuzak
sisteminin sicakliginin kontrollii sekilde arttirllmasi yontemiyle tutulmus olan ugucu
bilesiklerin ucguculuklarina (KN) bagli olarak, sistemden gecirilen bir inert gaz
yardimiyla uzaklastirilmalar1 (desorbe edilmeleri) seklinde ozetlenebilecek olan bu
yontemde, kolon ya da tuzaktan ¢ikan bilesenler bir GC ya da GC/MS sisteminde
analizlenir. ASTM D1356 nolu Atmosferik Ornekleme ve Analizleme Standartlar1 [51]
icerisinde de tanimlanan bu teknik, havada bulunan ¢ok eser diizeydeki organik veya
organometalik ugucu bilesiklerin analizlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Termal desorpsiyon ayrica; ugucu organik bilesikler (VOCs) ve yari-ugucu
organik bilesiklerin yaninda polisikilik aromatik hidrokarbonlar (PAHs), poliklorlu
bifeniller (PCBs) ve yakitlar gibi tehlikeli atiklarla kirlenmis toprak, sediment ve sulu
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camurlart organik kirliliklerinden arindirmak i¢in de yararlanilan bir tekniktir.
Uygulanan sicaklik araligina bagli olarak diisiik-sicaklik (90-320 °C) ve yiiksek-sicaklik
(320-560 °C) termal desorpsiyonu olmak tizere iki farkli sekilde uygulanabilen bu
teknikte, desorbe olarak ¢ikan gazlar ikinci bir iinitede toplanarak yakilir veya

yogunlastirilarak geri kazanilir [52,53].

2.2. Adsorpsiyon Kuram

I. Langmuir’un (1881-1957) temel ¢alismalariyla baslayan adsorpsiyon kurami,
son yetmis yilda ¢ok fazla geliserek, artik cok modern yaklasimlar1 kapsayan arayiiz
kimyasi isimli bir bilim ve arastirma alami haline gelmistir [54]. Bircok fiziksel,
kimyasal ve biyolojik heterojen islem arayiiz adi verilen iki faz arasindaki sinirda
meydana gelmektedir. Bir madde derigiminin komsu fazlar arayiiziinde meydana gelen
artist adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Bagka bir tanimla adsorpsiyon, bir
maddenin arayiizde zenginlestirilmesi veya arayiizde bir akigkanin (sivi veya gaz)
yogunlugunun artmasi olarak da ifade edilmektedir [55].

Birbirine degen fazlarin tiplerine gdre adsorpsiyon; sivi/gaz, sivi/sivi, kati/sivi,
kati/gaz ve kati/kat1 sistemlerde meydana gelebilir. Adsorpsiyon proseslerindeki biiyiik
gelismeler temelde kati/gaz ve kati/sivi sistemlerde saglanmigtir. Ancak laboratuar
caligmalarinda tiim arayiizlerde meydana gelen adsorpsiyon islemleri incelenmektedir.

Kati/siv1 arayiizlerde meydana gelen adsorpsiyonda sivi fazi genellikle bir ¢ozelti
olusturmaktadir. Coziinmiis iyonik veya molekiiler yapidaki maddelerin ¢ozeltiden kati
ylizeyine tutunmasi sirasinda cesitli kuvvetlerin etkisi olabilir. Tutunan taneciklerin
ylizeyden ayrilarak tekrar yigin fazina gegmesine desorpsiyon, katiya adsorban veya
adsorplayici, adsorplanmasi s6z konusu olan maddeye adsorptif, kat1 yiizeyinde tutunan
maddeye ise adsorplanan (adsorbat) ad1 verilmektedir. Adsorplanan molekiillerin sayisi
ile desorplanan molekiillerin sayis1 arasinda kurulan dinamik dengeye (Sekil 2.1) ise
adsorpsiyon dengesi denir [56] .

Adsorpsiyon, su molekiillerinin bir siinger tarafindan emilmesinde oldugu gibi,
atom ya da molekiillerin gozenekli bir materyalin yigin fazina girmesi olay1 olarak
adlandirilan absorbsiyon olayindan farkhidir [57]. Absorbsiyon ve adsorpsiyon
olaylarinin aynmi1 anda meydana geldigi veya birbirlerinden ayirt edilemedigi durumlar
icin ise sorpsiyon terimi kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri

birbirinden saptiginda adsorpsiyon histerisisi ad1 verilen durum ortaya ¢ikmaktadir. Bu
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durumda izoterm sekli, bir adsorpsiyon sisteminden digerine degisen bir histerisis
dongiisiine sahip olur. Histerisis dongiilerinin kapiler kondenzasyonun meydana geldigi

mezogodzenekli katilarla iligkili oldugu belirtilmektedir [58].

Adsorptif 1 ) :
N .
. e ‘ = r.-'" . -
. } * Adsorptif 2 .
s Adsorpsiyon / o ] 5 . .
. . (ekzotermik) Desorpsiyon |
. * ~ (endotermik)
i T st ] . —
A ™ el i WY .
L - . tagey -

Sekil 2.1. iki bilesenli bir adsorptif gaz (Adsorptif 1, Adsorptif 2), adsorplanan gaz
molekiileri (adsorbatlar) ve kat1 bir adsorban fazindan olusan denge adsorpsiyon sistemi
[56].

2.2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Molekiiler diizeyde adsorpsiyon, etkili olan kuvvetlerin ya da etkilesimlerin
bilyiikligiine gore fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ya da kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) olarak iki farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Adsorban yiizeyi ile
adsorplanan molekiiller arasinda olusan ve sivilardaki molekiiller arasi etkilesimlere
(van der Waals, dipol-dipol ve hidrojen baglar1 olusumu) benzer zayif etkilesimler
(<40 kJ/mol) fiziksel adsorpsiyon, bir molekiiledeki atomlar arasinda bulunan
etkilesimlere benzer kuvvetli etkilesimler (>40 kJ/mol) ise kimyasal adsorpsiyonun
meydana gelmesine yol a¢gmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiil
adsorban yiizeyinde herhangi bir degisime ugramadan kalirken, kemisorpsiyonda
ylizeyde tutunan molekiil daha kiiciik yapilara ayrisabilmektedir, bu durum disosiatif
kemisorpsiyon olarak adlandirilmaktadir [59].

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun ayirt edici dnemli 6zellikleri

asagida 6zetlenmistir [55].
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e Fizisorpsiyon goreli olarak diisiik diizeyde spesifikilige sahip bir olayken,
kemisorpsiyon, adsorbanin ve adsorplananin reaktivitesine bagli bir olaydir.

e Kemisorbe olan molekiiller yiizeyin reaktif bolgelerine baglanirlar ve dolayisiyla
adsorpsiyon tek tabaka ile siirlidir. Fizisorpsiyon ise yiiksek bagil basinglarda
genellikle ¢ok tabakali olarak meydana gelir.

e Fizisorbe olan bir molekiil, 6zgiil yapisini korur ve desorpsiyon sonunda akigkan
fazdaki ilk haline geri doner. Kemisorbe olan bir molekiil, tepkimeye girer veya
disosiasyona (ayrigsmaya) ugrarsa yapisal 6zelligini kaybeder ve desorpsiyon ile
tekrar kazanilamaz hale gelir.

o Kemisorbsiyonun enerjisi, karsilastirilabilir bir kimyasal tepkimedeki enerji
degisimi ile aym biiyiikliiktedir. Fizisorpsiyon ise daima ekzotermiktir, fakat
olay sirasinda meydana gelen enerji degisimi, adsorplananin yiizeydeki
kondenzasyon enerjisinden genellikle daha biiyiik degildir. Bununla birlikte,
fizisorpsiyon ¢ok dar gozeneklerde meydana geldiginden, enerjinin miktari
onemli dlgiide artmaktadir.

o Kemisorpsiyonda genellikle bir aktivasyon enerjisi sozkonusudur ve diisiik
sicaklikta sistem termodinamik dengeye ulagsmak icin yeterli termal enerjiye
sahip olmayabilir. Fizisorpsiyon sistemleri dengeye genellikle olduk¢a hizl
ulagir, fakat kiitle taginim siirecinin hiz sinirlayici basamak oldugu durumlarda

dengeye ulagilmasi uzun siirebilir.

Bircok adsorpsiyon sistemlerinde, 0&zellikle fiziksel adsorpsiyonun oldugu
sistemlerde, adsorplanan madde yiizeye yaklasirken potansiyel enerji bir minuma kadar
diizenli olarak azalir, adsorpsiyon i¢in bir enerji bariyerini agsmak gerekmez ve dengeye
hemen ulasilir. Diger adsorpsiyon sistemlerinde ise adsorplanan madde yiizeye
yaklasirken bir potansiyel enerji bariyeri ile karsilasilir. Bu duruma, Sekil 2.2 de
gosterildigi gibi genellikle disosiatif kemisorpsiyon olayinda rastlanir. Boyle bir
sistemdeki potansiyel enerji bariyerinin yiiksekligi, molekiiliin yapisindaki bag
koparken ortaya c¢ikan molekiil parcaciklarinin yiizeye baglanma miktar1 tarafindan

belirlenir.
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Sekil 2.2. Hidrojen molekiilleri (H;) ve atomlarinin (H) bir metal adsorban
ylizeyine yakalasirken potansiyel enerji egrileri [57].

Fiziksel adsorpsiyonla kemisorpsiyon arasindaki ayirim her zaman kesin degildir.
Ornegin polar buharlarin polar katilar {izerindeki adsorpsiyonu, adsorpsiyon enerjisine
bagli olarak her iki siniflandirma altinda da degerlendirilebilir. Termodinamik bir bakis
acistyla, bir maddenin seyreltik bir buhar veya ¢ozelti fazindan kat1 bir yiizey iizerine
adsorpsiyonu, molekiillerin hareketlerindeki serbestligin azalmasina karsilik gelir ve bu
sekilde sistemin entropisinde de azalma olur (TAS<0) [60]. Bu nedenle, adsorpsiyon
stirecinin kendiliginden yiiriiyebilmesi (AG<0 olmasi) i¢in, AH degerinin yeterince
negatif olmasi, yeterince ekzotermik olmasi gerekir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayirt etmenin en iyi yolu
adsorplanan molekiillerinin IR  spektrumunun incelenmesidir. Gazin fiziksel
adsorpsiyona ugradigi bir sivi ¢ozeltisindeki IR spektrumu ile kat1 yiizeyinde
adsorpsiyonu sonucunda verdigi IR spektrumlar karsilastirilir. Bu karsilagtirma
sonucunda dalga boyunda degisiklik gozlenmiyorsa fiziksel adsorpsiyon, bagka bir
dalga boyunda pik gozleniyorsa kimyasal adsorpsiyon gerceklesmis oldugu sonucu

cikarilabilir.

2.2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Etmenler

S1v1 fazdan bir kat1 yiizeyine olan adsorpsiyonu etkileyen etmenler; adsorbanin ve
adsorbatin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine, ¢Oziicli fazin yapisina ve sicakliga

baghdir. Genel olarak diisiik sicakliklar, biiyiik yiizey alanlar1 ve yliksek reaktiviteye
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sahip adsorbanlar veya adsorplanan maddeler adsorpsiyonu arttirir. Adsorpsiyonu
etkileyen bu parametrelerin [61] etkileri, asagida ayrintili olarak agiklanmustir.
a) Adsorbanin Ozellikleri: Adsorbanim yiizey alani, partikiil boyutu ve yiizey kimyasi

gibi 6zellikleri adsorpsiyonu etkiler.

Adsorbanin Yiizey Alanit ve Partikiil Boyutu: Adsorpsiyon bir arayiiz olay1 oldugu igin,
biiyiikligii de ylizey alani ile orantilidir. Adsorbanin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey
alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir [62]. Gozenekli olmayan
bir adsorbanin ylizey alani, partikiil boyutu arttikga hizli bir sekilde artar, fakat aktif
karbon gibi yiiksek gozeneklilige sahip bir adsorbanin yiizey alaninin biiyiikligi i¢
kisimlarda bulunan mikrogozeneklerden kaynaklanir; toplam yilizey alami partikiil
boyutundan goreli olarak bagimsizdir. Bdoyle katilarda biiyiilk hacimli ¢dziinen
molekiilleri mikrog6zeneklerden igeri giremediklerinden makrogézenekler tarafindan
tutulur. Adsorplanan maddenin kiigiik hacimli olmasi1 adsorpsiyonu arttirir. Diger
yandan, bir ¢dziinen ¢ozeltiden adsorbe olurken, ¢ozeltide bulunan ¢dziicii ve diger
bilesenlerle ayn1 adsorban yiizeyi i¢in yarigma durumundadir. Bu nedenle, tek bilesenli
buharlar i¢in kuvvetli bir adsorplayict 6zellik gosteren bir adsorban, ¢ozeltide bulunan

¢oOziinenler i¢in kuvvetli bir adsorban olmayabilir [63].

Adsorbamin Yiizey Kimyasi: Adsorban ylizeyinde bazi spesifik gruplarin bulunmasi
adsorpsiyon iizerinde etkili olmaktadir. Karbonun aktivasyonu sirasinda kemisorbe olan
oksijenin adsorban yiizeyinde olusturdugu polar gruplar, pek c¢ok ¢dziinenin
adsorplanma miktarin etkiler. Yiizeydeki asidik fonksiyonel gruplarin oksijenleri,
karbon iizerinde pek cok organik ¢oziinenin adsorpsiyonunu azaltirken; yiizeydeki
karbonil gruplarinin oksijenleri, fenol ve naftalin gibi aromatik ¢dzlinenlerin

adsorpsiyonlarinin artmasina neden olmaktadir.

b) Adsorbatin Ozellikleri: Adsorbatin ¢oziiniirliigii, zincir uzunlugu, molekiil agirlig,

polaritesi ve iyonlagma derecesi gibi 6zellikler de adsorpsiyonu etkiler [64].

Adsorbatin Coziiniirliigii: Coziiniirliik, adsorbanin adsorplama kapasitesi tizerindeki en
onemli faktorlerden biridir. Genel olarak yiiksek ¢oziiniirlik, kuvvetli bir ¢dziinen-
¢Oziicli etkilesimi oldugunu gosterir, adsorpsiyon i¢in &nce ¢Oziinen-¢oziici

etkilesmesinin yenilmesi gerekeceginden adsorpsiyon azalir. Maddenin adsorpsiyon hizi
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ile stv1 fazdaki ¢Oziiniirliigli arasinda ters bir iliski oldugunu gdosteren bu kurala
“Lundelius kurali” denir [65]. Ayrica, c¢oziinen molekiiliin biiyiikligi arttikga
¢Oziiniirligli azalirken, adsorbanin gdzeneklerinden gecebilecek biiyiikligii agsmadikga
adsorpsiyon miktar1 artmaya devam eder. Lundelius kuralina uyan ¢ok sayida sistem

ornek gosterebilmesine ragmen istisnalar da ¢oktur.

Adsorbatin Zincir Uzunlugu: Organik bilesiklerin sudaki ¢oziintirliigii zincir uzunlugu
arttikca azalir ve bdylece adsorbanin adsorplama kapasitesinde dogrusal olmayan bir
artis meydana gelir. Ciinkii karbon sayis1 arttik¢a bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer.
Cozilinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten bu ikinci temel ifade
“Traube Kural1” olarak bilinir [66]. Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a ¢6ziinenin hidrofob

ozelligi artar ve hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanir.

Adsorbatin Molekiiler Kiitlesi: Adsorpsiyon hizinin partikiil i¢i tasimimla kontrol
edildigi durumlarda, adsorbatin molekiil agirlig1 ve biiyiikligii arttikca aktif karbon gibi
adsorbanlarin adsorplama kapasitesi artar. Hizla karnistirilan kesikili sistemlerde,

adsorpsiyon hizinin, molekiil biiyiikliigiine ve kiitlesine bagli olmasi beklenir.

Adsorbatin Polaritesi: Genel olarak apolar bir ¢6ziicli i¢inde bulunan polar bir ¢6ziinen,
polar bir adsorban tarafindan kuvvetle adsorbe edilirken, su gibi polar bir ¢oziicii aktif
karbon gibi polar olmayan bir adsorbana daha c¢ok tercih edilir. Bu nedenle,
coOziinenlerin polaritesi arttikga polar olmayan adsorbanlar iizerindeki adsorpisyonlari

azalir [67] .

Adsorbatin  Iyonlasma Derecesi: Iyonlasma derecesi arttikca adsorpsiyon azalir.
Amfoter bilesikler icin maksimum adsorpsiyon, iyonlagan bilesigin net yiikiiniin sifir

oldugu izoelektrik noktada meydana gelir [68].

¢) Sivi Fazin Ozellikleri: Sivi fazin iyonik bilesimi, organik bir ¢dziiciiniin varlig1 ve

sicaklig1 gibi dzellikler de adsorpsiyonu etkiler [69].
Iyonik Bilesim: Cdzeltideki mineral iyonlarn miktar1 ve pH kadar, ¢dzeltinin iyonik

bilesimi de adsorpsiyon iizerinde etkilidir. [69,70]. Hidronyum ve hidroksil iyonlari

kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢6zeltinin pH degerinden
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etkilenir. Organik asitler diisiik pH de daha iyi adsorplanirken, organik bazlar i¢in
yiiksek pH daha uygundur. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi
de adsorpsiyonu etkiler [71]. pH nin adsorpsiyon {izerindeki etkileri incelenirken;
¢ozelti pH sinde meydana gelen degismelerin, ¢oziinen molekiiliiniin yan1 sira adsorban
ylizeyindeki yapilarda da etkili oldugu gozden kagirilmamalidir. Ayrica bir bilesenin
adsorpsiyonu, ortamda bulunan ¢oziinmiis diger maddelerin etkisiyle genellikle azalir.

Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlar da gézlenmistir.

Organik Bir Coziiciiniin Varligi: Sulu bir ¢6zeltide ikinci bir organik ¢6ziiciiniin varligi
da adsorpsiyonu etkiler. Hidrofobik bilesiklerin adsorpsiyonu incelenirken, ¢oziicii
bilesiminin degistirilmesinin, ¢dziinenin ¢oziintrliigini degistirdigi gibi hidrofobik

ylizeylere olan adsorpsiyonda degisikiliklere yol a¢tig1 bulunmustur.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren (ekzotermik) bir siirectir. Bu nedenle
sicakligin azalmasi adsorpsiyonu arttirir [72]. Adsorpsiyonda agiga c¢ikan 1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde,

kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

2.2.3. Adsorpsiyon Hizi, Kapasitesi ve Verimi

Adsorpsiyon hizi, geometrik olarak, birim adsorban kiitlesi tarafindan adsorplanan
adsorbat miktarinin zamana kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen egriye ¢izilen
tegetin egimine karsilik gelir. Baslangi¢c adsorpsiyon hizi i¢in bu egriye t=0 anina
karsilik gelen noktadan ¢izilen tegetin egimi belirlenmelidir.

Cozeltiden gozenekli bir kat1 yilizeyine adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyon hizina
etki eden dort ardisik hiz basamagi vardir. Bunlar:

1. Adsorbat molekiillerinin ¢dzelti yigin fazindan adsorbani kaplayan film tabakasi
sinirina dogru  difiizyonu (yigin ¢ézeltiden difiizyon): Bu asama, adsorpsiyon
strasinda karistirma oldugundan genellikle ihmal edilir.

2. Adsorbat molekiillerinin durgun film tabakasindan gecerek goézeneklere dogru
diflizyonu (film difiizyonu)

3. Adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozenek bosluklarindan hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemesi (gozenek difiizyonu)
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4. Adsorbat molekiillerinin  gozenek yiizeyine tutunmasi ve ayrilmasi

(adsorpsiyon/desorpsiyon baslangici) [73,74].

Adsorbatin bulundugu y18in faz hareketsiz oldugunda birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu fazin hareket ettirilmesi,
ylizeyde bulunan film tabakasinin kalinligini azaltacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir.
Son basamak dlciilemeyecek kadar hizli oldugundan, adsorpsiyon hizin1 yavaslatacak
herhangi ters bir etkide bulunmaz. Film difiizyonu, adsorpsiyon islemini ilk birkag
dakika kontol eder. Ote yandan partikiil i¢i ya da gdzenek difiizyonu ise ¢ok uzun siire
devam ettiginden hiz1 sinirlayan basamak olarak diisiiniilebilir [75].

Kiitlesi m gram olan bir adsorbanin, dengede bir i bilesenini ¥ hacmindeki bir

¢ozeltiden adsorplama kapasitesi agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.

_ (CO,i - Cden,i )WV _ (Cad,den,i )1 4
Aden,i = =

(mg adsorbat/g adsorban) 2.1)
m

Burada,

qaeni : Dengede, birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan i bileseni miktar1 (mg/g),
Cy; :ibileseninin baslangi¢ derisimi (mg/L),

Cuen; : Dengede, i bileseninin ¢dzeltide adsorplanmadan kalan derigimi (mg/L) dir.

Cuadeni - Dengede, i bileseninin adsorplanan derisimi (mg/L) dir

Adsorpsiyon verimi ise, dengede adsorbanin adsorpladigi adsorbat derisiminin,
baslangi¢ adsorbat derisimine orani olarak tanimlanmaistir.

1 OO(CO,Z' - Cden,i ) _ Cad,den,i
Co,i Co,i

%Ad; = (2.2)

Burada,
%Ad ;: Dengede, i bileseni i¢in hesaplanan yilizde adsorpsiyon verimidir.

Toplam % adsorpsiyon verimi ise, ¢ok bilesenli sistemlerde, dengede adsorbanin
adsorpladigi her bir bilesenin derisimleri toplaminin, bilesenlerin baglangi¢ derigimleri

toplamina oran1 olarak tanimlanmistir (Esitlik 2.3).

c,. -C, . c. ..
op — Z( 0,i den,i ) xl OO _ z ad,den,i

0,i 0,i

9%Ad x100 2.3)

Buna gore, iki bilesenli bir sistemde toplam % adsorpsiyon verimi asagidaki

esitliklerle bulunabilir (Esitlik 2.4 veya Esitlik 2.5).
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100\(Cy.1 = Cen1 )+ (Co1r = Caentr )]

%odd ), = Cot+Con (2.4)
idd,, = 100|(Coy g +Cogrr)) (2.5)
Cor+Conr
Burada,
Coy; ve Cgyeny - Birinci bileseninin baglangi¢ ve denge derisimleri (mg/L),
Conr Cuensr : Ikinci bileseninin baglangi¢ derisimi (mg/L),
Cadr : Birinci bileseninin dengede adsorplanan derisimi (mg/L),
Cuan : Ikinci bileseninin dengede adsorplanan derisimi (mg/L) dir [76,77].

Adsorpsiyon verimini etkileyen temel etmenlerin basinda adsorban ve adsorbatin
fizikokimyasal Ozellikleri ile adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin Ozellikleri gelir.
Adsorpsiyon verimini etkileyen bu parametreler ayn1 zamanda adsorpsiyon hizini da

etkiler. Ayrica karsitirma hiz1 ve sicakligin adsorpsiyon hizi tizerindeki etkisi biiyiiktiir.

2.2.4. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyonda etkili olan molekiiler mekanizmalar bilinmedigi siirece
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, termodinamik ve kinetik veriler tam olarak
anlagilamaz. Adsorban ve adsorbatin Ozelliklerine gore arayiizde bazi etkilesim
mekanizmalari miimkiindiir; iyon degisimleri, metalik katyonlarla etkilesmeler, polar
etkilesmeler, yiikk transferleri, London-van der Waals dispersiyon kuvvetleri ve
hidorfobik etki bunlardan bazilaridir [69]. Cesitli adsorban maddelerin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunda etkili olabilen bu mekanizmalardan bazilar1 asagida agiklanmugtir.

1. Iyon Degisimi (Ilon Exchange): Adsorban tarafindan adsorplanmis zit yiiklii iyonlarin
benzer yiiklii iyonlarla yer degistirmesidir. iyon degismeleri, katyonlar ve negatif yiiklii
ylizeyler veya anyonlar ve pozitif yiiklii ylizeyler arasinda gerceklesir.

2. Iyon Ciftlesmesi (Ion Pairing): Cozeltideki iyonlarn, karsit yiiklii iyonlar tarafindan
isgal edilmemis adsorban yiizeyindeki zit yiiklii merkezlere adsorpsiyonudur.

3. Asit-Baz Etkilesmesi: Adsorban ve adsorbat arasinda hidrojen bag1 veya Lewis asit-
baz tepkimesi ile ger¢eklesen etkilesmelerdir.

4. & Bagi Elektronlarmmin Polarizasyonu ile Adsorpsiyon: Adsorbat, elektronca zengin

aromatik cekirdekler icerdiginde ve kati adsorban yiizeyi kuvvetli pozitif merkezlere
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sahip oldugu durumlarda ortaya cikar. Adsorbatin elektronca zengin aromatik
cekirdekleri ile adsorbanin pozitif merkezleri arasindaki c¢ekim adsorpsiyonla
sonuglanabilir.

5. Dispersiyon Kuvvetleri ile Adsorpsiyon.: Adsorban ile adsorbat molekiilleri arasindaki
London-van der Waals dispersiyon kuvvetleri ile meydana gelir. Bu mekanizma ile
adsorpsiyon genellikle adsorbatin molekiil kiitlesinin artmasi ile artar. Bu etkilesme
yalnizca bagimsiz bir mekanizma olarak degil ayn1 zamanda diger tiim adsorpsiyon
mekanizmalarin yani sira da ortaya ¢iktigi i¢in dnemlidir.

6. Hidrofobik Baglanma: Adsorbat molekiillerinin yapisinda bulunan hidrofobik gruplar
arsindaki karsilikli ¢ekim kuvvetleri ve sulu ortamdan kagma egilimleri, agregratlar
olusturmak suretiyle kati adsorban {izerine adsorplanmalarina izin vermeye yetecek
biiylikliikte oldugu zaman ortaya c¢ikar. Adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbat

molekiillerinin adsorban yiizeyine yonelim sekilleri de dnemlidir [78].

2.2.5. Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama 6zelligine sahiptir. Bu maddeler komiirler,
killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri gibi dogal katilar; aktif komiir, molekiiler elekler
(yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler gibi
yapay katilar olabilir [79].

Adsorpsiyon iglemlerinde kullanilacak adsorbanin uygunluguna karar verilirken,
oncelikle sistemin denge adsorpsiyon izoterm(ler)i belirlenmeye ¢aligilir. Denge verileri
adsorbanin uygun olabilecegini gdsteriyorsa kinetik 6zelliklere bakilir. Adsorbanin,
adsorplanan molekiilleri hizli bir sekilde adsorplanma merkezlerine tasima kapasitesine
sahip olmasi1 gerekir. Denge ve kinetik veriler agisindan uygunluga bakildiktan sonra
kullanimdan sonra atilmayacaksa, rejenere edilebilirligi degerlendirilir. Rejenerasyon,
adsorbanin mekanik ve adsorplama ozelliklerine zarar verilmeden etkili ve verimli bir
sekilde gerceklestirilmelidir. Adsorbanin seciminde yiiksek gozeneklilige sahip
olmasinin yanisira kuvvet ve asindirilmaya karsi direnc gosterme gibi mekanik
ozelliklerinin de iyi olmasi gerekir. Ayrica kolay bulunabilirligi ve fiyati gibi etmenler
de adsorbanin tercih edilmesinde gdz Oniinde bulundurulmasi gereken diger 6nemli

parametrelerdir [80].
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Fiziksel adsorpsiyonda kullanilan adsorbanlarin performansi biiyiik oranda yiizey
alani, mikro gozenekler ve makro gozenekler ile toz, kristal ve pelet formlarinin graniil
biiytikligii gibi ylizey 6zellikleri tarafindan belirlenir. Polar yapili maddelere karsi
yiiksek ilgiye sahip silika jel, zeolitler, aktif aliimina gibi adsorbanlar hidrofilik olarak
adlandirilirken; polar olmayan maddelere karsi yiiksek affinite gosteren karbonlu ve
polimer adsorbanlar ile silikatlar gibi adsorbanlar ise hidrofobik olarak adlandirilan tipik
apolar adsorbanlardir [81].

Farkli kimyasal yapilara ve geometrik ylizey yapilarma sahip olabilme gibi
ozellikleri sayesinde adsorbanlar cesitli amaclarla ve endiistriyel uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Cizelge 2.1 de yer alan ve cesitli ¢cevresel uygulamalarda kullanilan
endiistriyel adsorbanlar karbon, mineral ve diger kaynakli olmalarma gore

smiflandiriimiglardir.

Cizelge 2.1. Cesitli gevresel uygulamalarda kullanilan endiistriyel adsorbanlar [58].

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diger Adsorbanlar

Akif karbonlar Silika jeller Sentetik polimerler

Aktif karbon fiberler Aktif aliimina Kompozit adsorbanlar
Molekiiler karbon elekler Metal oksitleri (kompleks mineral-
Mezokarbon mikrobilyeler ~ Metal hidroksitleri karbonlar, X-elutrilit; X=Zn,
Fullerenler Zeolitler Ca)

Heterofullerenler Kil mineralleri Karisik adsorbanlar
Karbonlu nanomateryaller Siitunlastirilms killer

Gozenekli kil hetero-yapilar

Anorganik nanomateryaller

Bu adsorbanlar arasinda en yaygin olarak kullanilanlar aktif karbonlar, zeolitler,
silika jeller ve aktif aliiminadir.

Aktif karbonlar komiir, linyit, odun ve findik kabuklari gibi karbonlu ham
materyallerin 700-800°C gibi yiiksek sicakliklarda pirolizi ve karbonizasyonu ile elde
edilen, yiizey ozellikleri ve gozenek yapilart nedeniyle yiiksek adsorplama giiciine sahip
cok yonlii adsorbanlardir. Yiizeyinde bulunan oksit gruplar1 ve anorganik safsizliklar
nedeniyle benzersiz ylizey oOzellikleri sayesinde aktif karbon, diger adsorbanlardan
farkli olarak asagida verilen istiinliiklere sahiptir.

e Havanin saflastirilmasinda oldugu gibi, kullanilmadan o6nce tam bir nem

uzaklagtirmasi gerektirmeden gazlarin ayirma ve saflastirilmast islemlerinde
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kullanilan tek ticari adsorbandir. Ayni nedenle, siv1 ¢ozeltilerin islenmesinde de
siklikla kullanilmaktadir.

e Genis ve ulasilabilir i¢ yiizeyi (genis gbézenek hacmi) nedeniyle apolar veya
polaritesi kii¢lik yapidaki organik molekiilleri diger adsorbanlara gore daha ¢ok
adsorplar.

e Aktif karbonun adsorpsiyon 1sis1 veya bag kuvveti diger adsorbanlardan
genellikle daha digiiktiir. Bunun nedeni, adsorpsiyondaki temel kuvvetlerin
spesifik olmayan van der Waals kuvvetleri olmasidir. Bunun bir sonucu olarak
da adsorplanan molekiillerin yiizeyden siyrilmasi daha kolaydir ve dolayisiyla
adsorbaninin rejenerasyonu icin gereken enerji miktar da diisiiktiir [82].

Aktif karbonun adsorpsiyon davranisi yanlizca yiizey alani1 ve gozenek hacmi
dagilim ile agiklanamaz. Esit yiizey alanina sahip fakat farkli yontemlerle hazirlanan
veya farkli aktivasyon islemlerinden gegirilen aktif karbonlar oldukg¢a farkli adsorpsiyon
ozellikleri gosterir. Bu nedenle, aktif karbonla adsorpsiyonda; yiizeydeki kimyasal
gruplarin derisimi ve dogasi, yiizeyin polaritesi, yilizey alam1 ve godzenek hacmi
dagilimimin yaninda adsorbatin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve ¢ozeltiden
adsorpsiyonda ise ¢ozeltinin derisimi ve pH degeri de 6nemli etkenlerdir.

Aktif karbonlar farkli amaglar i¢in farkli formlar halinde kullanilabilmektedir. Toz
halindeki aktif karbonlarda (PAC) adsorpsiyon hizli gerceklesmesine karsin
rejenerasyonlart zordur. Graniil ¢ap1 0,64 mm arasinda degisen ve mekaniksel
ozellikleri iyi olan graniiler aktif karbonlar (GAC), toz halindeki aktif karbonlara gore
pahali olmalarina ragmen daha kolay rejenere edilebilir ve birkag kez kullanilabilirler.
Graniil ve toz haldeki aktif karbonlar, organik ve anorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda ¢ok olumlu sonuglar vermektedir. Aktif karbon fiberleri ise (ACF)
atik su aritimi i¢in pahali materyallerdir, fakat adsorpsiyon sisteminin sekline gore
kaliba sokulabilme iistiinliigiine sahiptirler ve akisa kars1 diisiik bir hidrodinamik direng
gosterirler.

Seyreltik c¢ozeltilerden aktif karbon yiizeyine adsorpsiyon sirasinda ¢oziicliniin
adsorpsiyonu genellikle ihmal edilir. Fakat ¢oziicli ve ¢ozlinenlerin her oranda karistigi
cozeltilerde yarismali adsorpsiyon meydana geleceginden adsorban-c¢ozelti bilesenleri
ve adsorban-adsorbat arasindaki etkilesmeler, adsorbanin gozenekliligi ve yiizeyinin
heterojenligi, sterik etkiler ve adsorbatin yiizeye yonelimi adsorpsiyonda énemli rol

oynamaktadir [63,83].
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Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliimina
silikatlar1 olarak tanimlanir. Ilk olarak Isveg’li minerolog Fredrick Crostedt tarafindan
1756 yilinda bulunmustur. Bu kristaller isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyun
kopiirmesinden dolayr Yunanca kaynayan tas anlamina gelen “zeolit” adini almustir.
Adsorpsiyon 6zellikleri ilging olan bu kristallerin genel yapisal formiilleri;

M. [(AlO2)4(Si05)y].zH,0 seklindedir. Burada, x ve y tam sayilari ve y/x >1, n,
M katyonunun degerligini ve z ise her bir birim hiicredeki su molekiillerinin mol
sayisii gostermektedir [84,85].

Zeolitlerin en kiiclik yap1 birimleri silikon ve aluminyum dortyiizlisii, SiO4 ve
AlQ4 diir. Bu dortytizliilerin ii¢ boyutta sonsuz baglanmasi ile temel silikat yapilar
olusur. Zeolitler yapilarindaki kanallarda adsorplanmis su molekiilleri igerir.
Adsorplanmis suyun 1sitilarak yapidan uzaklastirilmasi sonunda kristal yapida meydana
gelen bosluklar, bu bosluga sigabilecek biiytikliikkteki gaz ve sivi molekiillerinin
adsorplanmalarina olanak saglar. A ve X zeolit tipleri, adsorpsiyonda en ¢ok tercih
edilen zeolit tipleridir. Zeolitlerin adsorban olarak tercih edilmesindeki en 6nemli
ozelliklerinden biri, diisiik kismi basinglarda bile baz1 s1vi ve gazlar i¢in gosterdikleri
yiiksek adsorplama kapasiteleridir. Anorganik ve iyonik yapilar1 nedeniyle polar veya
polarizlenebilen maddelere kars1 yiiksek ilgiye sahip olan zeolitler, adsorban olarak
genellikle ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilirlar [80,86].

Silisik asitin, Si(OH)s, kolloidal ¢o6zeltisinin  koagulasyonu ve kontrollii
dehidrasyonu ile hazirlanan silika jeller (SiO,.nH0O), amorf yapida ve gozenek
biiytikliikleri 6-25 nm arasinda degisebilen adsorban materyallerdir [80,87]. Yiizeyleri
Si-O-H ve Si-O-Si gruplari ile kapli oldugundan polar yapidadirlar ve bu nedenle basta
su olmak {izere (desikant olarak kullanimlar1) yiizeyle hidrojen bagi olusturabilen
alkoller, aminler ve m kompleksleri olusturabilen doymamis hidrokarbonlar gibi
maddeleri adsorplayabilirler [86]. Ayrica, ylizeylerinin organik ligandlarla kolayca
modifiye edilebilmeleri, organik molekiillerin kromatografik yontemlerle ayrilmasinda
da kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir.

Silika jelin yapisinda % 5 kadar su bulunur. Asir1 1stildiginda yapisinda bagli olan
bu su kaybolur ve buna bagl olarak adsorpsiyon kapsitesi de yok olur. Bu nedenle
adsorban olarak 200 °C nin altindaki sicakliklarda kullanilabilir. Diisiik sicakliklarda su
adsorplama kapasitesi zeolitler ve alumina ile karsilastirildiginda daha yiiksektir.
Ancak, diisiik nemlilik durumunda zeolitik bir desikanta gore nem tutma kapasitesi daha

diisiiktiir. Ote yandan silika jeller, 350 °C de rejenere edilebilen zeolitik materyallere
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gore daha diistik sicaklikta (150 °C) kolaylikla rejenere edilebilirler. Bu nedenle, diisiik
sicakliklarda ve ortalama su buhar1 basinglarinda yiiksek oranda kurutma
uygulamalarinda da kullanilirlar [80].

Yiizey alani 150 ile 500 m’g™ ve gozenek hacmi 1,5 ile 5 nm arasinda degisen %
6 oraninda nem igeren aluminyum hidratlarin, ¢ogunlukla da Al,03;.3H,O’1n
dehidrasyonu sonucu olusan aktif alumina, silika jel gibi, zeolitlere gére su buharini
daha yiiksek oranda adsorplama kapasitesine sahiptir. Aktif aluminanin yiizeyi silika
jelden daha polardir ve aluminyumun amfoter olmasi nedeniyle asidik ve bazik
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, kurutma materyali olarak kullanilmanin disinda polar

organik maddelerin adsorplanmasinda da kullanilir [80,86,87].

2.2.6. Adsorpsiyon Dengesi ve Denge Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Adsorpsiyon siireci, adsorplanan bilesenin ¢ozeltide kalan derisimi ile kat1 ylizeye
tutunan derigimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalir. Sabit
sicaklikta adsorbat miktar1 ile denge derisimi arasindaki iligki; c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan adsorbat derisimine karsi, adsorbanin birim kiitlesince
adsorplanan adsorbat miktarin grafige gecirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon izoterm
egrileri ile gosterilir [88].

Adsorpsiyon izotermleri gaz fazindan ve sivi fazdan olmak {izere iki grup altinda
incelenebilir. Ancak, bu tez ¢alismasinda ¢dzeltiden adsorpsiyon gerceklestirildiginden

ikinci gruptaki izoterm egrileri ve karakteristik 6zellikleri asagida kisaca agiklanmistir.

2.2.6.1. Cozeltiden Adsorpsiyonda izoterm Tipleri

Adsorpsiyon izotermlerinin sekli, sivi-kat1 arayiizde meydana gelen adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda fikir verdigi i¢in ¢ok dnemlidir.

Giles ve arkadaslar1 [89], seyreltik cozeltlerdeki adsorpsiyon izotermlerini,
izoterm egrilerinin baslangic egimlerini esas alarak S, L, H ve C olmak iizere dort farkli
temel kategoride siniflandirmiglardir (Sekil 2.3). Coziinenlerin yiiksek derisimlerdeki

davraniglarina gore de izotermlerin alt gruplan belirlenmistir.
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Sekil 2.3. Cozeltiden adsorpsiyonda karsilagilan degisik izoterm tipleri [89]

Bu dort temel adsorpsiyon izotermi arasinda en yaygin olani L-tipi (Langmuir-
tipi) izotermleridir. Bu izoterm egrileri, ¢Ozelti derisimi arttikga kullanilabilir
adsorpsiyon merkezlerinin sayica azaldigimi gosterir. Bu durum, adsorplanan
molekiillerin yiizeye ¢ogunlukla diiz (flat) bir pozisyonda adsorplandigini ve ¢oziicii
molekiilleri ile ylizeydeki aktif merkezler igin kuvvetli bir yarigma i¢ine girmediklerini
gosterir. Yiiksek polarliga sahip ¢oziinenler ve substratlar ile kuvvetli molekiiller arasi
etkilesmeler gdsteren monofonksiyonel iyonik maddeler, bu tip adsorpsiyon izotermleri
gosterir. Ancak L egrileri, birbirinden oldukca farkli ¢oziinen/substrat sistemlerinde de
elde edilebilir.

S-tipi izoterm egrileri, baslangi¢ta konkav bir kisim sonra konveks ve bunlarin
arasindaki bir doniisiim noktasindan (point of inflection) olusur. Derigsimin daha fazla
arttirtlmas1 durumunda S-tipi egriler, giderek L-tipi egrilere benzemeye baglar. S-tip

egri genellikle;
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a) Adsorplanacak molekiil monofonksiyonel yapida, molekiiliin oldukca biiyiik
(>Cs) bir hidrofobik uca sahip olmas1 ve bir misel formunda degil tek bir birim olarak
adsorplanmasi durumunda,

b) Adsorplanacak molekiiller arasinda yiizeyde dik olarak tutunmay1 saglayacak
Olciide molekiiller arasi1 ¢ekim varsa ve

¢) Adsorplanacak molekiiller, ¢6ziicii veya ¢ozeltide bulunan diger molekiillerle
adsorban yiizeyindeki merkezler i¢in kuvvetli bir yarigsma i¢inde ise elde edilir [89].

H-tipi izotermler, L-tipi izotermlerin 6zel bir durumudur ve adsorban yiizeyi
adsorplanacak c¢oziinen icin yiiksek ilgiye sahip oldugunda goézlenir [69]. H-tipi
adsorpsiyon izotermi, seyreltik ¢oOzeltilerde c¢oziinenin neredeyse tamaminin
adsorplandigin1 gosterir. Bu nedenle izoterm egrisinin baglangic kismi dikeydir.
Adsorplanan maddenin ¢ozelti ile adsorban arasinda sabit bir dagilim gosterdigi
dordiincii izoterm tipi olan C izoterminin baslangi¢ kismi dogrusaldir ve bu dogrusallik,
adsorplanan maddenin ¢o6zelti ile adsorban arasindaki dagilim oraninin sabitligini

gosterir. [90].

2.2.6.2. Tek Bilesenli Sistemlerde Denge Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Tek bilesenli adsorpsiyon izotermlerini, kuramsal bir temele ya da daha c¢ok
ampirik bulgulara dayali olarak matematiksel olarak ifade eden ¢ok sayida adsorpsiyon
modeli bulunmaktadir. Ancak bunlar arasinda adsorpsiyon dengesini modellemede en

cok kullanilanlar Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modelleridir [91-93].

1. Langmuir Modeli

Adsorpsiyon izotermleri kinetik, istatistiksel ve termodinamik olmak iizere ii¢
yaklasimla tiiretilebilir. Kinetik yaklagim kullanilarak 1918 yilinda Irwing Langmuir
[94], tarafindan gelistirilen ve daha sonra termodinamik ve istatistiksel yaklasimlarla da
tiretilen Langmuir modeli, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu a¢iklamada hala énemli
bir model olarak goriilmektedir [63, 91].

Homojen yiizeyler iizerindeki adsorpsiyona uygulanan Langmuir modeli, bazi
kabullere dayanir: Bu kabullerin baslicalar su sekilde siralanabilir:

e Adsorplayici iizerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif merkez vardir ve

adsorpsiyon enerjisi sabittir.
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e Her bir aktif merkez yalniz bir molekiil adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakali
olarak olusur, maksimum adsorpsiyon adsorplayici yiizeyine baglanan
molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda hi¢bir etkilesim yoktur ve adsorpsiyon hizi
desorpsiyon hizina esittir [94].

Langmuir modeli, ¢6zeltiden adsorpsiyon igin;

K;C
Qdenzqm L%den (2.6)
I+KLCden

esitligi ile ifade edilir. Burada,

qaen - Dengede, birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g),

Cuen : Dengede, adsorplanmadan ¢6zeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L)

K, : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin adsorbana ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvvetliligini gosteren Langmuir sabiti (L/mg),

gm : Yizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g) dir. Bu deger, adsorbanin maksimum adsorplama
kapasitesini gosterir.

Esitlik 2.6 nin dogrusallagtirnlmasiyla Esitlik 2.7 elde edilir:

Caen _ Caen , 1 (2.7)
9den 9m Kiam

Caen degerlerine karst Cgen/qden Oranlarinin grafiginin egim ve kaymasindan tek
tabaka doygunluk kapasitesi, g, ve Langmuir sabiti K; hesaplanabilir. ¢, ve K; nin
biiylik olmasi1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gosterir. Adsorpsiyon ¢ok az ise
K;Cyen<<lI, adsorpsiyon fazla ise K;Cyen>>1 Ve quen=qn dir. Langmuir modeli, seyreltik

cozeltilerde Henry Yasasina uyar [95-97].
2. Freundlich Modeli

Adsorban yiizeylerinin homojen olmamasi ve adsorplanan molekiiller arasinda
etkilesimler meydan gelmesi nedeniyle ¢ogu sistem ideal degildir ve bu nedenle
Langmuir modelinden sapmalar goriiliir. 1906 yilinda deneysel bulgulara dayali olarak
gelistirilen ilk ampirik model olan Freundlich modeli, Langmuir modelinden farkl
olarak ideal olmayan sistemlerdeki adsorpsiyonu aciklamaya c¢alisir. Bu model,

Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili terimin (K), ylizey ortiistinlin (g,,)
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bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder ve matematiksel olarak

asagidaki sekilde tanimlanir:
dden :KFCden I (2 8)

Burada,

Kr : Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan bilesene bagli olarak, adsorpsiyon
kapasitesinin biiyiikligiinii gdsteren adsorpsiyon sabiti ((mg/g)/(L/ mg)'™),

n : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik 2.8”in dogrusallastiriimasiyla asagidaki esitlik elde edilir:
In qgen=1Im K+ 1/nIn Cyy (2.9

In Guen — In Cyey grafiginin egiminden //n, y eksenini kesim noktasindan ise /n Kr
bulunur. //n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 arasinda degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojense //n degeri o kadar sifira yakin olur. n ve Krparametreleri genellikle sicaklik
artistyla azalir ve bu parametrelerin degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbanin adsorpsiyona
egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir.

Freundlich izotermi, Langmuir izotermine gore daha c¢ok kullanilir ancak
Langmuir modelinin aksine tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermez.
Bununla birlikte, cogu durumda adsorpsiyon verileri ortalama derisim araliklarinda her
iki izoterme de uygunluk gdsterir. Heterojen yiizeylerdeki degisik aktif baglanma
merkezlerini ele alan Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gergekci bir

yaklagim olarak goriilmektedir [98-100].
3. Redlich Peterson Modeli

Redlich-Peterson Modeli, homojen ve heterojen sistemlere benzer sekilde
uygulanabilen, adsorpsiyon dengesinin diger iki modelle uyum saglamadigi durumlar
icin gelistirilmis ¢ farkli parametre iceren bir modeldir. Yiiksek derisimlerde
Freundlich modeline, diisiik derisimlerde ise Langmuir modeline yaklasan bu model;

_KrpCen (2.10)

dden = B
]+aRPCden
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esitligiyle ifade edilir. Esitlikte, degerleri non-lineer regresyonla hesaplanabilen
parametereler;

Kgp : Redlich-Peterson adsorpsiyon sabiti (L/g),

aze : Redlich-Peterson adsorpsiyon sabiti (L /mg"),

s : Redlich-Peterson iisteli (0< /8 <1) dir.

Redlich-Peterson esitliginde, f=1 ise, esitlik Langmuir modeline dondisiir.

qn.K;C
Gden = = L= den. (2.6)
I+KLCdel’l

Burada, ¢,, (=Kr/ar) ve Langmuir sabiti K;(=ag) dir

Redlich-Peterson esitliginde, =0 oldugunda ise, esitlik Henry kanununa doniisiir.

KppC
dden :]RP—den:KHCden (2.11)
+ app

Burada, Ky= Henry sabiti (L/g) dir.

Esitlik 2.10, her iki tarafin logaritmasi aliarak dogrusal hale getirildiginde,

In(K gp Caen ~1)=Inagp +fInCy, (2.12)
Aden

elde edilir. Bu esitlik veya Esitlik 2.10’dan elde edilen g, degeri ile deneysel gen
degeri arasindaki hatayr minimize eden MS-Excel’deki Solver programi veya non lineer
regresyon fonksiyonu bulunan diger bilgisayar yazilim programlart yardimiyla

denklemde bilinmeyen {i¢ parametrenin sayisal degerleri hesaplanabilir [101-103].
2.2.6.3. Cok Bilesenli Sistemlerde Denge Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Cok bilesenli sistemlerde ¢oziinenlerin kendi aralarinda etkilesmeleri ve adsorban
ylizeyinde bulunan aktif merkezler i¢in yarigmaya girmeleri adsorpsiyon izotermlerinin
seklini ve izoterm parametrelerini etkilediginden, ger¢eklesen adsorpsiyonu tanimlamak
icin tekli sistemlere gore daha karmasik ¢ok sayida matematiksel model gelistirilmistir
[104]. Bu modellerden bazilar1 tekli izoterm parametrelerinin kullanildigi basit
modeller, digerleri ise tekli izoterm parametrelerinin yaninda diizeltme faktorlerinin de
kullanildig1 daha karmagik modellerdir [105].

Bu tez calismasinin adsorpsiyonla ilgili kisminda, anilin ve tiirevlerini iceren ikili

karigimlarin graniiler aktif karbon tizerindeki adsorpsiyon davranislari incelendiginden,

30



cok bilesenli sistemlerdeki adsorpsiyon mekanizmalarimi tanimlamada sik kullanilan
bazi adsorpsiyon modellerinin iki bilesenli sistemlere indirgenmis sekilleri ve model

parametreleri asagida kisaca aciklanmugtir.

1. Modifiye Edilmemis Yarismalh Langmuir Modeli (Non-Modified Competitive
Langmuir Model)

Bu model, tek bilesenli Langmuir modelinin ¢ok bilesenli yarismali sistemlere
uyarlanmis halidir. Adsorplanan maddeler aktif yiizey merkezleri igin yarisirken
aralarinda herhangi bir etkilesimin olmamasi1 ve birbirlerinin adsorpsiyonlarini
etkilememeleri modelin temel varsayimlaridir [105,106].

Model matematiksel olarak Esitlik 2.13 de gosterilmistir.

Qm,iKL,iCden,i
N
]+Zj:]KL,deen,j

Aden,i =

2.13)

Modelde yer alan g,,; ve K;; parametreleri tek bilesenli Langmuir adsorpsiyon

izoterm denklemlerinden ¢ikarilir.

Iki bilesenli yarigmali bir sistem icin model, asagidaki sekilde ifade edilir.

Qm,IKL,I Cden,]
]+KL,1 Cden,] +KL,2 Cden,Z

Aden,1 = (2.14)

qm,2K1,2 Cien,2
1+ Ky 1 Chen 1+ K12 Clen,2

dden,2 = (2.15)

Qdeni V€ Qaen2 - Sirastyla birinci ve ikinci bilesenin dengede birim adsorban kiitlesi
basina adsorplanan miktarlar1 (mg/g),

Clen,1 Ve Cyen 2 : Sirasiyla birinci ve ikinci bilesenin dengede adsorplanmadan ¢ozeltide
kalan derisimleri (mg/L)

K; ; ve K; > : Sirastyla birinci ve ikinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

qm,1 V€ gm,2: Sirastyla birinci ve ikinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabitleri (mg/g)

Genisgletilmis Langmuir modeli olarak da adlandirilan bu model; yiizey i¢in
yarisan her bir bilesenin tek bilesenli Langmuir modelinin varsayimlarina uyum
gosterdigi, yiizeyin her bileseni adsorplama kapasitesinin ayn1 oldugu ve adsorbatlarin
aynt aktif merkezler icin yanstiklari durumlar saglandigi hallerde c¢ok bilesenli

sistemlerdeki adsorpsiyonu basarili bir sekilde aciklar [107,108].
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2. Modifiye Edilmis Yarismal Langmuir Modeli (Modified Competitive Langmuir
Model)

Onceki modelde, bilesenler arasindaki etkilesimlerin dikkate alinmamasindan
kaynaklanan deneysel verileri aciklamadaki uyumsuzluk ve yetersizlikler, modele
eklenen bir diizeltme faktorii ile ( # ) giderilmeye ¢aligilmigtir [105]. Karisimda bulunan
her bilesenin # degeri, karisimdaki diger bilesenlerin derisimlerine baghdir. Langmuir
modelinin bu yeniden diizenlenmis hali Esitlik 2.16 ile ifade edilmektedir.

Im,iK1,i(Cden,i/Mi)
1+Z§v:]KL,j(Cden,j/’7j)

Aden,i = (2.16)

Modelde yer alan g,,; ve K;; parametreleri tek bilesenli Langmuir adsorpsiyon
izoterm denklemlerinden ¢ikarilir. i ve j bilesenlerine ait #; ve 7; Langmuir diizeltme
sabitleri ise yarigmali adsorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanir [109-111].

Model, iki bilesenli yarismali bir sistem i¢in asagidaki sekilde yazilabilir.

_ dm, ]KL, 1 (Cden, ]/’71)
Aden,1 = 2.17)
1+ K7 1(Chen, 1/11) + K1, 2(Clen. 2/12)
Im, 2K 1 2(Clen.2/12)
Aden,1 = Tt (2.18)

1+ K1, 1(Chen,1/M11)+ K1,2(Clen,2/12)
3. Genisletilmis Freundlich Modeli (Extended Freundlich Model)
Fritz ve Schluender [112] ile McKay ve Duri [113], ampirik olarak gelistirdikleri

genisletilmis  Freundlich modelini, ikili karigimlardaki denge adsorpsiyonunu

tanimlamak i¢in kullanmiglardir (Esitlik 2.19).

nl+xl
Qden,]1 = X1 Z1 ( . )
Cden,] +y1Cden,]
2+x2
K 2Clen
Qden2 = —3 > (2.20)

z2
Cden,Z +y2 Cden, 1

Burada Kr;, Kr> n; ve ny Freundlich adsorpsiyon sabiti ve dereceleridir. Bu
degerler iki bilesenli Freundlich denklemlerinin karsiligi olan tek bilesenli Freundlich
denklemlerinden elde edilirler. Diger alti parametre ise (x;, y;, z; Ve X2, V2, z2) birinci ve

ikinci bilesenin ¢ok bilesenli Freundlich adsorpsiyon sabitleridir [114].
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4. Modifiye Edilmis Yarismal Redlich-Peterson Modeli (Modified Competitive
Redlich-Peterson Model)

Karigimdaki her tiir i¢in bir diizeltme faktorii #rp iceren ii¢ parametreli Redlich-

Peterson Modeli, ¢ok bilesenli karisgimlar i¢in ampirik olarak gelistirilmistir.

KRP,i (Cden,i/nRP,i)

Aden,i = ;
I+ Ziy:]aRP,j(Cden,j/nRP,j)'B’]

(2.21)

Kgrp, agp ve 3 Redlich-Peterson (R-P) parametreleridir ve tek bilesenli modelden
cikarilir [115,116]. #rp ise yarismali adsorpsiyon verilerinden nonlineer regresyonla
tahmin edilir. Modifiye Yarigmali R-P modeli, iki bilesenli sistemler i¢in asagidaki gibi
ifade edilir.

Krp 1(Clen,1/M1)
1 2
I+ GRP,I(CdenJ/m)ﬁ + KRP,Z(Cden,g/nZ)ﬁ

dden,1 = (2.22)

Krp2(Ceen,2/12)
1 2
I+agp, (Cden,l/’“ )ﬂ +Kpp2 (Cden,Z/’D )IB

Aden,1 = (2.23)

2.2.7. Adsorpsiyon Uygulama Cesitleri

Adsorpsiyon konusunda yapilan deneysel caligmalar genellikle kesikli karigtirmali
diizeneklerde  ve/veya  siirekli calisan dolgulu  kolon tipi reaktorlerde
gerceklestirilmektedir [117-110]. Kesikli ve kolon tipi sistemlerde gerceklesen
adsorpsiyonun kinetigi ¢esitli kaynaklarda ayrintili olarak incelenmistir [80,87].

Kesikli sistem c¢alismalarinda; belirli hacimdeki adsorban madde, buharlasmanin
olmamasi icin agzi kapakli erlenler icerisinde adsoplanacak madde ya da maddeleri
iceren c¢ozeltilerle laboratuar sicakliginda veya laboratuarda sabit sicaklikliga ayarlanan
bir su banyosunda igerisinde sabit hizla karistirilir. Karistirma anindan hemen sonra ve
daha sonra araliklarla veya deneyin sonunda analiz i¢in 6rnekler alinarak, ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan maddenin derisimi bulunur. Bu sistemlerde ¢6zeltinin baslangig
derisimi, pH si ve karistirma sekli ve hiz1 gibi parametreler degistirilerek gerceklesen
adsorpsiyon modellenmeye caligilir [121-123].

Stirekli sistem kolon calismalarinda ise, belli yiikseklikteki kolonlar dolgu

malzemesi olarak kullanilacak adsorban ile doldurulur. Adsorban kagaklarini 6nlemek
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icin kolonun alt ve {ist kisimlar1 cam yiinii gibi adsorbani kirletmeyecek baska bir
malzeme ile desteklenir. Adsorplanacak maddeyi igeren c¢ozelti, kolona asagidan
yukariya dogru bir peristaltik pompa yardimiyla verilebilir veya ¢ozeltinin yukaridan
asagiya dogru akmasi saglanabilir. Kolon ¢ikisindaki ¢ozelti, diizenli araliklarla analiz
edilir. Bu sistemlerde kolon yiiksekligi, ¢ozelti akis hizi ve yonii gibi parametreler
degistirilerek adsorpsiyonda en iyi sonuglar alinmaya calisilir [124,125]. Ozellikle atik
sularin adsorpsiyonunda kesikli sistemlere gore daha karmasik olan dolgulu kolon
reaktorler; biiylik hacimli atiksu aritiminda siirekli kullanilabilmeleri, aritilmis suyun
sistemden kolaylikla ayrilabilmesi, sistem denetiminin kolay olmasi bakimindan

avantajli sistemler olarak goriilmektedir [126] .

2.3. Anilin ve Baz Tiirevleri

2.3.1. Anilin

Ik defa 1826 da indigonun kuru (susuz) damitilmasiyla elde edilen anilin
(aminobenzen) [62-52-3], primer aromatik aminlerin en basit iiyesidir. 1840 yilinda
indigonun potas ile 1sitilmas1 sonucunda elde edilmis ve anilin adi verilmistir. 1843
yilinda A. W. VON HOFFMANN, anilinin nitrobenzenin indirgenmesiyle elde
edilebilecegini gostererek, yapisini kesin olarak agikliga kavusturmustur. Giiniimiizde
de anilin ¢ogunlukla nitrobenzenin buhar ya da sivi fazdan katalitik indirgenmesiyle
tretilmektedir [127].

Anilin (MA=93.14), damitilarak saflastirildiginda renksiz, sudan biraz daha yogun
(d=1.02 g/mL), 184 °C de kaynayan, -6 °C de eriyen, aseton, etanol, dietil eter ve
benzende ¢oziinen, suda ise az ¢oziinen (20 °C de 0,32 g/L), dielektrik sabiti 25 °C de
6,89 olan ve 1518a veya havaya maruz birakildiginda rengi kahveye donen yagimsi bir
stvidir. Anilinin kimyasal 6zellikleri yapisinda bulunan amino grubu ve benzen halkasi

tarafindan belirlenir (Sekil 2.4 ve Sekil 2.5) [127,128].
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Sekil 2.4. Amino grubunun tepkimeleri Sekil 2.5. Aromatik halkanin tepkimeleri [128].

Amino grubunun azot atomundaki ortaklanmamis elektronlari, aromatik halkada
kismen delokalize haldedir ve halkadaki negatif yiikk yogunlugunu arttirarak fenoller
gibi, anilin ve tiirevlerinin de elektrofilik substitiisyon tepkimeleri vermelerini saglar.
Bu nedenle anilin, alifatik aminlerle karsilastirildiginda zayif bir bazdir (pKb=4,63) ve
HCI veya H,SO, gibi kuvvetli mineral asitlerle suda ¢6ziinebilen kararli tuzlar olusturur
[129].

Anilin, yapisindaki amino grubu nedeniyle orto/para yonlendirici bir molekiildiir
fakat kuvvetli asidik c¢ozeltilerde amino grubunun protonlanmasi; ortaklanmamis
elektron ciftinin ¢ekirdegin delokalize 7 orbitalleri ile etkilesmesini onleyerek meta-
substitiisyona ve bunun sonucunda da elektronlarin g¢ekirdekten pozitif yiikli azota
cekilmesine yol agar [130,131]. Bu kosullarda protonlanmis/notral (Ph-NH;'/ Ph-NH,)
cifti icin Olciilen pKa sabiti, anilinyum katyonunun asitligine ve anilin molekiiliiniin
bazhigina karsilik gelir. Anilinyum, Ph-NH;", katyonunun deneysel pKa degeri suda 4,9,
DMSO (Dimetil Siilfoksit) da 3,6 ve MeCN (Metil Siyaniir) de ise 10,6 dir. Genel
olarak sdylemek gerekirse substitue anilinlerde halkaya elektron veren substituentler,
protonlanmis anilinlerin pK, sabitinin sayisal degerini arttirirken, halkadan elektron

¢eken substituentler azaltir [129].
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Anilin primer bir amin oldugundan, N-H gerilme titresimleri nedeniyle 3500-3300
cm” bolgesinde karakteristik bir sogurum dubleti verir. Primer aminler ayrica 1650-
1590 cm™ bolgesinde, bir makaslama (scissoring) sogurumu da gsterir. Benzenin 230-
270 nm arasinda bir seri diisiik siddette sogurum band1 vardir. Benzen halkasi {izerinde
amino grubu gibi bag yapmayan elektronlar1 olan bir substituent bulundugunda,
sogurum bandlarinin siddetinde bir artis meydana gelir ve daha uzun dalga boyuna
kayma olur. Bu nedenle anilin, 230 nm (¢ = 8600) ve 280 nm de (¢ = 14300) iki
sogurum band1 verir. Amino gruplarinin protonlanmasi bu etkileri azaltir ve spektrum
substitue olmayan benzen molekiiliiniin spektrumuna benzer. Anilin ve bir¢ok tiirevi
ugucu oldugundan gaz-sivi kromatografisi ile analizlenebilir. Bu yontem, anilinin,
karisimlardan hizli ve dogru bir sekilde tayininde ve anilin iireticileri tarafindan kalite
kotrolu amaciyla kullanilmaktadir [132].

Anilin temel olarak polimerler, lastik, zirai kimyasallar, boyalar ve pigmentler,
farmasoétikler ve fotografik kimyasallarin iiretiminde kullamilir. Ticari olarak ihtiyag
duyulan anilinin % 85’1 poliiiretanlarin temel maddesi olan MDI (4,4-metilen difenil
diizoyanat) iretiminde kullanilir. Diger endiistriyel alanlardaki kullanim oranlar1 ise
sOyledir: Lastik tiretiminde, % 9; herbisitlerde, % 2; boya ve pigmentlerde, % 2; 6zel
fiberlerde, % 1; patlayicilarda, epoksi kiir ajanlarda ve farmasotiklerde % 1 kadardir.
Anilinin; allerjik hastaliklarin iylestirilmesinde kullanilan anilin disiilfid tiirevlerinin
iiretiminde, sa¢ boyalariin bilesiminde ve sa¢ boyama yonteminde, insektisitlerin
baslangi¢c materyali olarak kullanilan flor iceren anilin bilesiklerinin eldesinde kullanimi
son zamanlardaki patentlerde tanimlanan yeni kullanim alanlaridir [128].

Anilin oldukga toksik bir bilesiktir ve yutuldugunda, solunum yoluyla alindiginda
veya deri yoluyla alindiginda oliimciil olabilmektedir. Anilin buharlari gozii hafif
derecede irrite eder, fakat sivi halde iken g6z i¢in daha siddetli bir irritanttir ve kornea
hasarima neden olur. Anilin, kandaki hemoglobini methemoglobine doniistiirerek
zehirlenmeye yol agar. Anilin zehirlenmesi kendini, dil ve dudak kenarlarinda morarma
seklinde belli eder. Kandaki methemoglobin derisimi belli bir diizeyin iizerine ¢ikarsa,
anoksiye girme sonucunda oOliim olabilir [133]. Anilin iiretiminde c¢alisan isgiler
arasinda ve laboratuar hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalar, anilinin genotoksik bir
ajan olmadigini ancak mesane ve dalak gibi bazi kanser tiirlerine neden olabilecegini
gostermistir [127]. Bu nedenle anilinin iiretiminde, depolanmasinda, taginmasinda ve
anilin ile calisirken giivelik kurallarina ve g¢evreye zarar vermeden uzaklastirma

kurallarina uymak ¢ok énemlidir.
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2.3.2. Aminofenoller

Aminofenoller, nitrofenollerin indirgenmesi veya substitlisyon tepkimeleri sonucu
elde edilen fotograf, farmasotik ve kimyasal boya sanayi gibi ¢esitli endiistrilerde ara
irlinler (intermediates) olarak kullanilan ve ticari 6nemleri gittik¢e artan anilin tiirevi
bilesiklerdir. Aminofenoller, hidroksil ve amino gruplarinin benzen halkasinda
bulundugu konuma goére {i¢ farkli izomer halinde bulunur. Bunlardan 2- ve 4-
aminofenol katalitik indirgenme ile elde edilirken, 3-aminofenol temelde substitiisyon

tepkimeleri ile elde edilir [134].

OH
OH
O
3 QO
MH2 MH2

2-aminofenol 3-aminofenol 4-aminofenol

Oda sicakliginda kati halde bulunan bu bilesiklerden 3-aminofenol, diger iki
aminofenol bilesigine gore havada daha kararlidir ve hemen oksitlenmez. 2-Aminofenol
ile 4-aminofenol havaya ve 1s18a kars1 ¢ok duyarlidir ve rengi hemen koyulastigindan
koyu kahve renkli siselerde, tercihen azot atmosferinde saklanmalar1 gerekir [135]. 2-
Aminofenoliin IR-spektrumlarinin incelenmesi sonucunda asagidaki sekilde goriildiigii
gibi yapisindaki -OH ve —NH, gruplar1 arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi meydana
geldigi belirlenmistir [129].

Sekil 2.6. 2-Aminofenolde molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu

Bu temel aminofenollerin cesitli oOzellikleri asagida Cizelge 2.2 de topluca

verilmigtir.
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Cizelge 2.2. Aminofenol izomerleri ve bazi 6zellikleri [129,136,137,138].

Ozellik 2-Aminofenol 3-Aminofenol 4-Aminofenol

Alternatif isimleri 2-hidroksianilin 3-hidroksianilin 4-hidroksianilin
2-amino-1-hidroksi- 3-amino-1-hidroksi- 4-amino-1-hidroksi-
benzen benzen benzen

CAS Kayit numarasi [95-55-6] [591-27-5] [123-30-8]

Molekiil formiilii C¢H,NO C¢H,NO C¢H,NO

Mol kiitlesi (g/mol) 109.13 109.13 109.13

Ozkiitlesi (g/cm®) 1.328 1.195 1.290

Erime noktasi, °C 174 122-123 189-190

Asitlik sabiti (pK;) 4.72 (suda, 21 °C de) 4.17 (suda, 21 °C de ) 5.50 (suda, 21 °C de)
4.86 (suda, 30 °C de)
Asitlik sabiti (pK;) 4.66 (suda, 25 °C de) 9.87 (suda, 22 °C de ) 10.30 (suda, 22 °C de )
9.71 (suda, 22 °C de ) 10.60 (suda, 30 °C de )
Benzen Az ¢Oziiniir Az ¢oziiniir Coziinmez
2 Dietil eter Coziiniir Cok ¢oziiniir Az ¢ozliniir
=
T% DMSO Cok ¢oziiniir Cok ¢oziiniir Cok ¢oziiniir
% Kloroform Az ¢dziiniir Az ¢dziiniir Coziinmez
g Aseton Cok ¢oziiniir Cok ¢oziiniir Coziinir
é Etanol Coziiniir Cok ¢oziiniir Az ¢oziinlir
§~ Sicak su Coziiniir Cok ¢oziiniir Coziiniir
E Soguk su Az ¢oziiniir Cozliniir Az ¢oziiniir
233, 285 (metanolde) 287 (metanolde) 234,301 (metanolde)

UV sogurum (nm)

229, 281 (suda)

270 (0.1M HCl de)

229, 294 (suda)

Aminofenoller yapilarinda bulunan amino grubu, fenolik hidroksil kismi ve
benzen halkasinda olabilecek substitiisyon nedeniyle ¢ok farkli kimyasal tepkimlere
girebilir. Benzen c¢ekirdegine bagli olan amino ve hidroksi gruplarinin her ikisi de
elektron-uzaklastiran indiiktif etkilere gdre daha baskin olan rezonans etkiler nedeniyle
elektron-saglayicidir [134].

Aminofenollerin hidroksil grubundan kaynaklanan asitligi, benzen halkasindaki
amino grubu nedeniyle baskilanmistir ve bu durum 4-aminofenolde ¢ok belirgindir.
Halkadaki amino grubu baz olarak davranarak mineral ve organik asitlerle tepkimeye

girip tuz olusturabilir. Aminofenoller, zwitter-iyon yapida olmayan ger¢ek amfoter
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maddeler olup, ¢ozeltinin pH degerine bagli olarak nétral molekiiller (1) veya amonyum

katyonlar1 (2) ya da fenolat iyonlar1 (3) halinde bulunur [135].

2 (1) A3)

Sekil 2.7. Cozelti pH’sine bagli olarak aminofenollerin bulunabildigi durumlar

Ancak asit-baz titrasyonlar1 sirasinda goézlenen teorik egrilerden sapmalar, bir
amonyum katyonunun, B, nétral bir B molekiilii ile asossiye olmas1 sonucunda olusan
yari-tuz B, kompleks katyonlarinin varlig1 postiilatinin ortaya ¢ikmasina yol agmustir.
Bu asosiasyon olgusuna, gene en ¢ok 4-aminofenolde rastlanmakla beraber diger iki
izomerde de gozlenmistir [139].

Aminofenoller genel olarak irritant maddelerdir. Toksik etkilerinin az ile orta
diizeyler arasinda degistigi ve ratlarda 6l¢iilen akut oral toksistelerinin (LDsg); 2-,3- ve
4-aminofenol i¢in sirasiyla 1,3, 1,0 ve 0,375 g/kg viicut agirligt kadar oldugu
belirtilmigtir. 2- ve 4-Aminofenoliin hamsterde teratojenik etkilere neden oldugu, ancak
3-aminofenoliin hamster ve ratta herhangi bir etkiye neden olmadigi gozlenmistir
[140,141]. 2-Aminofenol bakir (II) iyonlar1 varliginda DNA hasarina neden olmakta, 4-
aminofenoliin DNA sentezini inhibe ettigi ve insan lenfoblastlarinda DNA yapisim
degistirdigi bilinmektedir [142,143]. Aminofenollerin kardes kromatid degisimlerini ve
mikronukleuslar: indiikleyerek genotoksik etkilere de neden oldugu gosterilmistir [144].
Bu maddelere siirekli maruz kalma; kasinma, derinin duyarlilagmasi, dermatit, allerjik
reaksiyonlar ve methemoglobin olusumuna neden olmaktadir [134]. Bu nedenle, bu
maddeler dikkatle ele alinmali ve uzun siireli maruz kalmalardan kag¢inilmalidir.

Aminofenoller kolayca yiikseltgenebildiklerinden ¢ozeltilerdeki oksijeni harcama
egilimindedir. Bu nedenle, endiistriyel atik sulardan akarsu ve nehirlere karigirlarsa
eger, cevrenin sucul yasami siirdiirme kapasitesini tliketirler [135]. Ayrica i¢gme
sularinin klorlanmasinin aminofenollerin toksisitesini arttirabilecegi diisliniilmekte ve
klorlu aminofenollerin de daha toksik olduklar1 bilinmektedir [145]. Aminofenollerin
cevreye zararl etkilerini ortadan kaldirmak igin yapilmig c¢ok farkli arastirmalar

bulunmaktadir [146-148].
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2.3.3. Fenilendiaminler

Benzendiaminler olarak da adlandirilan fenilendiaminler, temel olarak bazi
polimerlerin eldesinde kullanilan, benzen halkasina iki amino grubunun bagl oldugu
aromatik aminlerdir. Ug farkli fenilendiamin vardir; orto, meta ve para veya 1,2-;1,3-

ve 1,4-benzendiamin. Bunlar arasinda o-fenilendiaminin polimer eldesinde kullanimi

stmirhidir.
NH, NH, NH;
NH,
NH»
NH»
1,2-Fenilendiamin 1,3-Fenilendiamin  1,4-Fenilendiamin

m-fenilendiamin, aromatik bir hidrokarbonun dinitrolanmas: ve katalitik
hidrojenasyonuyla, orto ve para fenilendiaminler ise uygun nitroanilinlerin katalitik
hidrojenlenmesiyle (kloronitrobenzen ile sulu amonyagin 450 °C de basing altinda
isitilmasiyla) elde edilir. orfo ve para izomerler, uygun diklorobenzenlerin sulu
amonyak ile 210 °C de basing altinda bakir tuzu varhginda isitilmasiyla da elde
edilebilir [149].

Saf halde oda sicakliginda beyaz renkli kati kristalleri seklinde bulunan bu
bilesikler, havada karasizdir ve oksitlenerek renkleri koyulasir. Ayrica alkoller, ketonlar
ve eterler gibi genel organik ¢dzgenlerde ve sicak suda ¢ok iyi ¢dziiniirler. Ornegin 100
°C de 100 mL suda 700 g o-veya p-fenilendiamin ¢6ziiniirken, oda sicakliginda sadece 4
g ¢Oziiniir. o- ve p-fenilendiaminler, soguk sudaki sinirli ¢dziiniirliikleri nedeniyle sudan
tekrar kristallendirilebilirler [149,150].

Fenilendiaminlerin kimyasal ozellikleri aromatik aminlerle benzerdir ve sulu
cozeltilerde baz olarak davranarak asitlerle kararli tuzlar olugturular. Ancak c¢ogu
aromatik aminlerin aksine bir olefin ve bir asit katalizorii kullanilarak aromatik halkada
alkillenemezler, ciinkii ikinci amino grubunun protonlanmasi halkay1 deaktive eder
[149].

Fenilendiaminler bazi 6zellikleri asagida Cizelge 2.3’ te topluca verilmigtir.
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Cizelge 2.3. Fenilendiamin izomerleri ve bazi 6zellikleri [136-138,149,150].

Ozellik 1,2-Fenilendiamin 1,3-Fenilendiamin 1,4-Fenilendiamin
CAS Kayit numarasi | [95-54-5] [108-45-2] [106-50-3]
Molekiil formiili C¢HgN, C¢HsN, CsHsN,

Mol kiitlesi (g/mol) 108,14 108,14 108,14

Ozkiitlesi (g/em’) 1.14 (20 °C) 1.139 (20 °C) 1.135(20°C)
Erime noktasi, °C 103 63-64 139-141

Ky 3.2x10™° 7.6x10™"° 1.1x10°

pH 7-8 (50g/L, 20 °C ) 8 (100g/L, 20 °C ) 9 (50g/L, 20 °C)
Iyonlagma

p};tans?yeli,eV 7.29 7.26 6.52

UV sogurum (nm) 237, 293 (alkolde) 230, 293 (alkolde) 244, 322 (alkolde)

Fenilendiaminlerin en goze c¢arpan kimyasal karakterleri, boyalar ve sag
boyalarinda kullanilma nedenleri olan kolaylikla yiikseltgenerek renkli bilesiklere
doniisebilme 6zellikleridir. Yapilarindaki amino gruplariin bulundugu yere bagl
olarak kimyasal tepkimelere girme ozellikleri farklidir. Ornegin o-fenilendiamin bazi
tepkimelere girerek heterosikilik bilesikler olustururken, m- ve p-izomerleri olusturamaz
[150]. Ote yandan p-fenilendiamin, radikal katyonunun yiiksek rezonans kararlilik
derecesinden kaynaklan yiiksek reaktiviteye sahip olmast ve daha hizh
yiikseltgenebilme 0Ozelligi gosterdiginden, digerlerinin etkisiz kaldig1 durumlarda
kullanilabilir.

Anilin gibi fenilendiaminler de viicuda alindiklarinda deri ve gozde tahris,
solunum problemleri ve astim gibi saglik sorunlaria yol agarak toksik etki gosterirler.
Bu nedenle, bu maddelerin viicut ile hi¢ temas etmemesi saglanmalidir. o-fenilen
diaminin deride yarattig1 tahris disinda, bakteri ve memeli hiicre kiiltiirlerinde sonraki
kusaklara gegmeyen genetik hasarlara yol actig1 gozlenmistir [151]. m-fenilendiamin de
o-fenilendiaminde oldugu gibi hayvan deneylerinde karsinojenik  aktivite
gostermemistir. Ancak bakteri kiiltiirlerinde mutajeniktir ve embriyotoksik aktiviteye
sahip olabilecegi diisiiniilmektedir [152]. p-fenilendiamin de hayvanlar {izerinde
karsinojenik etkide bulunmamistir. Ancak bu maddelerin sucul toksistesi {izerine
yapilan ¢aligmalar, p-fenilendiaminin sucul yasam i¢in ¢ok toksik oldugunu gostermistir

[150,153].
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2.3.4. Anilin, Aminofenol ve Fenilendiaminlerin Analizi

Anilin ve tiirevlerinin degisik atiksu veya ¢6zelti ortamlarindan tayinleri i¢in ¢ok
sayida analitik calisma yapilmistir. Ancak ulasilabilen literatiir tarandiginda, bu
bilesiklerin adsorpsiyonla uzaklastirma sonunda sulu ¢dzeltide yan yana tayinlerinin
yapildigr herhangi bir spektrofotometrik ¢alismaya rastlanilmamistir. Anilin ve
tiirevlerinin ayn1 ortamdan es zamanl analizleri ile ilgili yapilan birka¢ ¢aligmada ise,
bilesenler cozelti ortamindan uzaklastirilmadan gelistirilen yontemle dogrudan tayin
edilmiglerdir. Baranowska ve ark., [154] tarafindan yapilan bir ¢alismada; o-,m-,p-
fenilendiaminler, o-,m-,p-toludin izomerleri ve p,p’-diaminodifenilmetan bilesiklerinin
metanolde 2 ila 25 pug/mL derisim aralifinda ¢ozeltileri hazirlanmis ve bazi ikili
karigimlarimin tiirev spektroskopisi ile analizi yapilmistir. Bagka bir ¢alismada, kismi en
kiiciik kareler kalibrasyonu kullanilarak o-, m- ve p-aminofenoliin ikili ve {gli
karisimlarindan es zamanh kinetik spektrofotometrik tayinleri yapilmistir [155]. Penner
ve ark., [156] sa¢ boyalarindaki dihidroksibenzen, aminofenol ve fenilendiamin polar
organik molekiillerinin 5 pum c¢apli hipercapraz-baglh polistiren molekiilleri ile
doldurulmus kolondaki tutunmalarini ¢alismislardir.

Anilin ila¢ fabrikasi atiksuyundan ve kirlenmis nehir ylizey suyundan
spektrofotometrik olarak [157], 2-kloroanilinle birlikte polimer endiistrisi atiksuyundan
ise on-line-mikrodiyaliz-HPLC teknigi ile [158] dogrudan tayin edilmistir. Xiao ve ark.,
[159] cevre su oOrneklerinde anilin tayini i¢in bir AC-osilografik titrasyon ydntemi
gelistirmislerdir. Okumura ve ark., [160] ise nehir suyu, sediment ve balik 6rneklerinde
eser diizeydeki anilin miktarlarini sivi-sivi Oziitlemesi ve su buhari damitmasindan
sonra GC-MS teknigini ile tayin etmislerdir.

Aminofenoller, atiksularda, 220, 254 ve 275 nm lerdeki UV sogurumlarin
incelenmesiyle, ppt diizeyinde iki fazli bir kloroform-su ortaminda potansiyometrik
titrasyonla ve potasiyo-arjantometrik titrasyonlarla belirlenmistir [161]. Daha spesifik
ornekler verilecek olursa; 2-aminofenol, demir (II) siilfat-hidrojen peroksit reaktifi
kullanilarak analizlenmistir [162]. 3-Aminofenoliin kolorometrik [163], 4-aminofenoliin
ise kolorimetrik [164] ve voltametrik [165] olarak tayin edildigi calismalara
rastlanmaktadir. Aminofenollerin ayrilmasi ve analizinde kromatografik ve hibrit
yontemlerin de kullanildigi bilinmektedir [135] .

McGovern ve Brewer [166] elektrokimyasal dedektdr kullanarak, proses

atiksularinda fenilendiaminlerin yiiksek performansli sivi kromatografik (HPLC)
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tayinini gergeklestirmislerdir. Riggin ve Howard [167] da benzer sekilde,
fenilendiaminleri, sulu ¢evresel Orneklerden HPLC teknigi ile farkli dedektorler
kullanarak analizlini ¢alismiglar ve elektrokimyasal dedektdrle UV dedektdre gore daha
iyi sonuglar aldiklarmi belirtmislerdir. Mccoy [168], o-fenilendiamini polarografik
olarak tayin etmis ve destek elektrolit olarak kullandigi lityum iyodiiriin analiz
duyarliligl arttirdigmi belirtmistir. Hashmi ve ark., [169-170] orto, meta ve para
fenilendiamini spektrofotmetrik olarak tayin etmislerdir. Gioia ve ark., [171] sag
boyalarindaki p-fenilendiamini benzaldehitle muamele ederek bir imin tiirevine
doniistiirip GC-MS  teknigi ile analizlemislerdir. Wang ve ark. [172] ise, sulu
cozeltilerindeki fenilendiamiler ve anilin analizi icin basit bir kolorimetrik y&ntem

gelistirmiglerdir.
2.4. UV-VIS Spektroskopi

Spektroskopik yontemlerin temeli, incelenecek madde ile elektromagnetik
1stmanin etkilesmesi sonucunda 1s1manin dalga boyu ve/veya siddetinin degismesi veya
maddeye 6zgii 1s1malarin ortaya ¢ikmasindan yararlanilarak nitel veya nicel analizlerde
kullanilabilmesine dayanir. Elektromanyetik spektrumda ultraviyole (UV) ve goriiniir
(VIS) bolgeye denk gelen 200-800 nm dalga boylarindaki 1sinimlar ¢ok yiiksek enerjili
1s1malar olmadig1 i¢in maddenin atomik yapisindaki degerlik veya bag elektronlarinin
uyarilmasma neden olmaktadir. Yakin IR bolgenin de dahil edilerek yaklasik 1000 nm
ye kadar genisletilebilecek olan dalga boylarindaki bu 1simalar kullanilarak maddenin
molekiiler yapisindaki degerlik bag elektronlar ya da gecis grubu elementler icin d ve f
orbitallerindeki elektronlar1 uyarmak, boylece maddenin yapisina 6zgii dalga boylarinda
kullanilan uyarict 1gimanin sogurum derecesinin Ol¢iilmesi miimkiin olabilmektedir.
Kisaca UV-VIS Spektroskopisi olarak isimlendirilen bu teknik; kolay, hizli ve
ekonomik olma gibi stiinliikleri nedeniyle ¢ok sayida anorganik, organik ve biyolojik
tiirlin yapisal analizinde, ayrica gesitli ¢gevresel ve endiistriyel proseslerde izleme amacgl
olarak ¢ok kullanilabilmektedir [36,57,173].

Bir bilesigin A dalga boyunda yapacagi sogurum i¢in Lambert-Beer yasas1 geregi
yazilan sogurum ifadesi, A = ¢"b.C seklindedir. Bu esitlikte b; cm cinsinden 151n yolu,
yani uyarici 1ginin ornek igerisinde almig oldugu yol, C sogurum yapan tiirlin molar

derisimidir, € ise molar sogurganlik katsayisidir. Molar derisim yerine g/L gibi diger
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derisim birimlerinin kullanilmas1 durumunda € yerine a sogurganlik katsayis1 kullanilir.

Sogurumu yapan tiire ve 1simin dalga boyuna bagli olan bu degerin yiiksek olmasi,

analizin daha duyarli ve daha kiiciik tayin sinirlarinda da yapilabilmesine olanak saglar.

Cok sayida molekiiliin yeterince spesifik bir dalga boyunda yeterince siddetli bir

sogurum yapmamasi ve farkli yapidaki bir ¢cok molekiiliin ayni dalga boyunda sogurum

yapiyor olmasi, bu teknigin nitel amaclarla kullanilmasii sinirlamaktadir [174]. Ancak,

nicel amaglarla kullanimi oldukc¢a yaygindir. Bunun temel nedenleri sunlardir:

Yaygin Uygulanabilirlik: Cok sayida anorganik, organik ve biyokimyasal
madde ultraviyole ve goriiniir 1sinlar1 sogurur, kendisi bu bdlgede sogurum
yapmasa da kimyasal islemlerle sogurum yapabilen tiirevleri kolaylikla
hazirlanabilir.

Yiiksek Duyarlik: Sogurum spektroskopisinin tipik tayin siniri 104 -10°M
arasindadir. Bazi durumlarda bu simirt 10° M’a, hatta 107’ M’a kadar indirmek
miimkiindiir.

Yiiksek Dogruluk: Yapilacak spektroskopik calisma ile belirlenecek olan
derisim degerlerinin bagil hatasi genellikle % 1’in altindadir. Alinacak bazi
6zel onlemlerle bu hata binde birka¢ diizeyine indirilebilir.

Se¢imlilik: Analitin tek basma sogurum yaptig1 karakteristik bir dalga boyunun
bulunmasi ya da 6rnek matriksinin referans hiicrede ¢ok iyi modellenebildigi
durumlarda 6n ayirmalara gerek kalmadan g¢ok spesifik analiz sonuglari elde
edilebilir.

Kolaylik ve Uygunluk: Modern cihazlarla ¢ok sayida 6rnegin spektrofotometrik
olgiimleri kolay ve hizli bir sekilde yapilabilmektedir. Olgiim ve analiz
sonucunun yorumu basittir ve 6zel bir birikim ya da beceri gerektirmez.
Ayrica otomasyona da uygun olan bu teknik optik sensor tasarimi ve
endiistriyel siireglerin siirekli izlenmesi (monitoring) gibi amaclarla kullanima
da olanak saglamaktadir. Olgiim siiresi kisa oldugu icin, diger analitik

tekniklerin yan1 sira titrasyon amagh olarak da kullanilabilmektedir [45,175].

Beer yasasi, bulanikliga yol acacak partikiillerin bulunmadigi ve liiminesans

ozelliklerin olmadig: yeterince seyreltik (C<10” M) l¢iim ortamlarinda, monokromatik

bir 151n demeti ile ¢alisiimasi durumunda gegerlidir. Olgiim dalga boyunda birden fazla

sogurum yapan tiir olmas1 halinde sogurum degerlerinin toplami 6l¢iiliir [57,176].
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4, =&} bC, +6f.b.Cj +...

Beer yasasmin gecerli oldugu kosullar1 uygulamada tam anlamiyla saglamak

Top

miimkiin olmadigindan, yapilan sogurum Olgiimlerinin derisimle iliskisi kalibrasyon
grafikleri yardimiyla belirlenir. Ol¢iimlerde sogurganlik katsayisinin érnek matriksine
bagl olarak degisebilmesi nedeniyle bu katsayi icin literatiir bilgisini kullanmak yerine
ornek matriksi icin kalibrasyon grafigi hazirlama yoluna gidilir, 6rnek matriksi ile
benzer igerige sahip referans hiicrelerle ve tercihen ¢ift 151 yollu spektrofotometrelerle
calisilir [177].

UV-VIS boélgedeki sogurumlarin ti¢ farkli nedeni olabilmektedir. Bunlar;

1° o veya © bag elektronlarmin ya da bag yapmamis n elektronlarinin antibag
orbitallerine gegisleri, ( 6—06%*, n— o*, n—>n* ve n — ©*).

2° Gegis grubu elementlerin elektronik yapilarinda bulunan yar1 dolu d ve f enerji
diizeylerindeki elektronlarin uyarilmasi,

3° Ozellikle gecis grubu elementlerin organometalik bilesiklerinin yapisinda
elektron verici ve alic1 gruplar arasinda elektron gegisi olarak tanimlanan yiik aktarim
sogurumlari, molar sogurganlik katsayilari ok biiyiik oldugundan (e > 10*) ¢ok yiiksek
duyarlilikta analizlere olanak saglamaktadir [57,178].

Aromatik bilesiklerin ultraviyole alandaki sogurum spektrumlari g¢ogunlukla
n—n* elektron gegislerinden kaynaklanir ve karakteristik {i¢ sogurum bandi gosterirler.
Ornegin benzen buharinin ultraviyole spektrumu incelendiginde 184 nm de siddetli
(&maks = 47000), 204 nm de orta siddette (gmaks = 7400) iki primer band1 ve 255 nm de ise
zayif bir sekonder sogurum bandi (gmaxs =230) oldugu goriiliir. Aromatik benzen
halkasina baglanan ve oksokrom adi verilen bazi substituentler veya —OH ve —NH, gibi
fonksiyonel gruplar, kendileri sogurum yapmadiklar1 halde halkanin sogurumunu hem
uzun dalga boyuna kaydirir hem de siddetlendirirler. Bu gruplar 6zellikle aromatik
halkanin 255 nm deki sogurumunu ¢ok etkiler [179].

Bir molekiilde sogurum maksimumunun bir oksokrom veya c¢oziicli etkisi
nedeniyle uzun bir dalga boyuna kaymasima batokromik etki veya kirmiziya kayma,
konjugasyon veya ¢oziicii polaritesindeki degisikilik nedeniyle daha kisa bir dalga
boyuna kaymasina ise hipsokromik etki veya maviye kayma denir. Ornegin, anilin 280
nm de sogurum yaparken, anilinyum iyonu (anilinin asidik ¢ozeltisi), benzen gibi 254
nm de sogurum yapar. Bu hipsokromik kayma, anilinin azot atomu iizerindeki
ortaklanmamis elektron ¢iftinin n—n konjugasyonunun protonlanma sonucu

kaybolmasi nedeniyle meydana gelmistir. Protonlanmis anilinin konjugasyon igin
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ortaklanmamis elektronlart bulunmadigindan, spektrumu benzenin spektrumu ile
neredeyse aynidir. Bir oksokrom nedeniyle sogurum siddetinde bir artisa neden olan
etki ise hiperkromik etki olarak tammlanmaktadir. Ornegin benzenin 255 nm deki
sekonder bandinin molar sogurum katsayisinin degeri (€mac=230) iken, anilinin 280 nm
deki sekonder bandinin molar sogurum katsayisinin degeri (ema=1430) dur. Benzen ile
karsilastirildiginda anilinin gyax degerindeki 1200 birimlik artisin nedeni, oksokrom olan
—~NH, nin hiperkromik etkisinden kaynaklanmaktadir. Ote yandan, kromofor grubun
yapisini bozan bagka bir grubun halkaya girmesi, sogurum siddetinde (em.) azalmaya
neden olmakta ve hipokromik etki olarak tanimlanmaktadir. Bu etkilerin bir sogurum

pikinde olusturacag1 degisimler asagidaki sekilde gosterilmektedir [178, 179].

Hiperkromk

= Smak Hipsokromik

: ;I JHip u&nwﬂ((/s ogurum band

Dalgaboyu

Siddet —

Sekil 2.8. Sogurum pozisyonunda ve siddetinde kaymalar [179].

Aromatik halkaya bagli olan substituentler, halkaya elektron veren ya da halkadan
elektron ¢eken gruplar olmalarina bagli olarak da sogurum maksimumlarinin
pozisyonlarmi etkiler. Elektron c¢eken ya da saglayan tiim substituentler, benzen
halkasinin primer bandini1 uzun dalga boylarina kaydirir.

Elektron ¢eken gruplarin, sekonder sogurum bantlar1 iizerinde genellikle bir etkisi
yoktur ancak bu gruplarin kromofor olarak davranabilme olasiliklar1 vardir. Buna kargin
elektron saglayan gruplar, sekonder sogurum bandinin hem dalga boyunu hem de
siddetini arttirir. Bu gruplarin gosterdigi etkiler Cizelge 2.4 de 6zetlenmistir. Aromatik
halkaya bagh iki substituent grubun bulunmasi halinde, her bir substituentin etkisi
ayrica degerlendirilir. para-disubstitue benzenlerde iki olasilik vardir. Her iki grup

elektron sagliyorsa veya her ikisi de elektron c¢ekiyorsa, monosubstitue
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benzelerdekilerle benzer etki gosterirler. Kuvvetli etkiye sahip olan grup, primer

banttaki kaymanin miktar tizerinde belirleyici olur [178].

Cizelge 2.4. Farkli aromatik bilesiklerin sogurum maksimumlarina etkileri [178].

Primer Sogurum Bandi Sekonder Sogurum Bandi
Substituent
Mnm) Emaks Mnm) €maks

OH 203.5 7.400 254 204
y -CH,; 206.5 7.000 261 225
?D CI 20.5 7.400 263.5 190
§ -Br 210 7.900 261 192
?§> -OH 210.5 6.200 270 1.450
§ -OCH; 217 6.400 269 1.480
E’ NH, 230 8.600 280 1.430
y -CN 224 11.600 271 1.000
:é’; -COOH 230 11.600 273 970
;E -COCH; 2455 9.800
8.
g -CHO 249.5 11.400
E’ -NO, 268.5 7.800

Gruplardan biri elektron saglarken digeri ¢ekiyorsa, primer banttaki kaymanin
biiylikliigii her birinin etkisi nedeniyle meydana gelen kaymalarin toplamindan

bliytiktiir. Artan kayma, agagidaki gibi rezonans etkilesmeler nedeniyledir.

0 Ve A
e 0" o

Disubstitue bir benzen tiirevinin iki grubu, birbirine karst orto veya meta
pozisyonunda yer aliyorsa, gézlenen kaymanin biiyiikliigii yaklagik olarak her birinin
neden oldugu kaymalarin toplamima esittir. Bu tip substitiisyonlarla, para
substituentlerde gruplar arasinda gozlenen dogrudan rezonans etkilesim miimkiin
degildir.  orto-substituentler =~ durumunda, her iki grubun aym diizlemde

gerceklesmelerindeki sterik yetersizligi rezonansi inhibe eder [178].
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2.4.1. Tiirev Spektroskopisi

UV-VIS spektroskopide dalga boyu secimi ile yiiksek secicilik saglanamadigi
durumlarda bagvurulan tiirev spektroskopisinin kisa tarihsel gelisimi ile bilgiler tezin
giris kisminda verildigi i¢in, burada yontemin kuramsal temelleri ve uygulamalari
iizerinde durulacaktir.

Yakin spektral ozelliklere sahip bilesenlerin karisimlarinin analizlenmesinde ¢ok
kullanilan tiirev spektroskopisi yonteminde, gaz halinde veya ¢ozelti igerisindeki bir
ornege ait gecirgenlik veya daha uygunu sogurum (A) degerlerinin dalga boyuna (X)
gore tiirevleri alinarak birinci, ikinci veya daha yiiksek dereceli tiirev egrileri elde edilir.
Boylece, normal spektrumda farkedilmeyen kiiciik degisimler goriiniir hale gelir [180].
Ancak, bunun karsiliginda pik sekillerinde bozulma, doniim noktasi1 kaymalar1 ve
yiiksek tiirev derecelerinde sinyal/giiriilti oraninin kotiilesmesi gibi yeni sorunlar ortaya
cikabildiginden uygulanacak tiirev derecesinin ve AA ve Olgekleme faktorii (scaling
factor) gibi tiirev almada kullanilan parametrelerin iyi seg¢ilmesi gerekir. Ayrica
spektrum almada kullanilacak cihazin {retecegi giiriiltii diizeyi ve dalga boyu
tekrarlanirligl, alinacak tiirev spektrumlarinin kalitesini etkiler. Tiirev spektrumlarinin
sagladigi ayiricilik (rezoliisyon) artisi, spektrofotometrenin dalga boyu tekrarlanirliginin
yiiksek olmasini gerektirmektedir [181].

Tiirev spektrumlart optik, elektronik veya matematiksel yollarla alinabilir. Ancak
farkli parameteler kullanilarak tiirev spektrumlariin tekrar elde edilmesine olanak
saglamalar ve diizlestirme teknikleri ile sinyal/giiriiltii orani arttirmadaki tistiinliikleri
nedeniyle matematiksel teknikler, optik ve elektronik tekniklerin yerini almistir [181].
Matematiksel olarak y=f(x) seklindeki bir fonksiyonun herhangi bir noktasindaki tiirevi
dy/dx dir. UV-VIS spektrumlari, ornek {izerine gonderilen 1smlarin dalga boylarma
kars1 sogurum degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edildiginden A=f(A) yazilabilir
ve bu fonksiyonun ard arda tiirevinin alinmasiyla (dA/dA, d*A/dA%, d*A/dA°,..., d"A/dA")

birinci, ikinci, ligiincii ve n’e kadar tiirev spektrumlar elde edilebilir.
. .. d"4 d"e . .
A= &b.C denkleminin n. dereceden tiirevi; 7 :b'C'W oldugundan, tiirev
degerinin de C (derisim) ile dogru orantili oldugu agiktir.

Tiirev spektrumlarinin matematiksel olarak eldesi, genellikle "Savitzky-Golay"

algoritmasina dayali bilgisayar yazilim programlar1 araciligiyla gerceklestirilmektedir
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[177]. Bu algoritmanin kullanilmasi ile yiiksek tiirev derecelerinde meydana gelen
giiriiltii diizeyindeki istenmeyen artiglar ve spektral bilginin kismen kaybolmasi sorunu
Antonov ve ark. [182, 183] tarafindan gelistirilen ve adim adim filtreleme “Step by Step
Fitler (SBSF)” adi verilen bir mikrobilgisayar programu ile giderilmeye ¢aligmistir. Bu
programin kullanilmasiyla, spektrumun dar bir araliga sikismasindan ve 6zellikle uzun
dalga boylarindaki kisalmalardan kaginilmis olur.

UV-VIS bolgedeki sogurum ya da analitik bantlari, en iyi Gauss dagilim
fonksiyonu ile tanimlanirken, IR ve Raman spektrumlarmi tanimlamak icin Lorentz
dagilim fonksiyonu daha iyi sonu¢ vermektedir. NIR (yakin infrared) bolgedeki analitik
bantlar icin ise Gauss ve Lorentz fonksiyonlarinin bir karigimimin kullanilmasi
onerilmektedir [24].

Sekil 2.9 da basit bir analitik bandin 1., 2., 3. ve 4. tiirev spektrumlar verilmistir.
Gortldigi gibi birinci tiirev alindiginda; orijinal spektrumun maksimum noktasi
kaybolmakta, buna karsilik orijinal spektrumda sogurumun yiikseldigi bolgeler icin
pozitif, azaldig1 bolgeler i¢in negatif pikler ortaya ¢ikmaktadir. Orijinal spektrumdaki
gauss egrisi iizerinde egimin en biiyiik oldugu noktalara yani egrinin yar yiiksekligine
karsilik bir maksimum ve bir minimum olusmakta, egimin en kiiciik oldugu tepe
noktasinda ise tiirev egrisi sifirdan gecmektedir. Ikinci tiirev egrisinde ise ayni islemler
sonucunda orijinal spektrumdaki maksimum noktasina karsilik gelen bir minumum
goriilmektedir. Uglincii tiirev egrisi de, orijinal spektrumdaki maksimum noktasina
karsilik, aynen birinci tlirev egrisinde oldugu gibi sifirdan geg¢mektedir. Dordiincii
tiirevde ise orijinal spektrumdaki maksimum noktaya yine bir maksimum nokta karsilik
gelmektedir [24,181].

Bu degisim incelendiginde, orijinal spektrumdaki bir pike karsilik, n. tiirev
spektrumunda n+1 tane maksimum ve minumum oldugu, tiirevin derecesi arttikga
piklerin keskinlesmekte ve daralmakta oldugu ve bunun sonucunda daha yiiksek
ayricilik (rezoliisyon) elde edildigi goriilmektedir. Pik genisligindeki bu daralma ikinci
tiirevde % 53, ticlincii tiirevde % 41 ve altinc tiirevde % 34 oraninda gergeklesmektedir.
Tiirev spektrumlarinin bu 6zelligi, An.k degerleri birbirine ¢ok yakin olan fakat orijinal
spektrumda farklandirilamayan iki pikin birbirinden ayrilmasmma ve bu sogurum
piklerini veren maddelerin birbiri yaninda analizine olanak vermektedir [184]. Ancak
verilen % daralma degerlerinden de goriilebilecegi gibi tiirev derecesi arttikga pik
genisligi daralmasi giderek yavaslamakta, ayrica temel pikin yaninda olusabilen uydu

piklerin sayis1 artmakta ve dolayisiyla iki piki birbirinden ayirmak giderek
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zorlagsmaktadir. Bu nedenle uygulamada dordiincii tiirevden daha ileri tiirev dereceleri

pek kullanilmamaktadir.

_c_fiT&' d‘!ﬁu
o W% d A=
0 0 A A UP'L.
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dw |,
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Sekil 2.9. Basit bir Gauss pikinin 1-4. Sekil 2.10. Ortiisen iki Gauss pikinin 1-4.
tiirev spektrumlari [24]. tiirev spektrumlari [24].

Maksimumlar1 ayni olmayan ve maksimumlar arasindaki uzaklik pik yar
genisliklerinden biiyiik olan pikler {ist iiste geldiginde, orijinal spektrumdaki kiiciik pik
omuz seklinde goriiliir (Sekil 2.10). Bu piklerin analizlerinde, olusan omuzun tek sayili
tirevlerde ekstremumlara doniisimesinden yararlanilir. Tek dereceli tiirev
spektrumlarinda olusan ekstremumlar, her iki maddenin digerininin etkisi olmaksizin
nicel analizine olanak verir [24,185].

Tiirev almanin sagladigi en énemli yararlardan biri de tiirev derecesi arttik¢a genis

ve yayvan piklerin keskin piklere gore daha fazla baskilanmasidir. Bu ise, n. tiirevdeki
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genligin ("D) biiylikliigiiniin, orijinal spektrumun band-genisliginin n. issii ile (W") ters
orantili olmasindan kaynaklanmaktadir:

1
Wn

nDOC

(2.24)

Bu nedenle bir arada bulunan ve genlikleri ayni olan iki analitik banttan (X ve Y)
dar olanin n. tirevdeki genligi "D(X), genis olan bandin "D(Y) genliginden daha

biiyiiktiir ve tiirev derecesi arttik¢a genlikler arasindaki bu fark da artar.

DX, (WY Jn (2.25)
"Dy) (Wx

Yiiksek derece tiirevlerde yayvan banda gore keskin bandin genliginde meydana
gelen bu bagil artis, tlirev spektroskopisinde, segicilik ve duyarliktaki artisin en 6nemli
nedenidir (Sekil 2.11). Ancak uygulamada tiirev derecesiyle cihaz giiriiltiisiinde
meydana gelen artig, bu olumlu 6zelliklerin iizerinde sinirlayici bir etmen olarak rol
oynamaktadir [186].

Ozellikle kiigiik sogurumlarin Slgiilmesinin sézkonusu oldugu durumlarda, genis
spektrumlardan dogrudan nitel ve nicel sonuglar ¢ikarmak; bulaniklik ve suspansiyon
ortamlardan kaynaklanabilen 151 sacilmalari, kontrol edilemeyen zemin kaymalar1 ve
matriks girisimleri gibi etkiler nedeniyle genellikle ¢ok zordur. Tiim bu olumsuz etkiler
tirev alma ile bir dereceye kadar bertaraf edilebilmektedir (Sekil 2.12). Genel olarak
girisimi tanimlayan polinom denkleminin en yiiksek derecesi n olarak belirlenirse,

girisimin degeri n. tiirevde sabitlenebilir ve (n+1). tiirevde tamamen giderilebilir [186].

P=ap+ a; A+ a; )2 +..+a, )" (2.26)
d'P/d)" =nla, (2.27)
d™ P/ =0 (2.28)
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Sifinnet derece

fkanci derece

Sodurnum

Y
X
B A
S o
e Y )
Dérdincii derece ' A\ . "“j

Sekil 2.11. Tiirev derecesinin (sifirinci, Sekil 2.12. Egri halindeki bir zemin
ikinci ve dordiincii) esit genlik ve 1:3 sinyalinin orijinal spektrum {izerindeki
oraninda bant genisligine sahip ¢akisan iki etkisinin tiirev teknigi ile azaltilmasi.
Gauss bandmin (X ve Y) bagil genlikleri (A) Kromoforun tek basina sogurumu
tizerindeki etkisi (B) Kromoforun zemin etkisiyle gozlenen
artmis sogurumu,
(---) zemin spektrumu.

Normal spektroskopide saglanmasi gerekli olan Beer yasasinin gegerliligi ve
sogurumlarin toplanabilirligi gibi 6n kosullar, tiirev spektroskopisinin nicel analizlerde

kullanilabilmesi i¢in de gereklidir. Beer yasasinin bir A dalga boyuna kars1 n. tiirevi

alinacak olursa,

n n
npdA_de ., (2.29)
ar o dn
" D(T)="D(X)}+"D(Y) + ... (2.30)

elde edilir. "D(T) toplam tiirev genligini gostermektedir ve sogurum yapan her bilesenin
(X, Y, ...vs) cebirsel toplamlarina esittir. Bu yasalarin uygulanabilmesi; en uygun
analitik bantlarn, tiirev derecesinin ve 6l¢lim yOnteminin segilmesine ve tiim dnemli
enstriimental parametrelerin optimizasyonu gibi optimum sartlarin saglanmis olmasina

baghdir.
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Normal spektroskopide derisim ile sogurum degerleri arasinda olusturulan
kalibrasyon grafikleri, tiirev spektroskopisinde tiirev sogurum degerleri (d"A/d1") ile
derisim (C) arasinda olusturulur. Tirev sogurum degerlerinin Ol¢ililmesinde cesitli
teknikler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilanlari: pik-pik, pik-zemin,
pik-tanjant ve sifirdan kesme teknik veya yontemleridir (Sekil 2.13 ve Sekil 2.14) [187,
188].

Sekil 2.13. Tirev spektroskopisinde genliklerin grafiksel ol¢iimiinde kullanilan
yontemler: (p) pik-pik yontemi; (t) pik-tanjant yontemi; (z) pik-zemin yontemi [186].

*

I
[° \/;_,.

Sekil 2.14. Tiirev almada sifirdan kesme (zero-crossing) yontemi [24].

Bazen, “oran spektrumlarmin” tlirevinin alinmasi gibi niimerik yontemler de
kullanilmaktadir [189]. Pratikte ise; analit derisimine dogrusal olarak en iyi bagl olan,
kesim noktasi orjinden ve orjine yakin bir noktadan gecen ve diger bilesen ya da
bilesenlerin derisiminden en az etkilenen yontem tercih edilir.

Tiirev spektroskopisi anorganik ve organik analizlerde, toksikolojide, kliniksel
analizlerde, farmasotik iirlinler ve gidalarin analizinde ve ¢evre kimyasinda genis capta
uygulanmaktadir. Genel olarak belirtmek gerekirse tiirev spektroskopisinin uygulanmasi
6zel bir durum ya da alanla sinirli degildir. Ancak, yayvan spektrumlarin nitel veya
nicel degerlendirilmesinin zor oldugu ve cok bilesenli Orneklerdeki bilesenlerin

tayininin gerektigi her durumda kullanilabilecek bir yontemdir [186].
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2.5. Bilgisayar Canlandirmalarimmin (Animasyonlarinin) Kimya Egitimindeki Y eri

Animasyon latince bir s6zciik olup canlandirmak anlamina gelmektedir. Eliot ve
Miller [190] animasyonu, “bir nesneyi hareket halinde gdsteren bircok duragan goriintii
olusturmak ve bu goriintiileri hizla arka arkaya oynatarak nesnenin gerc¢ekten hareket
ettigini diisiinmemizi saglamak” seklinde tanimlamislardir. Bu anlamda animasyon,
gorsel etkileri olan biitlin doniisiimleri ve hareketlilikleri i¢ine alan bir kavram olarak
degerlendirilmektedir [191].

Bilgisayarla yapilan canlandirma ya da bilgisayar animasyonu ise, grafik araglar
kullanilarak gorsel etkilerin yaninda isitsel etkilerin de olusturulmasidir [192].
Bilgisayar animasyonlari, 6gretime yardimci bir 6ge olarak, bilgisayarda tek basina
veya QuickTime veya Windows Media Player gibi programlar aracilifiyla
kullanilabilecekleri gibi CD veya DVD gibi elektronik kayit ortamlarinda veya internet
ortaminda da kulanilabilirler [193].

Johnstone [194] 'a gbre kimyacilar, kimyasal olaylar1 makro (gbzlem), sub-mikro
(molekiiler) ve betimsel (sembolik) olmak lizere ii¢ asamada ele alir. Gozlem
asamasinda gerceklesen kimyasal olay ciplak gozle gozlenir. Molekiiler agamada,
yapilan gozlemlerin kimyasal temeline iliskin zihinsel imgeler olusturulur. Sembolik
agsamada ise gozlenen kimyasal olay ve molekiiler asama siire¢leri matematigin ve
kimyasal sembollerin yardimiyla ifade edilmeye caligilir. Sekil 2.15 de gilimiis nitrat
¢oOzeltisine bakir metali atildiginda, gergeklesen kimyasal tepkimenin {i¢ asamasi
goriilmektedir [195]. Bakir yiizeyi iizerinde dendrik glimiis kristallerinin olusumunun
izlenmesi gézlem asamasi olarak diisiiniilmekte, molekiiler agsamada ise bir animasyon,
giimiis atomlarinin dinamik fakat goriilmeyen olusumunu ve giderek biiyliyen giimiis
atomlar kiimesine yapigsmasini canlandirmaktadir. Denklem ise gerceklesen tepkimeyi
sembolik diizeyde 6zetlemektedir.

Molekiiler diizeyde gerceklesen olaylar1 gorsellestimenin zorlugu nedeniyle
kimya Ogretimde daha ¢ok soyut nitelikteki sembolik diizey iizerine yogunlasildigi,
Ogretmenlerin bu {i¢ agamanin farkinda olmadan &6gretim yaptiklart ve bu nedenle

ogrencilerin ¢ok sayida kavram yanilgisina sahip olduklar1 belirtilmektedir [196, 197].
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Bir Redoks Tepkimesini A¢iklamak

Molekiiler Diize’ Gdézlem Diizeyi

Sekil 2.15. Kimyasal bir tepkimeyi agiklamada kullanilan ii¢ diizey [195].

Anlamlt  6grenmenin ger¢eklesmedigini gdsteren birgok arastirma, ¢ogu
ogrencinin, matematiksel hesaplamalara dayali kimya sorularini geride yatan molekiiler
siirecleri anlamadan ¢ozdiiklerini gdstermistir [198-200]. Ote yandan yapilan birgok
calisma da, molekiiler siiregleri gorsellestiren Ogretimsel bigisayar animasyonlarinin
kavram yanilgilarinin  olusumunun engellenmesinde ve anlamli 6grenmenin
saglanmasinda etkili oldugunu gostermektedir [201-203]. Bu canlandirmalarin 6zellikle
ders sirasinda demostrasyonlarla birlikte gosterilmesinin ¢ok etkili oldugu ifade
edilmistir [204]. Bilgisayar animasyonlart demostrasyonlarla birlikte kullanildiginda
gorsel, molekiiler ve sembolik agamalarin {igli de sunulmus olur. Ancak canlandirmalar
hazirlanirken her birinin bir kavrami vermek {izere tasarlanmasi, kisa stireli olmas1 (20-
60 saniye), asir1 karmasik gorsel 6glerden ve kavram yanilgilarindan arinmig olmalari
etkili olmalar1 agisindan 6nem tagimaktadir [205].

Bir heterojen denge siirecini igeren adsorpsiyonun, fizikokimyasal igleyisinin, bu
konuya ayrilan dar ders siireclerinde anlagilabilmesi i¢in konunun canli ve hareketli

gorsel 6gelerle aktarilmasinin 6nemi biiytiktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cahismada Kullanilan Adsorban Materyal ve Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon calismalarinda biyolojik veya diger dogal adsorbanlarla analitik
tekrarlanirlikta sonuglar elde edilebilmesinin zor olacagi ve c¢alismanin amacinin yeni
adsorban materyal gelistirmek olmadigi goz Oniine alinarak, organik bilesenler i¢in
sagladig1 dstiinliikleri iyi bilinen aktif karbon kullanilmasina karar verilmistir. Aktif
karbonun hazirlanisi, kékeni (mensei) ve markasma gore farkliliklar gosterebilecegi
ongoriilerek, caligmanin tamaminda kullanilacak aktif karbonun bir seferde ve tek
ambalaj halinde temin edilmesinin 6nemli olacagi disiiniilmiistiir. Ayrica, siizme ve
ayirma zorluklar1 goz Oniline alinarak aktif karbonun toz degil, graniiler yapida
olmasinin kullanim kolaylig1 saglayacagi 6ngoriilmiistiir. Yapilan bu degerlendirmelerin
1s518inda adsorban materyal olarak, 1.5 mm capinda graniiller yapida ve “extra pure”
saflikta, 5 kg lik Graniiler Aktif Karbon (GAC) temin edilerek, ¢caligmalarin planlanmasi
ve yapilabilirliginin belirlenmesi i¢in baslarda yapilan 6n denemeler disinda bu GAC ile
denemelerin tamami gergeklestirilmistir. Temel karsilagtirma bilesigi olarak ele alinan
anilin, ¢alisma Oncesi vakum altinda damitilarak saflagtirilmig ve havanin oksijenine
kars1 duyarli oldugu bilindigi i¢in inert atmosferli kapali kaplarda kullanilma anina
kadar korunmaya caligilmistir. Gerektigi diisiiniilen durumlarda damitilarak saflagtirma
islemi tekrarlanmustir.

Calismalarda kullanilan temel kimyasal maddelerin sudaki c¢oziiniirliikleri ve

temin edildikleri firma bilgileri asagidaki ¢izelgede gosterilmistir.

Kimyasalin Ad1 Flgfgiljlllﬁ Z%Z(Z:ﬁ(rﬁfl%%?iki Uretici Firma Kafejfgljg aNo

Aktif Karbon C - Merck 1.02514.5000
Anilin CgH/N 36g/L Merck 1.01261.1000
2-Aminofenol CsH/NO 17g/L Merck 8.00419.0250
3-Aminofenol C¢H/NO 17g/L Merck 8.00420.0250
4-Aminofenol CsH/NO 17g/L Merck 8.00421.0250
1,2 Fenilendiamin Ce¢HgN» Coziiniir Merck 8.14538.0250
1,3 Fenilendiamin ~ CgHgN, Coziiniir Merck 8.20991.0250

56



. Kapali 20 °C de Sudaki . .. Firma
Kimyasalin Ad1 Formiilii Coziiniirligii Uretici Firma Katalog No
1,4 Fenilendiamin CgHgN» Coziinilir Merck 8.07246.0250
Etanol C,HcO Coziiniir Merck 1.00980.2500
Aseton C;HqO Coziiniir Merck 1.00022.0500
Sodyum Hidroksit e

) NaOH Coziinlir Merck 1.06482.1000
Pelletleri
% 37 lik Dumanl e
Hidroklorik Asit HCI Coziinir Merck 1.00314.2500

Calismalarda kullanilan bazi duyarli organik bilesiklerin havanin oksitleyici
etkisine karsi korunmasi amaciyla inert atmosfer olusturmak igin spektroskopik saflikta
argon ve azot gazlar1 da kullamilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda ise, Milipore Mili-

Q sisteminde tiretilen ultra saf su kullanilmistir.
3.1.2. Calismada Kullamlan Cihazlar ve Diger Donanimlar

e UV-VIS Spektrofotometre, SHIMADZU 1601 PC model

e Labotron marka orbital ¢alkalayici, INFORS HT

e pH metre, NEL 821 model

e Mettler Toledo AB 204-S model analitik terazi

e Magnetik 1siticili karistirici, CHILTERN HS31 model

e Kapakl kuartz kiivetler ve kiivet standi

e Ependorff marka mikropipetler (500-5000, 100-1000 pL lik)

e Plastik Steril Siringalar (20 mL lik)

e Mikro-membran filtreler (13mm @, 0.45pm Schleicher&Schuell FP)

Bu cihaz ve malzemelerin yaninda adsorpsiyon deneylerinde 150 mL lik cam
kapaklt erlenler, 125 mL lik miyar kapakli cam siseler, parafilm, anilin
saflastirilmasinda kullanilan tek par¢a camdan yapilmis vakumlu damitma diizenegi ve
yliz koruyucu maske ile plastik eldivenler kullanilmistir. Deneyler sirasinda,
laboratuarda bulunan etiiv, desikatdr, pipet gibi cihaz ve donanimlardan yararlanilmistir.
Calismada kullanilacak hacimlerin bir seferde pipetlenebilmesi icin tek seferde 50 mL
lik s1vi hacmi ¢ekebilen puar temin edilerek kullanilmigtir. Calismada, es zamanli olarak
16 adet erlenin orbital ¢alkalamasimi gergeklestirebilen cihaz, es kosullu adsorpsiyon

diizenegi olarak kullamlmistir. Aktif karbon graniillerinin calkalama siirecinde
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parcalanmasi halinde tekrarlanmayan deneysel sonuglarimdan sakinmak amaciyla ¢ift
yonlii hareket yapan standart bir ¢alkalayici yerine 6zellikle orbital hareket yapan bu

cihaz tercih edilmistir. Bu ¢alkalayici iizerinde yapilan ¢alismanin goriintiisii agagidadir.

Sekil 3.1. Kesikli adsorpsiyon diizenegi

3.2. Yontem

Adsorpsiyona etkiyen molekiiler ve fonksiyonel grup yapisinin belirlenmesi ve
UV-VIS Spektroskopik yontemle benzer yapilarin yan yana tayin edilebilirliklerinin
gosterilmesi seklinde Ozetlenebilecek calismanin amacima uygun olarak secilen
bilesiklerde, ideal adsorpsiyon ve analiz kosullarmi belirleyecek denemelerde
benimsenen yontemler, buna uygun alt bagliklar halinde ele alinmistir. Caligmalarin
biitiiniinde, 6zellikle heterojen bir siire¢ olan adsorpsiyon siirecinde bilimsel nitelikte
bilgiye ulagsmak i¢in ¢ok tekrarli ¢aligsmalar yapilirken, her denenen durum igin asil
denemelere paralel olarak kontrol denemelerinin  gerceklestirilmesine  6zen
gosterilmistir. Denemelerde amag, adsorpsiyon mekanizmasina etkiyen tim
parametreleri belirlemek ya da adsorbami karakterize etmek olmadigindan, farkl
calisma sicakliklarinda ve pH degerlerinde ¢alismalar tekrarlanmamisg, tiim calismalar
oda sicakliginda ve yeterli ¢oziiniirliigiin elde edildigi pH degerlerinde yapilmustir.
Ayrica, ele alinan temel bilesen olan anilinin ve bazi karigimlarinin hangi adsorpsiyon
modeline uydugunun belirlenmesi i¢in de denemeler yapilmistir. Adsorpsiyon ve analiz

kosullarmin incelenmesi i¢in yapilan g¢alismalarda, fenolik bilesikler icin yapilmis
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benzer calismalardan yararlamilmistir. Ayrica, adsorpsiyon siirecinin ve adsorpsiyonda
yarisma kosullarinin anlasilabilirligi ve aktarilabilirligini saglayacak bir model ve

canlandirma sunumu iizerinde de ¢alisilmustir.

3.2.1. Adsorpsiyon Oncesi Yapilan Spektroskopik Analizler

Damitilarak saflagtirilmig olan anilinin hacimde kiitlece % 1 lik sulu ¢ozeltisi
hazirlanarak bu ¢ozeltinin spektrofotometrenin izin verdigi en genis dalga boyu araligi
olan 190-1100 nm araliginda UV-VIS spektrumu ¢ok tekrarli olarak alinmis ve nicel
caligmalar i¢in karakteristik dalga boylar1 belirlenmistir. Bu dalga boylarinda okunan
sogurum degerlerinin anilin derisimiyle dogrusal olarak degistigi saptanmustir.

Adsorpsiyon iglemleri 6ncesi yapilan UV-VIS spektroskopik incelemelerinde, ilk
olarak anilin ve ¢aligilan tiirev bilesiklerinin % 0,3 (g/V) ile % 0,8 (g/V) araliginda
hazirlanan ¢6zeltilerinin genis bir dalga boyu araliginda, slit agikligi 2 nm olacak
sekilde, ayr1 ayr spektrumlari alinmistir. Calisilan bilesiklerin  spektrumlarinin
almmasinda kullanilan Shimadzu 1601 PC Model spektrofotometrenin dalga boyu
tarama hizi olarak "medium" se¢ilmis, tim spektrumlar bu konumda alinmistir.
Belirtilen tarama hizi, ¢aligilan dalga boyu araligina gore farkli degerler alabilmekle
birlikte, nicel degerlendirmeler i¢in spektrumlarin ¢ogunun alindigi 200-350 nm
araligindaki tarama hizi 50 nm/dak (yaklasik 0,85 nm/s) olarak, ¢ok tekrarli hassas
kronometrik ¢aligmalarla dl¢iilmiistiir. Bu deger cihazin teknik 6zellkilerinin yer aldigi
kitap¢iginda belirtilen 0,15 s/nm dalga boyu degisim hiziyla da uyumludur.

Tiim caligmalarda yiiksek sogurganlik katsayilar1 nedeniyle molekiiler sogurumun
2,0 den biiyiik &lgiilmemesi icin gerekli oranlarda seyreltmeler yapilmistir. Ornek
¢oOzeltiye uygulanan seyreltme oranlari kontrol denemesine de aynen uygulanmugtir.
Calisilan bilesiklerin genellikle benzer molekiiler yap: ve bag yapilarina sahip olmalari
nedeniyle sogurum egrilerinin biiyiik 6lciide iist iiste ¢akistigi, en yiiksek sogurum dalga
boylarmin birbirine ¢ok yakin ¢iktigt ve goriiniir bdlgede sogurum yapmadiklar
goriildiigiinden, baz1 ikili kangimlarinin ancak tiirev spektrofotometrisi ile
analizlenebilecegi degerlendirilmistir. Bu nedenle, alinan spektrumlarin UV-PC 2.0
programu ile tiirev egrileri ¢izilmis ve bu egrilerin degerlendirilmesinde degisik tiirev
degerlendirme yaklasimlar1 kullanilarak, karigim igindeki her bilesigin analizi i¢in ayr1
ayr kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ayrica yontemin gegerliligini test etmek

amaciyla bilesimi bilinen ikili sentetik karisimlar1 hazirlanmis ve hazirlanan kalibrasyon
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grafiklerinden yararlanilarak bilesenlerin geri kazanim oranlarma iliskin % bagil
standart sapma degerleri hesaplanmigtir. Kalibrasyon grafiklerinin dogrusalliklarini ve
yapilan sogurum Olgiimlerinin Beer Yasasina uygunlugunu gostermek amaciyla da

regresyon katsayilari, kayma degerleri ve standart hata degerleri kullanilmigtir.

3.2.2. Adsorpsiyon Calismalar

Spektroskopik 6zellikleri belirlenmis olan ¢aligma bilesiklerinin kesikli sistemde
graniiler aktif karbon iizerinde adsorpsiyonu i¢in adsorplanma siiresi ve adsorban orani
acisindan en uygun c¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Bu kosullarin  belirlenmesi
sirasinda, % 1 (g/V) lik sulu anilin ¢6zeltisinin kendi pH’sinda ¢alisilmasinin 6nemli bir
olumsuzluk getirmeyecegi goriildiigiinden, 2- ve 4-aminofenollerle yapilan ¢aligmalar
hari¢ sonraki tiim ¢aligmalar ¢ozeltilerin kendi dogal pH lerinde siirdiiriilmiistiir. Bu
bilesiklerin literatiirde belirtilenin aksine suda yeterince ¢oziinmedigi saptandigi igin,
planlanan derisimli ¢6zeltiler pH 1 kosullarinda hazirlanarak c¢alisilmustir. Sistematik
caligmalar sirasinda, uzun adsorpsiyon siireclerinde incelenen organik maddelerin ugucu
olabilecekleri gbz oniine alinarak, agz1 kapakli erlenlerde ve inert atmosfer kosullarinda,
kapaginin cevresi teflon bantla sarilarak gaz sizdirmazligi saglanarak c¢aligilmistir.
Adsorpsiyon kosullar1 incelenerek; igerisinde 1,0 gram GAC bulunan 50 mL 06rnek
hacmi i¢in, dogal pH sinde, orbital ¢alkalayici {izerinde 250 rpm sabit devir hizinda 2
saatlik adsorpsiyon siiresinin dengeye ulasmak i¢in yeterli olacagi gosterilmistir. Diger
tim tekli ve ikili adsorpsiyon c¢aligmalari, belirlenen bu optimum sartlarda
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalarda, tek bilesenli aromatik amin tiirevlerinin
adsorpsiyon i¢in hazirlanan sulu ¢6zeltilerinin derigimleri, % 0,3 (g/V) ile % 0,8 (g/V)
arasinda degistirilmistir. iki bilesenli adsorpsiyon calismalarinda ise, bilesenlerden
birinin derisimi sabit tutulurken, diger bilesenin % 0,3 (g/V) ile % 0,8 (g/V) arasinda

degisen derisimlerini igeren ¢ozeltiler kullanilmstir.

3.2.3. Adsorpsiyon Sonrasi Yapilan Spektroskopik Analizler

Adsorpsiyon siirecinin tamamlanmasindan sonra, ucuna 0,45 pum gozenekli
mikro-membran filtre takilmig enjektor yardimiyla adsorpsiyon ortamindan siiziilerek
cekilen yaklasik 3 mL lik 6rnegin 6l¢iim i¢in uygun oranda seyreltilmesi sirasinda

adsorbanla temas siiresinin uzamamasi ve bu durumun yaratacagi belirsizliklerden
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kacinmak i¢in, uygulanacak islem basamaklar1 standardize edilmis, denemelerde bu
islemler dizisine 6zenle uyulmustur. Analiz igin seyreltilerek hazirlan bu ¢ozeltilerden
alman yaklagik 3 mL lik kisimlar kuartz kiivetlere aktarilarak, genellikle ¢calisma dalga
boyunu kapsayan 200-400 nm dalga boylar1 araliginda ayn slit agiklig1 ve dalga boyu
tarama hizinda spektrumlar1 alimmistir. Nicel degerlendirmeler igin her bir bilesenin
karakteristik dalga boylar1 belirlenmis, dengede adsorplanmadan kalan derisimlerin
belirlenmesinde duruma gore A-A egrisinin ya da 0A/dA tiirev egrisinin derisimle

degisiminden yararlanilarak olusturulan kalibrasyon grafikleri kullanilmistir.

3.2.4. Yarismah Adsorpsiyon Canlandirma Modeli Hazirlanmasi

Bilgisayarda hareketli canlandirma sunusu hazirlamak i¢in kullanilabilecek olan
Macromedia Flash, Dreamviewer, Adobe After Effects, Animator-9, 3D Studio Max
isimli paket programlar incelendi ve hazirlama ve kullanim kolaylig1 gibi istiinliikleri
nedeniyle Macromedia FlashMX 2004 programu ile ¢alisiimasina karar verilerek bir

sunum hazirlanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Anilin Analizi ve GAC iizerinde Adsorpsiyonu

4.1.1. Anilinin UV-VIS Spektroskopik Incelenmesi

Calismanin temel amaci dogrultusunda asil ¢ikis ve karsilastirma maddesi olarak
ele alinan anilin bilesiginin spektroskopik sogurum karakteristigini belirlemek i¢in ¢ok
sayida 6n deneme yapilmistir. On denemeler sirasinda, damitilarak saflastirilmis olan
anilinden hacimde kiitlece % 3 liikk sulu ¢ozeltisi hazirlanms ve oksitlenmeye karsi
korumak amaciyla igerisinden spektroskopik saflikta azot gazi gecirildikten sonra,
kullanilan spektrofotometrenin izin verdigi en genis dalga boyu araliginda (190-1100
nm) spektrumu alinmistir. Alinan spektrumlardan % 3 (g/V) likk ¢ozeltinin ¢ok derigik
oldugu ve analitik skalada kalabilmek icin c¢ok fazla seyreltme gerektirecegi
goriildiglinden, sistematik denemelerde % 1 (g/V) lik ¢ozelti derisimi ile ¢alismanin
daha uygun olacagina karar verilmistir.

Sistematik denemeler sirasinda, etkin bir vakum damitma sistemi olusturularak
anilinin bu sistemle kolay ve hizli bir sekilde damitilmasi saglanmistir. Vakum altinda
damutilarak saflagtirilmis olan anilinin, hacimde kiitlece % 1 lik sulu ¢ozeltisi
hazirlanmig ve yiiksek sogurganlik katsayilari nedeniyle molekiiler sogurumun 2,0 den
bliyiik Olciilmemesi igin gerekli oranlarda seyreltmeler yapildiktan sonra
spektrofotometrenin izin verdigi en genis dalga boyu aralii olan 190-1100 nm
araliginda UV-VIS spektrumu c¢ok tekrarli olarak alinmistir.

Spektrumlar incelendiginde, literatiirde de belirtildigi gibi [128] goriiniir bolgede
herhangi bir sogurum pikine rastlanmazken, UV bdlgede aniline ait karakteristik iki
sogurum piki oldugu goriilmiistiir. Karakteristik dalga boylarinin ve sogurganlik
katsayilarinin dogru olarak belirlenebilmesi i¢in spektrum alma araligi daraltilmis ve
Olgtimler 200-350 nm ler arasinda ¢ok tekrarli olarak yinelenmistir (Sekil 4.1).

Olgiimler sonucunda, nicel calismalar icin aniline ait karakteristik dalga boylar1 ve
bu dalga boylarindaki sogurganlik (ekstinksiyon) katsayilar1 Cizelge 4.1 de

verilmektedir.
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Sekil 4.1. Sulu ¢ozeltisinde % 1 (g/V) lik anilinin dogal pH sinde 800 kat seyreltilerek
alman UV spektrumu

Cizelge 4.1. Anilinin dogal pH sinde karakteristik dalga boylar1 ve bu dalga
boylarindaki sogurganlik katsayilari

A, Dalga Boyu (nm) a (L/g anilin.cm)
280,6 £0,2 14,80
229,6 £0,2 86,60

Beer yasasmna uyumu gostermek amaciyla % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisi g¢esitli
oranlarda seyreltilerek her iki dalga boyunda da kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir.
(Sekil 4.2). Sekil 4.2 incelendiginde, her iki dalga boyundaki kalibrasyon dogrularina
iligkin regresyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin olmasi ve dogrularin kayma degerlerinin
cok kiigiik olmasi, Beer yasasina uyumu gostermektedir. Bu uyumun ozellikle ilk
sogurum pikine karsilik gelen (280,6 + 0,2 nm) dalga boyunda ¢ok daha iyi oldugu
determinasyon katsayisinin (R’) degerinden anlasiimaktadir. Bu dalga boyunda
calisilmasi, duyarlilik agisindan da {stiinlitk saglamaktadir. Anilin bilesiginin UV-VIS
spektrumundan elde edilen bu bulgular, literatiirde verilen degerlerle (**"°=14,30 ve

£2%9=86,00) de ¢ok uyumludur [128].
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Sekil 4.2. Anilin sulu ¢ozeltilerinin dogal pH’sindeki sogurum Ol¢iimlerinin derisimle
degisimi (---- 229,6 £ 0,2 nm; —— 280,6 + 0,2nm)

Calisilmas1 planlanan anilin tirevlerinin % 1 (g/V) lik sulu c¢ozeltileri
hazirlanmaya calisilirken 2-aminofenol ve 4-aminofenoliin literatiir bilgisine aykir
olarak saf suda noétral kosullarda istenen derisimde (hacimde kiitlece % 1 oraninda)
¢oziinmedigi, ancak pH 1 kosullarinda ¢6ziinebildikleri belirlenmistir. Ayni1 ortamda
yarismali adsorpsiyonlar1 c¢alisilacagindan ve gerekli karsilastirmalarin yapilabilmesi
icin anilinin bu pH kosullarindaki spektral verilerinin belirlenmesi gerektiginden, % 1

(g/V) lik anilin ¢ozeltisi HCl ile pH 1 yapildiktan sonra spektrumu alinmistir (Sekil 4.3).

1,118
1.000 = -1
o
=]
=
=
=
=]
< oso00 =
i e—
0,000 L
192,00 220,00 240,00 260,00 220,00
Dralgab oyma (e

Sekil 4.3. Sulu ¢ozeltisinde % 1 (g/V) lik anilinin pH 1 de 800 kat seyreltilerek alinan
UV spektrumu
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Sekil 4.1 ve 4.3 birlikte degerlendirildiginde, anilin piklerinin pH etkisine bagh
olarak daha kisa dalga boylarina kaydigi goriilmektedir. Aniline ait 280 nm deki pik
hem ¢ok kiiciiliip hem de 254 nm ye kayarken, 230 nm civarindaki ikinci pik ise 202 nm
ye kaymugtir. Bu hipsokromik kaymanin, azot atomu tizerindeki ortaklanmamisg elektron
ciftinin n—n konjugasyonunun protonlanma sonucu kaybolmasi nedeniyle meydana
gelmis olabilecegi belirtilmektedir [178,179].

Anilinin dogal pH sinde oldugu gibi asidik ¢ozeltilerinde de Beer yasasina
uyuldugunu gostermek amaciyla % 1 (g/V) lik asidik ¢6zeltisinin bir seri seyreltilmesi
ile hazirlanan ¢ozeltiler i¢in Sekil 4.3 de goriilen karakteristik dalga boyunda (202,5 +
0,2 nm) Olciilen sogurum degerlerinden kalibrasyon grafigi hazirlanmistir (Sekil 4.4).

Regresyon katsayisiin 1’e ¢cok yakin olmasi, Beer yasasina uyumu gostermektedir.

1,8
1,6
1,4 -

y=1,9742x + 0,0113
R = 10,9996

Absorbans

0 T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Derisim [(g/100 mL).(1/400)]

Sekil 4.4. pH 1 de sulu ¢ozeltisindeki % 1 (g/V) lik anilinin 202,540,2 nm deki sogurum
Olciimlerinin derisimle degisimi

4.1.2. Adsorban Miktarmmin Optimizasyonu

Adsorban olarak dogal veya biyolojik materyaller kullanilmasi halinde planlanan
analiz yontemine iliskin verilerin tutarsizligi ortaya c¢ikabilir endisesi ve sonuglarin
tekrarlanirhiginin analitik calismalardaki 6nemi gz Oniinde tutularak graniiler aktif
karbon (GAC) kullanilmasi 6ngoriilmiistii. GAC nin denemelerde kullanim oranini
optimize etmek i¢in bir seri 6n deneme gerceklestirilmistir. Adsorbsiyon ¢aligmalarinin

baslangicta kesikli sistemde manyetik karistirict kullanilarak gerceklestirilmesi
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planlanmis iken, karbon graniillerinin karistirici magnetin mekanik darbeleri sonucu
ufalanarak yiizey biiyiikliigiiniin degisebilecegi disiiniilerek ¢oklu ¢alkalayici
kullanilmasinin daha yararli olacagi Ongoriilmiisti. Bu amagla, oncelikle mevcut
olanaklar degerlendirilmeye calisilarak iki yonlii bir ¢alkalayici onarilmus, dijital ayar ve
kumanda sistemi olmayan galkalayicinin hizinin sabitligini denetlemek amaciyla bir
mekanik sayag gelistirilerek ¢calisma hizinin dogrusalligi belirlenmis ve daha sonra bazi
6n deneme ve optimizasyon c¢aligmalarimin bir bolimii bu calkalayict kullanilarak
gergeklestirilmisti. Ancak ¢ift yonlii bu c¢alkalayicida da graniillerin kabin cidarlariyla
sert sekilde carpismasi, ufalanarak yiizey alanlarimi degistirebilecekleri endisesini
ortadan kaldirmadigindan, doktora projesi kapsaminda temin edilen bir orbital
calkalayicida yapilmig olan tiim Ondenemeler ve optimizasyon caligsmalari aynen
tekrarlanmugtir.

Adsorban miktarin1 optimize etmek icin 50 mL % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisi
iizerine 0 - 0,50 - 1,00 - 1,50 - 2,00 -2,50 - 3,50 - 5,00 g graniiler aktif karbon eklenip 2
saat sabit hizda ¢alkalama yapilmistir. Deneme siiresinin uzamamasi ve Ol¢glim anina
kadar gececek siirenin farkliligindan kaynaklanacak belirsizligin artmamasi icin yeterli
miktarda 6rnek ¢ozelti, slirenin sonunda hizli bir sekilde ucuna filtre takilmis enjektorler
yardimiyla ortamdan ¢ekilmis ve sogurum olgtimleri yapilmistir. Calisilan % 1 (g/V) lik
anilin ¢ozeltisinin sogurganlik katsayisi Ozellikle 229,6 nm de yiiksek oldugundan,
analitik olarak anlamli sogurum skalasinin digina tagsma olmus, bunu gidermek igin
6l¢lim Oncesi uygun oranda seyreltme yapildiktan sonra 6nceden belirlenen her iki dalga
boyundaki sogurum degerleri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen 6l¢tim degerlert;

Adiizeliimis= Aslgiilen X S€yreltme orani
islemi ile diizeltilerek eklenen GAC miktarma kars1 grafige gecirilmistir. Uc tekrarh
olarak yapilan bu g¢aligmada, her iki dalga boyundaki sogurum Olgiimleri
degerlendirilerek 50 mL 6rnek i¢in 2 g GAC nin yeterli olacagi belirlenmistir.

Once iki yonlii galkalayici kullanilarak yapilan bu galigmalar, temin edilen orbital
calkalayicida 250 rpm ¢alkalama hizinda tekrarlanmigtir. Doktora denemeleri sirasinda
hep aym anilin kimyasali ve aynt GAC ambalaji kullanilmistir. Orbital ¢alkalayicinin
hiz1 250 rpm de sabit tutulmus, eklenen GAC miktarlar1 0,1 mg duyarhktaki analitik
terazi ile tartilmis ve adsorpsiyon siireleri dijital bir kronometre ile izlenerek sabit
tutulmaya calisilmistir. Yapilan tiim deneyler, tekrarlanirlik agisindan her tiirlii 6nlem

almmaya caligilarak biiyiik bir titizlikle gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5. 50 mL % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisine eklenen GAC miktarina karsi
280,6+0,2 nm deki diizeltilmis sogurum degerleri.

Sekil 4.6. 50 mL % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisine eklenen GAC miktarma karsi
229,6+0,2 nm deki diizeltilmis sogurum degerleri.

Sekil 4.5 ve 4.6’den goriilecegi gibi anilin; 2 saat icerisinde 2 g GAC/50 mL 6rnek orant
ile calisildiginda % 93 oraninda, 2,5 gr GAC kullanildiginda ise % 96 oraninda
adsorplanmaktadir. Bu sonuglarla birlikte uygulanabilirlik, ekonomikilik ve siiziilme
kolaylig1 gibi etmenler de gbz oniine alindiginda, 50 mL % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisi

icin 2 gram adsorban (GAC) miktari ile ¢calisilmasinin yeterli olacag: kararlastirilmistir.
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Ancak anilin ve tiirevlerinden olusan ikili karisimlarinin GAC {izerinde adsorplanmalari
sirasinda, yarigma kosullarinin olugmasi diisiiniilerek 50 mL &6rnek i¢in 1 gram GAC

kullanilmasinin uygun olacagi degerlendirilmistir.

4.1.3. Adsorpsiyon Siiresinin Optimizasyonu

50 ml % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisi i¢in kullanilacak en uygun adsorban miktari
belirlendikten sonra adsorplanma siiresinin optimizasyonu i¢in bir seri deney
yapilmistir. Bu deneylerde aymi sekilde hazirlanmis % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisi
kullanilarak ayni hacimdeki ¢ozeltiye 2,0 g GAC eklenmis ve 0 - 30 - 60 - 120 - 240 -
480 dakikalik calkalama siireglerin sonunda, 0,45 pm gdzenekli mikro-membran filtre
takilmis enjektdr yardimiyla adsorpsiyon ortamindan siiziilerek cekilen yaklagik 3 mL
lik ornek uygun oranda seyreltilerek sogurum Olciimleri alinmigtir. Yapilan bu
Ol¢limlerin ortalamalari, seyreltme faktoriiyle ¢arpilarak Sekil 4.7 ve 4.8’de zamana

kars1 grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.7. % 1 (g/V) lik anilin ¢6zeltisi i¢in sabit adsorban oranmi (2 g/50 mL 6rnek) ile
zamana kars1 280,6+0,2 nm deki diizeltilmis sogurum degerleri.
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Sekil 4.8. % 1 (g/V) lik anilin ¢dzeltisi i¢in sabit adsorban oram (2 g/50 mL 6rnek) ile
zamana kars1 229,6+0,2 nm deki diizeltilmis sogurum degerleri.

Yukaridaki  sekillerde her iki dalga boyundaki sogurum = Ol¢iimleri
degerlendirildiginde; ilk 30 dakikada adsorpsiyon dengesinin % 93 oraninda kuruldugu,
120 dakikalik siire¢ sonunda ise denge kurulma oraninin % 97 ye ulastigi ve
adsorpsiyon siiresinin daha fazla uzatilmasinin adsorplanma orani iizerinde etkili
olmadig1 acik¢a goriilmektedir. Bu sonuclara gore, adsorpsiyon dengesinin kurulmasi

icin iki saatlik adsorpsiyon siiresinin yeterli olacagi anlasilmaktadir.

4.1.4. Cozelti pH’sinin Optimizasyonu

% 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisinin adsorpsiyonunda, en uygun ¢aligma pH sinin
belirlenmesi i¢in dncelikle pH kalibrasyon ¢ozeltileri ve pH ayarlamalari i¢in kullanilan
IN HCI ve IN NaOH cozeltileri taze olarak hazirlanmisg ve pH Metre hassas bir sekilde
kalibre edilmistir. Daha sonra, ilk iki asamada optimize edilen adsorban orani ve
stirelerle caligilarak, adsorpsiyona baslamadan hazirlanan % 1 (g/V) lik anilin ¢o6zeltisi
lizerine yeterince asit veya baz ekleyerek ¢ozeltilerin pH degeri, 2-3-4-5-6-7-8 -
9 ve 10’a ayarlanmus, bu islemler sirasinda diisiik pH lerin ayarlanmasinda derisik HCI
kullanilarak seyrelme etkisinin % 2 den az olmasi saglanarak adsorpsiyon calismalari
yapilmigtir. Belirlenen dalga boylarinda pH ye bagh olarak adsorpsiyon ve sogurum

6l¢iim degerlerindeki degisimler Sekil 4.9 ve 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. % 1 (g/V) lik anilin ¢6zeltisinin pH’sinin degisimine kars1 280,6+0,2 nm de
optimum sartlarda (adsorban oran1 = 2 g/50 mL 6rnek ve adsorpsiyon siiresi =2 saat)
elde edilen diizeltilmis sogurum degerleri.
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Sekil 4.10. % 1 (g/V) lik anilin ¢dzeltisinin pH’smin degisimine kars1 229,6+0,2 nm de
optimum sartlarda (adsorban orani = 2 g/50 mL &rnek ve adsorpsiyon siiresi =2 saat)
elde edilen diizeltilmis sogurum degerleri.

Sekiller incelendiginde, kullanilan % 1 (g/V) lik anilin ¢ozeltisinin dogal pH
sinde (~8,0) calisilmasinin 6nemli bir olumsuzluk getirmeyecegi anlagilmaktadir. Bu
nedenle, caligmalarin bundan sonraki kisminda da dogal pH de ¢alismanin siirdiiriilmesi

distiniilmiis, ancak anilin/2-aminofenol ve anilin/4-aminofenol ikili karisim
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caligmalarinda aminofenollerin pH 1 de ¢oziinmeleri nedeniyle anilinin de aynm1 pH deki
cozeltisi ile ayrica galisilmasi kararlastirilmistir. pH 1 deki anilin/aminofenol karigim
caligmalarinin sonuglari karsilagtirmak amaciyla anilin/3-aminofenol karigimi igin de

pH 1 de ¢alisilmasinin uygun olacagi degerlendirilmistir.

4.1.5. Anilin’in GAC iizerinde Adsorpsiyonunun Adsorpsiyon Modellerine

Uyumunun Incelenmesi

4.1.5.1. Dogal pH de Adsorpsiyon Modellerine Uyumun incelenmesi

Anilinin  spektroskopik ozellikleri ve graniiler aktif karbon {iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in adsorplanma siiresi ve adsorban oranmi agisindan en uygun g¢aligma
kosullar belirlendikten sonra tek bilesenli sistemler i¢in gegerli olan denge adsorpsiyon
modellerine uyum incelenmistir. Bunun i¢in oOncelikle % 1 (g/V) lik sulu anilin
cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser mL lik 6rneklerin adsorpsiyonu optimum
kosullarda gerceklestirilmis ve belirlenen en yiikksek sogurum dalga boylarindaki
sogurum degerlerindeki azalmadan hesaplanan % adsorpsiyon degerlerinin ortalamalar1

hesaplanarak grafige gegirilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Anilinin dogal pH sinde ortalama % adsorplanma degerlerinin derisimle
degisimi
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Sekil 4.11°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangic anilin derigimine
bagl olarak yiiksek derisimlere dogru giderek azaldigi, en yiiksek derisim olan % 0,8
(g/V) lik derisimde ise adsorpsiyonun % 73,1 oraninda gerceklestigi goriilmektedir.
Adsorpsiyondaki bu azalma, graniiler aktif karbon yiizeyinde kullanilabilecek aktif
merkezlerin sayica giderek azalmasindan kaynaklanmis olabilir. Ancak gergeklesen
adsorpsiyonu daha iyi tamimlayabilmek i¢in adsorpsiyon modellerine uyumun
arastirtlmasi 6nemlidir. Bu nedenle ortalama % adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak
Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson adsorpsiyon modellerine uyum aragtirilmis
ve her bir modelin karekteristik parametreleri belirlenmeye calisilmistir.

Literatiirde adsorpsiyon model parametrelerinin iki yolla elde edilebilecegi
belirtilmektedir. Birincisi, dogrusal hale getirilmis model esitliklerine lineer regresyon
uygulanmasi, ikincisi ise orijinal hali nonlineer olan bu esitliklere nonlineer regresyon
uygulanmasi sonucunda adsorpsiyon parametrelerini elde etmektir [123]. Birinci
yontemin sakincalar1 [206] nedeniyle ikinci yontemin kullanilmasi 6nerilmektedir. Bu
nedenle calismamizda Orgin Lab ver. 7.5 bilgisayar yazilimi iginde bulunan ve
Levenberg-Marquardt algoritmasma dayanan nonlineer regresyon islemi kullanilarak
her bir modelin karekteristik parametreleri, R’ degeri ve diizeltilmis hata degerleriyle

birlikte (indirgenmis Ki Kare degerleri) elde edilmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Anilin adsorpsiyonunda, dogal pH sinde hesaplanan model parametreleri

Langmuir K1 (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥/Sd
sabitleri

0,0047 317,103 0,9955 20,757
Freundlich  Kp n R’ %/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

317,103 3,942 0,9552 205,481
R-P sabitleri Kgp (L/g) arp(L/mgy’ B R’ %/Sd

1,7858 0,0087 0,9436 0,9985 10,268

Sd: Serbestlik derecesi ¥’/Sd: indirgenmis Ki-Kare degeri

Cizelge 4.2°deki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y’/Sd) degerleri karsilastirldiginda,
Langmuir ve Redlich-Peterson modelinin deneysel degerlere iyi uyum gosterdigi
goriilmektedir. Ancak Langmuir modeline gore daha disiik hata degeri vermesi
(’/Sd=10,268) nedeniyle en iyi uyumu Redlich-Peterson modeli gdstermistir. Bu
durum, Sekil 4.12°de de acik¢a goriilmektedir. Ayrica, n ve g, degerlerinin biiyiik
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olmasi, tek tabakali adsorpsiyona egilimi ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesini
gostermektedir. f degerinin 1’e ¢ok yakin olmasi ise, Langmuir izotermine
yaklagildigim1 gdstermektedir (Sekil 4.12). Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde,
anilinin sulu ¢ozeltisinden graniiler aktif karbon iizerine adsorpsiyonun biiyiik oranda
tek tabakali olarak gerceklestigi ve adsorban yiizeyinin kismen heterojenlik gosterdigi

sOylenebilir.

o Deneysel —s— Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
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Sekil 4.12. Anilin adsorpsiyonunda, dogal pH’sinde adsorpsiyon modellerine gore elde
edilen dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri

4.1.5.2. pH 1 de Adsorpsiyon Modellerine Uyumun Incelenmesi

Anilinin dogal pH’sinde ve optimum calisma kosullarinda graniiler aktif karbon
iizerindeki adsorpsiyonun hangi modellere uyum sagladigi belirlendikten sonra pH 1
kosullarindaki adsorpsiyonu incelenmistir. Bunun icin % 0,8 (g/V) lik sulu
cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser ml lik 6rneklerle optimum kosullarda GAC
tizerindeki adsorpsiyonlar1 c¢alisilmis ve belirlenen dalga boylarindaki sogurum
degerlerindeki azalmadan yaralanilarak hesaplanan % adsorpsiyon degerlerinin

ortalamalar1 grafige alinmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Anilinin pH 1 de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin derisimle degisimi

Sekil 4.13°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangi¢ anilin derigimine
bagl olarak derisim arttik¢a azaldigi, en yiiksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik derisimde
ise adsorpsiyonun % 19,5 oraninda gergeklestigi goriilmektedir. pH 1 deki bu diisiik
adsorplanma oranlart ¢esitli nedenlerden kayanaklanabilir. Asidik kosullarda anilin
molekiilii anilinyum katyonu halinde bulunur ve adsorpsiyon ¢ozeltisi hidronyum iyonu
acisindan da oldukca zengindir. Cozeltide bulunan hidronyum iyonlarinin adsorban
ylizeyine adsorbe olmasi ve ylizeydeki hidronyum iyonlar1 ve adsorbe anilinyum
iyonlan ile ¢ozeltideki anilinyum iyonlarn arasinda meydana gelebilecek elektrostatik
itmeler veya adsorban yiizeyindeki gozeneklerin anilinyum iyonlarinin ¢apindan kiiciik
olmas1 gibi ¢esitli etmenler nedeniyle anilinin asidik kosullardaki adsorpsiyonunun,
dogal pH (8) deki adsorpsiyonu ile karsilagtirildiginda oldukga az oldugu goriillmektedir.
Anilin molekiiliiniin, ¢esitli pH kosullarinda farkli adsorbanlar iizerindeki adsorpsiyonu
ile ilgili yapilan bazi c¢aligmalarda da ¢alismamiza benzer sonucglar elde edilmistir
[207,208]. Bu c¢aligmalarda anilinin diisiik pH degerlerinde az adsorplanirken, ¢dzelti
pH degerininin artmasina bagli olarak adsorplanma oranimin da arttig1 belirtilmektedir.

pH 1 de gergeklesen anilin adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve Redlich-
Peterson adsorpsiyon modellerinden hangisi ya da hangileri ile daha iyi
aciklanabilecegini belirlemek i¢in elde edilen adsorpsiyon verileri, bir 6nceki ¢calismada
oldugu gibi Orgin Lab ver.7.5 bilgisayar programi ile nonlineer regresyon islemine tabi

tutulmus ve sonuglar Cizelge 4.3’de sunulmustur.
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Cizelge 4.3’deki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y’/Sd) degerleri incelendiginde,
Langmuir ve Redlich-Peterson modelinin deneysel verilere iyi uyum gosterdigi
goriilmektedir. Ancak Redlich-Peterson modeline gore daha diisiik hata degeri vermesi
(¢’/Sd=2,552) nedeniyle en iyi uyumu Langmuir modeli gdstermistir. Bu durum Sekil
4.14’de de gozlenmektedir.
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Sekil 4.14. Anilin adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine gore elde edilen
dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.3. Anilin adsorpsiyonunda, pH 1 de hesaplanan model parametreleri

Langmuir K1 (L/mg) gm (mg/g) R’ 3/Sd
sabitleri

0,00064 98,733 0.9801 2.552
Freundlich K n R’ ¥/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

5,820 3,340 0.9308 8.886
R-P sabitleri  Kgp (L/g) arp(L/mg)’ B R’ ¥'/Sd

0,06313 0,00064 1 0.9801 3.828

Cizelge 4.3’deki sonuglar Cizelge 4.2 sonuglari ile karsilagtirildiginda, daha kiigiik
K1 ve gm degerleri gozlenmektedir. K; degerinin biiyiikliigli, adsorban yiizeyine
baglanma affinitesini gostermekte, gm degerinin biiyiikk olmasi ise tek tabakali
adsorpsiyona egilimi ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Ote yandan
her iki ¢izelgedeki n degerlerinin 1 den biiylik olmasi, adsorpsiyon yiizeyinde anilin i¢in

heterojen baglanma merkezlerinin bulundugunu gostermektedir. Bu sonuglar, anilinin

75



dogal pH de oldugu gibi, asidik ¢ozeltiden graniiler aktif karbon iizerine adsorpsiyonun
da tek tabakali olarak gerceklestigini ve adsorpsiyona egilimin diigiik diizeyde kaldigini

gostermektedir.

4.2. Anilin Tiirevleri ile Tek Bilesenli Sistemlerde Yapilan Adsorpsiyon ve Analiz

Cahsmalan

4.2.1. Aminofenollerle Tek Bilesenli Sistemlerde Yapilan Calismalar

4.2.1.1. 3-Aminofenol’iin Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik incelenmesi

Anilinin sulu ¢ozeltisinde tek basina bulundugu ortamlarla ilgili ¢alismalarin
tamamlanmasindan sonra anilin tlirevi bilesiklerinin de tek basmna bulunurken
spektroskopik sogurum karakteristiklerinin incelenmesi ve GAC ilizerindeki adsorpsiyon
caligmalarinin  yapilmasi planlanmistir. Bu bilesikler arasinda o6ncelikle benzen
halkasina bagli -NH, grubunun yani sira —OH grubunun da yer aldigi aminofenol
bilesikleri ele alimmis ve suda yeterince c¢oziinebilen 3-aminofenol bilesiginin
spektroskopik ve GAC {izerinde adsorpsiyon karakteristiginin belirlenmesi i¢in anilin
bilesigi ile yapilan galigmalara paralel ¢calismalar yapilmistir. Bu amagla, 3-aminofenol
bilesiginin hacimde kiitlece % 1 lik sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve yiiksek sogurganlik
katsayilar1 nedeniyle molekiiler sogurumun 2,0 den biiylik Ol¢lilmemesi i¢in gerekli
oranlarda seyreltmeler yapildiktan sonra spektrofotometrenin izin verdigi en genis dalga
boyu araligi olan 190-1100 nm araliinda UV-VIS spektrumu ¢ok tekrarli olarak
almmugtir. Karakteristik dalga boylarmin daha dogru olarak belirlenebilmesi igin
spektrum alma araligi daraltilmis ve Ol¢iimler 200-350 nm’ler arasinda c¢ok tekrarli
olarak yinelenmistir. Alinan spektrumlar incelendiginde goriiniir bolgede herhangi bir
sogurum pikine rastlanmazken, UV bdgede 3-aminofenol’iin biri 230,4 nm digeri ise
281,6 nm de olmak iizere nicel ¢alismalar i¢in kullanilabilecek karakteristik iki sogurum
pikine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.15). 3-Aminofenoliin sogurum
karakteristigini literatiir degerleriyle karsilagtirmak amaciyla yapilan arastirmada, sulu
cozeltisinden dogrudan UV-VIS spektroskopik yontemle tayin edildigi herhangi bir
caligmaya rastlanmamis, ancak siilflirik asit varliginda potasyum iyodiirle verdigi
tepkime iizerinden kolorometrik [163] olarak ve bazi maddelerle karigim halindeki

tayinlerine rastlanmistir [155,156].

76



1,000

T

0,500

Absorbans

0,200 —

0,000 !
200,00 250,00 300,00 350,00

Dralgaboyu (nrm)
Sekil 4.15. 3-Aminofenoliin sulu ¢ozeltisinin dogal pH sinde alinan UV spektrumu

3-Aminofenoliin spektroskopik tayininde Beer yasasina uyumlulugu gostermek
amaciyla % 1 (g/V) lik ¢ozeltisinin bir seri seyreltilmesiyle hazirlanan cozeltiler
yardimiyla her iki dalga boyunda 6lciilen sogurum degerleri derisime karsi grafige
gecirilerek kalibrasyon grafikleri olugturulmustur (Sekil 4.16). Hazirlanan bu grafikler
incelendiginde, her iki dalga boyundaki kalibrasyon dogrularma iliskin regresyon
katsayilarinin 1’e ¢ok yakin olmasi ve dogrunun kaymasinin kiicilk olmasi Beer
yasasina uyuldugunu gostermektedir. Bu uyumun 6zellikle (281,6+0,2nm) dalga

boyunda daha iyi oldugu, kayma degerinin (0,0015) kiigiik olmasindan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.16. 3-Aminofenol sulu ¢ozeltilerinin dogal pH deki sogurum olgiimlerinin
derisimle degisimi (---- 230,4 £ 0,2 nm; —— 281,6 £ 0,2 nm)
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3-Aminofenoliin spektroskopik incelenmesinin tamamlanmasindan sonra graniiler
aktif karbon tizerindeki adsorpsiyonunu belirleme ¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun i¢in %
0,8 (g/V) lik sulu ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser ml lik orneklerle
optimum kosullarda GAC {izerindeki adsorpsiyonlar1 ¢aligilmis ve belirlenen dalga
boylarindaki sogurum degerlerindeki azalmadan yaralanilarak hesaplanan %

adsorpsiyon degerlerinin ortalamalar1 grafige alinmustir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. 3-Aminofenoliin dogal pH sinde, ortalama % adsorpsiyon degerlerinin
derisimle degisimi

Sekil 4.17°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangi¢ 3-aminofenol
derisimine bagli olarak yiiksek derisimlere dogru giderek azaldigi, en yiiksek derigim
olan % 0,8 (g/V) lik derisimde ise adsorpsiyonun % 65,8 olarak gerceklestigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, anilin i¢in aym1 kosullarda elde edilen sonuglarla
kargilastirildiginda (Sekil 4.11), diisiik derisimlerde % adsorpsiyon ortalamalarinin
birbirine olduk¢a yakin oldugu, ancak yliksek derisimlere dogru 3-aminofenoliin
giderek daha az adsorplandigi goriilmektedir. 3-Aminofenol molekiiliiniin anilin
molekiiliine gore daha biiylik ve dallanmis bir molekiil olmasi ve dolayisiyla adsorban
ylizeyindeki biiylik gézeneklerden gecip kiiciik gbzeneklerden gecememis olmasi bu
sonucun bir nedeni olabilir. Ancak gerceklesen adsorpsiyonu daha iyi tanimlamak i¢in
adsorpsiyon modellerine uyumun arastirilmasi gerekmektedir. Bu nedenle ortalama %
adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson

adsorpsiyon modellerine uyum arastiritlmis ve her bir modelin karekteristik
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parametreleri ve deneysel degerler ile kuramsal degerler arasindaki farki yansitan

diizeltilmis hata degerleri nonlineer regresyon yontemiyle belirlenmistir (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.18. 3-Aminofenoliin adsorpsiyonunda, dogal pH’sinde adsorpsiyon modellerine
gore elde edilen dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.4’deki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y°/Sd) degerleri karsilastirildiginda,
Langmuir ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel degerlere iyi uyum gdosterdigi
goriilmektedir. Ancak Langmuir modeline gore daha diisitk hata degeri vermesi
(//Sd=79,881) nedeniyle en iyi uyumu Redlich-Peterson modeli gdstermistir.
Cizelgedeki n ve gm degerlerinin biiylik olmasi, tek tabakali adsorpsiyona egilimi ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir. Ayrica S degerinin 1’e¢ ¢ok yakin

olmasi Langmuir izotermine yaklasildigini gostermektedir (Sekil 4.18).

Cizelge 4.4. 3-Aminofenol adsorpsiyonunda, dogal pH sinde hesaplanan model
parametreleri

Langmuir K1, (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥/Sd
sabitleri

0,0048 280,286 0,9743 81,924
Freundlich K n R’ /S
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

47,677 4,526 0,9417 186,055
R-P sabitleri  Kgp (L/g) arp(L/'mg)’ B R’ 3/Sd

1,8485 0,012 0,9246 0,9833 79,881
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Moreno-Castilla vd. [209], 3-aminofenolle birlikte diger bazi substitue fenollerin
cesitli aktif karbonlar {izerindeki adsorpsiyonlarini incelemigler ve 3-aminofenol
adsorpsiyonunun Langmuir modeline iyi uyum sagladigini gostermislerdir. Ayrica
kullanilan aktif karbonlarin adsorplama kapasitelerinin karbonun yiizey alan1 ve
porozitesine, fenolik bilesigin ¢6ziinlirliigline ve substituentin hidrofobisitesine bagl
olarak degistigini belirtmislerdir.

Sonuglar ayni kosullarda ¢aligilan anilin sonuglar ile karsilagtinnldiginda (Cizelge
4.2), 3-aminofenol i¢in elde edilen gm degerininin daha kiigiik oldugu (280,286) ve
dolayistyla 3-aminofenoliin aniline gore daha az adsorplandigini bir kez daha ortaya
koymaktadir. Tiim bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, 3-aminofenoliin sulu
coOzeltisinden graniiler aktif karbon iizerine adsorpsiyonun biiyiik oranda tek tabakali
olarak gerceklestigi ve adsorban ylizeyinin 3-aminofenol i¢in heterojen bolgeler igerdigi

sOylenebilir.

4.2.1.2. pH 1 deki 3-Aminofenol’iin Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik

Incelenmesi

On denemeler sirasinda 2-aminofenol ve 4-aminofenoliin ancak pH 1 kosullarinda
yeterince ¢Oziinebildikleri deneysel olarak belirlendigi i¢in, aminofenollerin sogurum
karakteristiklerini karsilastirabilmek amaciyla 3-aminofenol bilesigininin de pH 1 deki
sulu ¢ozeltisinin ayni kosullarda ¢alisilmasi gerekmistir. Bu amagla 3-aminofenoliin %
1 (g/V) lik sulu asidik ¢o6zeltisi hazirlanmis, gerekli seyreltmeler yapilarak 6nce en genis
dalga boyu araliginda sonra daha dar bir aralikta c¢ok tekrarli olarak spektrumlari
almmugtir. Alinan spektrumlar incelendiginde goriiniir bolgede herhangi bir sogurum
pikine rastlanmazken, UV bdgede 3-aminofenol’e ait biri 217,0 nm digeri ise 270,5 nm
de olmak iizere nicel ¢aligmalar igin kullanilabilecek karakteristik iki sogurum pikine

rastlanmigtir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. 3-Aminofenoliin sulu asidik ¢ozeltisinin UV spektrumu (pH=1)

Sekil 4.15 ve 4.19 birlikte degerlendirildiginde, 3-aminofenol’e ait piklerin,
anilinde oldugu gibi pH etkisine bagl olarak daha kisa dalga boylarina kaydigi
goriilmektedir. 3-Aminofenol’e ait 281,6 nm deki pik 270,5 nm ye kayarken, 230,4 nm
deki ikinci pik ise 217 nm ye kaymistir. Bu hipsokromik kayma, 3-aminofenoliin
yapisinda bulunan benzen halkasina elektron saglayan -NH, ve —OH gruplarindan
[129,136] -NH, grubunun protonlanmasi sonucu meydana gelmis olabilir.

3-Aminofenoliin, dogal pH sinde oldugu gibi asidik c¢ozeltilerinde de Beer
yasasina uyumu gostermek amaciyla % 1 (g/V) lik asidik ¢ozeltisinden hazirlanan
seyreltik ¢ozeltilerinin sogurum degerleri Olgiilmiis ve Sekil 4.19’daki spektrumdan
belirlenen karakteristik dalga boylarinda 6l¢iilen sogurum degerleri, diizeltme iglemine
tabi tutulmadan derisime kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.20). Regresyon katsayisinin
I’e ¢ok yakin olmasi ve kaymalarin kiiciik olmasi, Beer yasasina uyuldugunu
gostermektedir. Bu uyumun 6zellikle (270,5,6+0,1nm) dalga boyunda daha iyi oldugu
kayma degerinin (0,0003) ¢ok kiiciik olmasindan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.20. 3-Aminofenol sulu ¢ozeltilerinin pH 1 deki sogurum 6l¢iimlerinin derisimle
degisimi (---- 217,0 £ 0,1 nm; —— 270,5 £ 0,1 nm)

3-Aminofenoliin dogal pH’sinde ve optimum ¢aligsma kosullarinda graniiler aktif
karbon tizerindeki adsorpsiyonun hangi modellere uyum sagladig: belirlendikten sonra
pH 1 kosullarindaki adsorpsiyonu incelenmistir. Bunun i¢in % 0,8 (g/V) lik sulu
cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser mL lik orneklerle optimum kosullarda
GAC iizerindeki adsorpsiyonlar ¢alisilmis ve belirlenen dalga boylarindaki sogurum
degerlerindeki azalmadan yaralanilarak hesaplanan % adsorpsiyon degerlerinin

ortalamalar1 grafige alinmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.21. 3-Aminofenoliin pH 1 de ortalama % adsorplanma degerlerinin derisimle

degisimi
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Sekil 4.21 de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin, baslangic 3-aminofenol
derisimine bagl olarak derisim arttik¢a azaldigi, en yliksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik
derisimde ise adsorpsiyonun % 26,62 oraninda gercgeklestigi goriilmektedir. 3-
Aminofenol i¢in asidik kosullarda adsorpsiyonda meydana gelen bu azalma; adsorban
ylizeyi i¢in hidronyum iyonlar1 ile yarigmasindan, adsorban ylizeyindeki yiik
yogunlugunda meydana gelen degisimlerin olumsuz etkileri ve adsorbat i¢in uygun
blyiiklik ve geometrideki gozenek sayilarmin yeterli olmamasi gibi etmenlerden
kaynaklanabilir. Ancak bu bulgular, anilinin aym kosullardaki adsorpsiyonundan elde
edilen bulgularla karsilastirildiginda (Sekil 4.13), 3-aminofenoliin asidik ¢ozeltilerinden
GAC iizerine aniline gore daha yiiksek oranlarda adsorplandigi ortaya ¢ikmaktadir. 3-
aminofenoliin ¢esitli pH kosullarinda farkli aktif karbonlar {izerindeki adsorpsiyonu ile
ilgili yapilan bir ¢calismada [209], caligmamiza benzer sekilde asidik kosullarda diisiik
adsorplanma oranlar1 elde edilmis, pH 6 ve pH 7 civarinda adsorplanma miktarinin
art1g1, bazik bolgelere gidildikge ise yeniden azaldigi gbzlemlenmistir.

pH 1 de gerceklesen 3-aminofenol adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson adsorpsiyon modellerinden hangisi ya da hangileri ile daha iyi
aciklanabilecegini belirlemek amaciyla elde edilen adsorpsiyon verileri, onceki
caligmalarda oldugu gibi nonlineer regresyon islemine tabi tutulmus ve sonuglar Cizelge

4.5’da sunulmustur.

Cizelge 4.5. 3-Aminofenol adsorpsiyonunda, pH 1 de hesaplanan model parametreleri

Langmuir K1 (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥’/Sd
sabitleri

0.0005 141270  0.9976 0.777
Freundlich K n R’ %/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

4.247 2.683 0.9848 4.928
R-P sabitleri Kgp (L/g) arp(L/mgy B R’ ¥/Sd

0.07512 0.00065 0.9785 0.9976 1.144

Cizelge 4.5°deki R’ ve indirgenmis Ki-Kare ()(Z/Sd) degerleri incelendiginde, her
iic modelin de deneysel verileri aciklamada kullanilabilecegi goriilmektedir. Ancak
Langmuir modeli diger modellere gore daha diisiik hata degeri vermesi (y*/Sd=0.777)
nedeniyle deneysel degerlere en iyi uyumu gosteren model olmustur. Bu durum Sekil

4.22’de de gozlenmektedir.
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Sekil 4.22. 3-Aminofenoliin adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine gore
elde edilen dogrusallagtirllmamis denge adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.5°deki sonuglar Cizelge 4.4 sonuglar ile karsilagtirildiginda, daha kiigiik
K1 ve gm degerleri gozlenmektedir. Bu degerler, 3-aminofenoliin pH 1 kosullarinda
adsorban yiizeyine baglanma affinitesinin diisiik ve tek tabakali adsorpsiyona egilimli

oldugunu gostermektedir.

4.2.1.3. pH 1 deki 2-Aminofenol’iin Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik

incelenmesi

On denemeler sirasinda ancak pH 1 kosullarinda yeterince ¢dziinebildigi
belirlenen 2-aminofenoliin sogurum karakteristigini incelemek amaciyla pH 1 deki %
0,8 (g/V) lik sulu ¢ozeltisi hazirlanmis, gerekli seyreltmeler yapilarak genis bir dalga
boyu araliginda (190-1100 nm) ve sonra daha dar bir aralikta (195-350) UV-VIS
spektrumlari ¢ok tekrarli olarak alinmistir. Alinan spektrumlar incelendiginde, goriiniir
bolgede herhangi bir sogurum pikine rastlanmazken, UV bogede biri 209,5 nm digeri
ise 270,1 nm de olmak lizere nicel ¢alismalar i¢in kullanilabilecek karakteristik iki
sogurum pikine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.23). Sekil 4.19 ve 4.23 birlikte
degerlendirildiginde, 3-aminofenol ve 2-aminofenol’e ait 270 nm civarindaki piklerin

cok biiyiik oranda ortiismekte oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. 2-Aminofenoliin sulu asidik ¢ozeltisinin UV spektrumu (pH=1)

2-Aminofenol’iin, asidik ¢ozeltilerinde Beer yasasina uyumu gostermek amaciyla
% 0,8 (g/V) lik asidik ¢ozeltisinin bir seri seyreltilmesi ile hazirlanan ¢dzeltilerinin
sogurum Ol¢limleri alinmig ve Sekil 4.23°da goriilen karakteristik dalga boylarinda

Olciilen sogurum degerleri, diizeltme islemine tabi tutulmadan derisime kars1 grafige

gecirilmistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. 2-Aminofenol sulu ¢ozeltilerinin pH 1’deki sogurum 6l¢iimlerinin derisimle
degisimi (---- 209,5 £ 0,2 nm; —— 270,1 £ 0,1 nm)
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Sekil 4.24’de regresyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin olmast ve dogrunun
kaymasmin kiiciik olmasi, Beer yasasina uyuldugunu gostermektedir. Bu uyumun
ozellikle (270,1£0,1nm) dalga boyunda daha iyi oldugu, R’ ve kayma degerleri
karsilastirildiginda agik¢a goriilmektedir.

3-Aminofenolle ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan sonra —OH fonksiyonel
grubunun pozisyonunun etkisini gorebilmek amaciyla 2-aminofenolin de aymi
kosullarindaki adsorpsiyonu incelenmistir. Bunun icin % 0,8 (g/V) lik sulu
cozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser mL lik orneklerle optimum kosullarda
GAC iizerindeki adsorpsiyonlar ¢alisilmis ve belirlenen dalga boylarindaki sogurum
degerlerindeki azalmadan yaralanilarak hesaplanan % adsorpsiyon degerlerinin

ortalamalar1 grafige alinmistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25. 2-Aminofenoliin pH 1 de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin derisimle
degisimi

Sekil 4.25°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangi¢ 2-aminofenol
derisimine bagl olarak derisim arttik¢a azaldigi, en yiiksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik
derisimde ise adsorpsiyonun % 22,16 oraninda gergeklestigi goriillmektedir. Bu
bulgular, 3-aminofenoliin ayni1 kosullardaki adsorpsiyonundan elde edilen bulgularla
karsilastirildiginda (Sekil 4.21), 2-aminofenoliin daha diisiik oranlarda adsorplandigini,
ancak ayni kosullardaki anilin bulgular1 (Sekil 4.13) ile kiyaslandiginda ise daha yiiksek
oranlarda adsorplandigini gdstermektedir. 2-Aminofenoliin graniiler aktif karbon
ylizeyinde 3-aminofenole gore daha diisiik oranlarda adsorplanmasi, halkaya elektron

saglayan —OH grubunun orto pozisyonunda iken adsorban yiizeyi ile meydana gelen
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etkilesmelerin daha zayif olmasindan kaynaklanmis olabilir. K degeri, adsorbatin
adsorban yiizeyine baglanma affinitesini gosterir. Cizelge 4.6’daki K} degerinin Cizelge

4.5°da goriilen K} degerinden kii¢iik olmasi, bu degerlendirmeyi destekler niteliktedir.

Cizelge 4.6. 2-Aminofenol adsorpsiyonunda, pH 1 de hesaplanan model parametreleri

Langmuir K1 (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥/Sd
sabitleri

0.00045 122.686  0.9873 2.995
Freundlich K n R’ ¥/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

3.253 2.618 0.9524 11.221
R-P sabitleri Kgp (L/g) arp(L/mgy B R’ %/Sd

0.0549 0.00045 1 0.9873 4.493

Cizelge 4.6’daki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y’/Sd) degerleri incelendiginde,
deneysel verilere en iyi uyumu Langmuir modelinin gosterdigi goriilmektedir. Bu
sonug, Sekil 4.14’deki adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesinden de anlagilmaktadir.
n degerlerinin 1 den biliyllk olmasi ise 2-aminofenol igin adsorpsiyon yiizeyinde
heterojen baglanma merkezlerinin bulundugunu goéstermektedir. Sonug olarak; 2-
aminofenoliin graniiler aktif karbon iizerine adsorpsiyonun asidik ¢ozeltisinde de tek
tabakali olarak gergeklestigi ve adsorpsiyona egilimin disik diizeyde kaldigi

sOylenebilir.

‘ ¢ Deneysel —=— Langmuir Freundlich Red]ich—Peterson‘
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Sekil 4.26. 2-Aminofenoliin adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine gore
elde edilen dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri

q den(mg/g)
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Literatiirde 2-aminofenoliin asidik kosullarda karbon yiizeyi iizerindeki
adsorpsiyonunun incelendigi sadece bir calismaya rastlamilmistir. Bu caligmada, 2-
aminofenoliin sulu ¢ozeltilerinden ve genis bir pH araliginda (2-10) farkli materyaller
iizerindeki adsorpsiyonu incelenmis, pH 9’a kadar aktif karbon iizerindeki adsorpsiyon
oraninin sabit kaldigi, bu degerden sonra ise azalmaya basladigi belirlenmistir [210]. Bu
durum ise, diisiik pH degerlerinde protonlanan 2-aminofenol molekiiliiniin negatif yiikli

aktif karbon yiizeyine daha ¢ok tutunmasi ile agiklanmuistir.

4.2.14. pH 1 deki 4-Aminofenol’iin Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik

Incelenmesi

4-Aminofenol bilesigininin de 2-aminofenol gibi suda istenen derisimde
¢Oziinmemesi nedeniyle degisik pH kosullarindaki ¢6zlniirliigii denenmis ve 2-
aminofenol ile benzer pH kosullarinda ¢oziinebildigi goriildiigiinden, sogurum
karakteristigini belirlemek amaciyla pH 1 deki % 0,8 (g/V) lik sulu ¢dozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden gerekli seyreltmeler yapilarak genis bir
dalga boyu araliginda (190-1100 nm) ve ardindan daha dar bir aralikta (195-350) ¢ok
tekrarli olarak UV-VIS spektrumlar: alinmistir.

Alinan spektrumlar incelendiginde goriiniir bolgede herhangi bir sogurum pikine
rastlanmazken, UV bogede 4-aminofenol’e ait biri 218,1 nm digeri ise 272,3 nm de
olmak {izere nicel ¢aligmalar icin kullanilabilecek karakteristik iki sogurum pikine sahip
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.23). Sekil 4.19, 4.23 ve 4.27 birlikte incelendiginde, her
iic aminofenol bilesiginin asidik ¢ozeltilerinde 270 nm civarinda sogurum yaptiklari, 3-
aminofenol (217,0 nm ile 270,5 nm) ve 4-aminofenoliin (218,1 nm ile 272,3 nm)
sogurum karakteristiklerinin her iki dalga boyunda da birbirine ¢ok yakin oldugu, 2-
aminofenol’lin ise ikinci pikinin (--- 209,5 nm) protonlanma etkisiyle daha kisa dalga

boyuna kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.27. 4-Aminofenoliin sulu asidik ¢ozeltisinin UV spektrumu (pH=1)

Calisilan diger bilesiklerde oldugu gibi 4-aminofenoliin de asidik ¢ozeltilerinde
Beer yasasina uyumunu gostermek amaciyla % 0,8 (g/V) lik asidik ¢o6zeltisinden
hazirlanan seyreltik ¢dzeltilerinin sogurum Olgiimleri alinmis ve Sekil 4.17’deki
spektrumundan belirlenen karakteristik dalga boylarinda Ol¢iilen sogurum degerleri,

diizeltme islemine tabi tutulmadan derisime kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. 4-Aminofenol ¢ozeltilerinin pH 1’deki sogurum OSl¢timlerinin derisimle
degisimi (---- 218,1 £ 0,1 nm; —— 272,3 £ 0,1 nm)
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Sekil 4.28’de regresyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin olmast ve dogrularin
kaymasmin kiigiik olmasi Beer yasasina uyuldugunu gostermektedir. Bu uyumun
ozellikle (272,3+0,1nm) dalga boyunda daha iyi oldugu R’ degerleri karsilastirildiginda
belirgin bir bigimde goriilmektedir.

3-Aminofenol ve 2-aminofenol ile ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan sonra —OH
fonksiyonel grubunun para pozisyonunda olmasinin adsorpsiyon iizerindeki etkisini
gorebilmek amaciyla 4-aminofenoliin de ayni kosullarda adsorpsiyonu incelenmistir.
Bunun i¢in % 0,8 (g/V) lik sulu ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser ml lik
orneklerle optimum kosullarda GAC {izerindeki adsorpsiyonlar1 ¢alisilmis ve belirlenen
dalga boylarindaki sogurum degerlerindeki azalmadan yaralanilarak hesaplanan %

adsorpsiyon degerlerinin ortalamalar1 grafige alinmistir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. 4-Aminofenoliin pH 1 de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin derisimle
degisimi

Sekil 4.29°da ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangi¢ 4-aminofenol
derisimine bagl olarak derisim arttik¢a azaldigi, en yiiksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik
derisimde ise adsorpsiyonun % 24,70 oraninda gergeklestigi goriilmektedir. Bu
bulgular; anilin, 3-aminofenol ve 2-aminofenoliin ayni kosullardaki adsorpsiyonundan
elde edilen bulgularla karsilastirildiginda, 4-aminofenoliin aniline ve diger iki izomerine
gore genel olarak daha yiiksek oranlarda adsorplandigini gostermektedir. Bu sonuglar,
4-aminofenoldeki —OH grubunun para pozisyonunda bulunmasinin, diger aminofenol

bilesiklerine kiyasla adsorban yiizeyi ile daha kuvvetli etkilesmelere girdigini
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gostermektedir. Cizelge 4.7°deki K degerinin Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’daki K

degerlerinden biiyiik olmasi da bu degerlendirmeyi desteklemektedir.

‘ ¢ Deneysel —=— Langmuir Freundlich Redlich—Peterson‘
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Sekil 4.30. 4-Aminofenoliin adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine gore
elde edilen dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri

g den (mg/g)

Cizelge 4.7°deki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y’/Sd) degerleri incelendiginde,
deneysel verilere en iyi uyumu Langmuir modelinin gosterdigi goriilmektedir. Bu
sonug, Sekil 4.30’daki adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesinden de anlagilmaktadir.
n degerlerinin 1 den biiyiik olmasi ise 4-aminofenol i¢in de adsorpsiyon yiizeyinde
heterojen baglanma merkezlerinin bulundugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak, 4-
aminofenoliin asidik ¢ozeltiden graniiler aktif karbon lizerine adsorpsiyonun tek tabakali
olarak gerceklestigi ve adsorpsiyona egilimin anilin ve incelenen diger aminofenollere

gore daha yiiksek oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.7. 4-Aminofenol adsorpsiyonunda pH 1 de hesaplanan model parametreleri

Langmuir K1 (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥'/Sd
sabitleri

0.0009 118.187  0.9816 3.369
Freundlich  Kp n R’ %/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

10.745 3.880 0.9301 12.758
R-P sabitleri Kgp (L/g) arp(L/mgy B R’ %/Sd

0.1059 0.0009 1 0.9816 5.054
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4.2.2. Fenilendiaminlerle Tek Bilesenli Sistemlerde Yapilan Calismalar

4.2.2.1. 1,2-Fenilendiamin’in Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik Incelenmesi

Benzen halkasina bagl ikinci -NH, grubunun ve yerinin adsorplanmaya etkisini
gostermek, yapiya giren ikinci amin grubunun alkol grubu ile farkini ortaya koymak
icin ¢alisma kapsamina alman fenilendiaminlerin ¢oziiniirliigi aminofenollere oranla
daha yiiksek oldugu i¢in sulu g¢ozeltilerinin hazirlanmasi kolay olmustur. Ancak bu
bilesiklerin havanin oksijenine karsi ¢ok daha duyarli olmalar1 nedeniyle inert atmosfer
saglama konusunda biiyiik titizlik gostermek gerekmistir.

Bu bilesiklerden oncelikle ele alinan 1,2-fenilendiamin bilesiginin spektroskopik
sogurum karakteristigini belirlemek amaciyla aminofenollerle ayni derisimde sulu
¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin belli oranlarda seyreltilmelerinden sonra genis
bir dalga boyu araliginda (190-1100 nm) ¢ok tekrarli olarak UV-VIS spektrumu
almmustir. Alinan spektrumlar incelendiginde, goriiniir bélgede herhangi bir sogurum
pikine rastlanmazken, UV bogede 288,9 nm de nicel ¢aligmalar icin kullanilabilecek
karakteristik bir sogurum pikine sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.31). Bu
karakteristik dalga boyunun daha duyarli olarak belirlenebilmesi i¢in spektrum alma
araligi daraltilmis ve Olglimler 200-350 nm’ler arasinda c¢ok tekrarli olarak

yinelenmistir.
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Sekil 4.31. 1,2-Fenilendiamin sulu ¢6zeltisinin UV spektrumu
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1,2-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik sogurum karakteristigini belirlemek
icin yaptigimiz bu caligmadan elde edilen sonuclar, Isaev ve Ishkov’un [211],
fenilendiaminlerin ¢esitli ¢oziicii ortamlardaki spektroskopik karakteristigini belirleme

caligmalari ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.32. 1,2-Fenilendiamin sulu ¢ozeltilerinin 288,9 + 0,1 nm deki sogurum
Olciimlerinin derisimle degisimi

1,2-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik analizinde, Beer yasasina uyumu
gostermek amaciyla % 0,8 (g/V) lik ¢ozeltisinden bir seri seyreltme ile hazirlanan
cozeltilerinin belirlenen dalga boyunda o6lgiilen sogurum degerleri yardimiyla
kalibrasyon grafigi hazirlanmistir (Sekil 4.32). Hazirlanan bu grafik incelendiginde, 1,2-
fenilendiamin bilesigine ait karakteristik dalga boyundaki kalibrasyon dogrusuna iliskin
regresyon katsayisinin 1’e ¢cok yakin olmasi ve dogrunun kaymasimin ¢ok kiigiik olmasi,
Beer yasasina uyumu gostermektedir.

1,2-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik sogurum karakeristigini belirleme ile
ilgili caligmalar tamamlandiktan sonra graniiler aktif karbon {izerindeki adsorpsiyonunu
inceleme calismalar1 yapilmigtir. Bunun i¢in % 0,8 (g/V) lik sulu ¢ozeltisinden
seyreltilerek hazirlanan 50 ser mL lik 6rneklerin optimum kosullarda GAC iizerindeki
adsorpsiyonu calisilmis ve karakteristik dalga boylarindaki sogurum degerlerinde
meydana gelen azalmadan yaralanilarak hesaplanan ortalama % adsorpsiyon degerleri,

baslangi¢ derisimlerine kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. 1,2-Fenilendiamin’in dogal pH de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin
derigimle degisimi

Sekil 4.33°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangic 1,2-
fenilendiamin derisimine bagli olarak yiiksek derigimlere dogru giderek azaldigi, en
yiiksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik derisimde ise adsorpsiyonun ortalama % 64,96
oraninda gerceklestigi goriilmektedir. Bu degerler, anilin i¢in ayni kosullarda elde
edilen degerlerle karsilastinldiginda (Sekil 4.11) daha diisiiktiir. Yapiya orto
pozisyonunda giren ikinci —NH, grubu, GAC fizerindeki adsorplanma oraninin
diismesine neden olmustur. 1,2-Fenilendiamin molekiiliiniin anilin molekiiliine gore
daha biiyiikk ve dallanmis bir molekiil olmas1 nedeniyle adsorban yiizeyindeki kiiciik
gozeneklerden gecememis olmasi, her iki amino grubunun halkaya elektron saglayarak
halkadaki elektron yogunlugunun artmasina ve bunun sonucunda molekiil ile adsorban
ylizeyindeki negatif gruplar arasinda meydana gelebilecek elektrostatik itme kuvvetleri
nedeniyle adsorpsiyonun daha diisiik diizeylerde gerceklesmis olmasinin nedenleri
arasinda olabilir. Ancak gerceklesen adsorpsiyonu daha iyi tamimlayabilmek icin tekli
sistemlerde ¢ok kullanilan adsorpsiyon modellerinden Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson modellerine uyum aragtirilmis, her modelin karekteristik parametreleri
ve deneysel degerler ile hesaplanan degerler arasindaki farki yansitan diizeltilmis hata

degerleri, nonlineer regresyon yontemiyle belirlenmistir (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8. 1,2-Fenilendiamin adsorpsiyonunda, dogal pH sinde hesaplanan model
parametreleri

Langmuir K1, (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥'/Sd
sabitleri

0.0047 261.173 09116 246.618
Freundlich  Kp n R’ ¥'/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

41.0063 4.309 0.9974 7.236
R-P sabitleri  Kgp (L/g) arp(L/mg)’ B R’ ¥/Sd

199,98 4.8366 0.769 0.9974 10.923

Cizelge 4.8°deki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y’/Sd) degerleri karsilastirildiginda,
Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel degerlere iyi uyum gdosterdigi
goriilmektedir. Ancak Redlich-Peterson modeline gore daha diisiik hata degeri vermesi
(4’/Sd=7.236) nedeniyle en iyi uyumu Freundlich modeli gostermistir. Bu durum Sekil
4.34’de de agikga goriilmektedir.

‘ ¢ Deneysel —=— Langmuir Freundlich Redlich—Peterson‘
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Sekil 4.34. 1,2-Fenilendiaminin dogal pH deki adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
modellerine gore elde edilen dogrusallagtirllmamis denge adsorpsiyon izotermleri

Freundlich modeli, adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde degisik aktif baglanma
merkezlerinde gergeklestigini gosteren ampirik bir modeldir. Cizelge 4.8’de Kr
degerinin biiyiikk olmas1 yiliksek adsorpsiyon kapasitesini, » degerinin 1’den biiyiik

olmasi ise adsorpsiyona egilimin biiyiik oldugunu gostermektedir [212].
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4.2.2.2. 1,3-Fenilendiamin’in Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik incelenmesi

1,3-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik sogurum karakteristigini belirlemek
ve calismalar arasindaki paralelligi siirdiirmek amaciyla 1,2-fenilendiamin ile ayni
derisimde sulu ¢o6zeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin - belli  oranlarda
seyreltilmelerinden sonra genis bir dalga boyu araligimda (190-1100 nm) UV-VIS
spektrumu ¢ok tekrarli olarak alinmistir. Alinan spektrumlar incelendiginde goriiniir
bolgede herhangi bir sogurum pikine rastlanmazken, UV boégede 288,8 nm de nicel
caligmalar i¢in kullanilabilecek karakteristik bir sogurum pikine sahip oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.35). Bu karakteristik dalga boyunun daha duyarli olarak
belirlenebilmesi igin spektrum alma araligi daraltilmig ve olgtimler 200-350 nm’ler

arasinda c¢ok tekrarli olarak yinelenmistir.
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Sekil 4.35. 1,3-Fenilendiamin sulu ¢6zeltisinin UV spektrumu

1,3-fenilendiamin bilesiginin spektroskopik sogurum karakteristigini belirlemek
icin yaptigimiz bu caligmadan elde edilen sonuglar, Isaev ve Ishkov’un [211],
fenilendiaminlerin gesitli ¢ozilicii ortamlardaki spektroskopik karakteristigini belirleme
calismalarina yakindir. Litreratiirde 1,3-fenilendiamin bilesiginin asetonda kloranil ve
bakir-trifenilfosfin kompleksi ile verdigi renge dayanan kolorometrik tayininin yapildigi

baska bir ¢alismaya da rastlanmigtir [170].
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Sekil 4.36. 1,3-Fenilendiamin sulu ¢ozeltilerinin dogal pH de 288,8 + 0,1 nm deki
sogurum Olclimlerinin derisimle degisimi.

1,3-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik tayininde Beer yasasina uyumu
gostermek amaciyla % 0,8 (g/V) lik c¢ozeltisinden hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerinin
belirlenen dalga boyunda olgiilen sogurum degerleri yardimiyla kalibrasyon grafigi
olusturulmustur (Sekil 4.36). Hazirlanan bu grafik incelendiginde, 1,3-fenilendiamin
bilesigine ait karakteristik dalga boyundaki kalibrasyon dogrusuna iliskin regresyon
katsayisinin 1’e ¢ok yakin olmasi ve dogrunun kaymasimin kiiciik olmas1 Beer yasasina
uyuldugunu gdstermektedir.

1,3-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik sogurum karakeristigini belirleme ile
ilgili caligmalar tamamlandiktan sonra graniiler aktif karbon tizerindeki adsorpsiyonunu
degerlendirme c¢alismalart yapilmistir. Bunun igin 1,2-fenilendiamin ¢alismasinda
oldugu gibi % 0,8 (g/V) lik sulu ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser mL lik
orneklerin optimum kosullarda GAC iizerindeki adsorpsiyonu calisilmis ve karakteristik
dalga boylarindaki sogurum degerlerinde meydana gelen azalmadan yaralanilarak
hesaplanan ortalama % adsorpsiyon degerleri, baslangi¢ fenilendiamin derigimine kars1

grafige gecirilmistir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37. 1,3-Fenilendiaminin dogal pH de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin
derisimle degisimi

Sekil 4.37°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangic 1,3-
fenilendiamin derisimine bagl olarak yiiksek derisimlere dogru giderek azaldigi, en
yiiksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik derisimde ise adsorpsiyonun ortalama % 60,05
oraninda gergeklestigi goriilmektedir. Bu degerler, anilin (Sekil 4.11) ve 1,2-
fenilendiamin (Sekil 4.33) i¢in ayn1 kosullarda elde edilen degerlerle karsilastirildiginda
daha diistiktiir. Yapiya giren ikinci —NH; grubunun meta pozisyonunda bulunmasi,
graniiler aktif karbon ylizeyi ile negatif etkilesmeleri arttirarak 1,2-fenilendiamine gore

adsorplanma oranin bir miktar azalmasina neden olmustur.

‘ ¢ Deneysel —=— Langmuir Freundlich Redlich—Peterson‘
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Sekil 4.38. 1,3-Fenilendiamin adsorpsiyonunda, dogal pH de adsorpsiyon modellerine
gore elde edilen dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri

q den (Mg/g)
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1,3-Fenilendiamin molekiiliniin adsorpsiyonunu daha iyi tamimlayabilmek
amaciyla Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modellerine uyum arastirilmis, her
modelin karekteristik parametreleri ve deneysel degerler ile hesaplanan degerler
arasindaki farki yansitan diizeltilmis hata degerleri, 6nceki ¢alismalarda oldugu gibi
Origin Lab programi kullanilarak nonlineer regresyon yontemiyle belirlenmistir

(Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. 1,3-Fenilendiamin adsorpsiyonunda, dogal pH sinde hesaplanan model
parametreleri

Langmuir K1 (L/mg) gm (mg/g) R’ ¥'/Sd
sabitleri

0.0045 245957  0.9337 140.913
Freundlich K n R X'/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

43.3543 4.671 0.9923 16.348
R-P sabitleri  Kgp (L/g) app(L/mgy’ B R’ x/Sd

5.2429 0.0907 0.821 0.9950  15.873

Cizelge 4.9°daki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y°/Sd) degerleri karsilastirildiginda,
Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel degerlere iyi uyum gosterdigi
goriilmektedir. Ancak Freundlich modeline gore daha diisiik hata degeri vermesi
(¢’/Sd=15.873) nedeniyle en iyi uyumu Redlich-Peterson modeli gostermistir. Bu durum
Sekil 4.38’de de agikca goriilmektedir. Redlich-Peterson modeli, adsorpsiyon dengesini
ii¢ farkli parametre ile tanimlamada kullanilan ve ¢ok yonlii olmasi nedeniyle homojen
ya da heterojen sistemlere uygulanabilen ampirik bir modeldir. Modelde Krp ve agrp

izoterm sabitlerini, £ ise 0 ile 1 arasinda degisen bir kuvvet degerini gosterir [213].
4.2.2.3. 1,4-Fenilendiamin’in Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik Incelenmesi

1,4-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik sogurum karakteristigini belirlemede
caligsmalardaki paralelligi siirlidiirmek i¢in diger fenilendiaminlerle ayni1 derisimde sulu
¢ozeltiler hazirlanmig ve bu ¢ozeltilerin belli oranlarda seyreltilmelerinden sonra genis
bir dalga boyu araliginda (190-1100 nm) ¢ok tekrarli olarak UV-VIS spektrumu
almmustir. Alinan spektrumlar incelendiginde goriiniir bolgede herhangi bir sogurum

pikine rastlanmazken, UV bodgede 234,6 nm ve 288 nm dalga boylarinda nicel
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caligmalar i¢in kullanilabilecek karakteristik iki sogurum pikine rastlanilmistir (Sekil
4.39). Bu dalga boylarinin daha duyarli olarak belirlenebilmesi i¢in spektrum alma
araligl daraltilmis ve Olglimler 200-350 nm’ler arasinda c¢ok tekrarli olarak
yinelenmistir.

Sekil 4.31, 4.35 ve 4.39 birlikte degerlendirildiginde, her {li¢ fenilendiamin
bilesiginin sulu ¢ozeltilerinde 288 nm civarinda sogurum yaptiklari, 1,4-fenilendiamin
bilesiginin ise 234,6 nm de nicel tayinlerde kullanilabilecek ikinci bir sogurum piki
verdigi goriilmektedir. Isaev ve Ishkov [211], fenilendiaminlerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki
spektroskopik sogurum karakteristiklerini degerlendirdikleri ¢alismalarinda, c¢oziicii
polaritesindeki artisa bagli olarak hipsokromik (maviye) kayma gdzlemlemisler ve
negatif bir solvatokromik etkinin fenilendiamiler ic¢in karakteristik oldugunu
belirtmislerdir. 1,4-Fenilendiamin bilesiginin 7,7,8,8-tetrasiyanokuinodimetan (TCNQ)
molekiilii ile yiik transfer kompleksi olusturularak spektrofotometrik olarak tayin

edildigi bilgisi de literatiirde yer almaktadir [214].
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Sekil 4.39. 1,4-Fenilendiamin sulu ¢6zeltisinin UV spektrumu

1,4-Fenilendiamin bilesiginin spektroskopik tayininde Beer yasasmna uyumu
gostermek amaciyla % 0,8 (g/V) lik ¢6zeltisinin bir seri seyreltilmesi ile hazirlanan
¢ozeltilerin belirlenen dalga boylarinda Olgiilen sogurum degerleri, derisime karsi

grafige gecirilerek kalibrasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil 4.32).
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Sekil 4.40. 1,4-Fenilendiamin sulu ¢ozeltilerinin dogal pH de sogurum o6l¢iimlerinin
derigimle degisimi (---- 234,6 £ 0,2 nm; 288,0 £ 0,2 nm)

Hazirlanan bu grafikler incelendiginde, 1,4-fenilendiamin bilesigine ait
karakteristik dalga boylarindaki kalibrasyon dogrularina iliskin regresyon katsayilarinin
I’e ¢ok yakin olmasi ve dogrunun kayma degerinin kii¢iik olmasi Beer yasasina
uyuldugunu gdstermektedir. Bu uyumun, 234,6+0,2nm dalga boyunda daha iyi oldugu
R’ ve kayma degerlerinden anlasilmaktadr.

1,3-Fenilendiamin  bilesiginin ~ spektroskopik  sogurum  incelenmesinin
tamamlanmasindan sonra graniiler aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu ile ilgili
caligmalar yapilmigtir. Bunun i¢in diger fenilendiaminlerle yapilan ¢alismalarda oldugu
gibi % 0,8 (g/V) lik sulu ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanan 50 ser mL lik drneklerin
optimum kosullarda GAC iizerindeki adsorpsiyonu calisilmis ve karakteristik dalga
boylarindaki sogurum degerlerinde meydana gelen azalmadan yaralanilarak hesaplanan
ortalama % adsorpsiyon degerleri, baslangi¢ fenilendiamin derisimine kars1 grafige

gecirilmistir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41. 1,4-Fenilendiaminin dogal pH de ortalama % adsorpsiyon degerlerinin
derigimle degisimi

Sekil 4.41°de ortalama yiizde adsorpsiyon degerlerinin baslangic 1,4-
fenilendiamin derisimine bagli olarak yliksek derigsimlere dogru giderek azaldigi, en
yiiksek derisim olan % 0,8 (g/V) lik derisimde ise adsorpsiyonun ortalama % 52,89
oraninda gerceklestigi goriillmektedir. Bu degerler, anilin (Sekil 4.11), 1,2-fenilendiamin
(Sekil 4.33) ve 1,3-fenilendiamin (Sekil 4.37) i¢in ayni kosullarda elde edilen degerlerle
karsilastirildiginda oldukea diisiiktiir. Adsorplanma oranlarindaki bu gorece daha biiyiik
azalmalar, yapiya giren ikinci —NH; grubunun para pozisyonunda bulunmasi nedeniyle
graniiler aktif karbon yiizeyi ile negatif etkilesmelerin daha da artmis olmasindan
kaynaklanabilir.

1,4-Fenilendiamin molekiiliiniin adsorpsiyonunu daha iyi tamimlayabilmek
amaciyla diger ¢alismalarda oldugu gibi Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson
modellerine uyum arastirilmis, her modelin karekteristik parametreleri ve deneysel
degerler ile hesaplanan degerler arasindaki farki yansitan diizeltilmis hata degerleri,

nonlineer regresyon yontemiyle belirlenmistir (Cizelge 4.10).
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Cizelge 4.10. 1,4-Fenilendiaminin adsorpsiyonunda, dogal pH sinde hesaplanan model
parametreleri

Langmuir K1, (L/mg) gm (mg/g) R’ 3/Sd
sabitleri

0.0042 212.897 0.9140 102.562
Freundlich  Kp n R’ ¥'/Sd
sabitleri (mg/g)/(mg/L)""

43.2639 5.201 0.9987 1.491
R-P sabitleri  Kgp (L/g) agp(L/'mgy’ B R’ ¥/Sd

300,02 6.909 0.808 0.9987 2.256

Cizelge 4.10°daki R’ ve indirgenmis Ki-Kare (y’/Sd) degerleri karsilastirildiginda,
Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel degerlere iyi uyum gdosterdigi
goriilmektedir. Ancak Redlich-Peterson modeline gore daha diisiik hata degeri vermesi
(¢’/Sd=1.491) nedeniyle Freundlich modeli en iyi uyumu gostermistir. Bu durum Sekil
4.42°de goriilmektedir. Adsorpsiyon dengesinin en iyi Freundlich modeli ile
tanimlanmasi, adsorpsiyonun daha ¢ok heterojen merkezlerde meydana geldigini, Kr ve
n degerlerinin 1’den biiyliik olmasi ise yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve siddetini

gostermektedir.
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Sekil 4.42. 1,4-Fenilendiamin dogal pH de adsorpsiyon modellerine gore elde edilen
dogrusallastirilmamis denge adsorpsiyon izotermleri
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4.3. Anilin/3-Aminofenol ikili Karisimlar ile Yapilan Cahsmalar

4.3.1. Anilin/3-Aminofenol ikili Karisimlarinin Tiirev Spektroskopisi ile Analizi

Planlanan bilesiklerin tek basina bulunduklar1 sulu ¢ozeltilerinde optik sogurum
ozellikleri ve GAC iizerindeki adsorpsiyonlarina yonelik incelemeler tamamlandiktan
sonra, anilin ve tiirevinin bir arada bulundugu ikili karigimlarda yarigmali adsorpsiyon
ozelliklerinin incelenmesi ve bu bilesiklerin yan yana analizlenebilirliklerinin
gosterilmesi icin UV-VIS spektroskopik incelemelere baslanmistir. Bu amagla ilk
olarak anilin/3-aminofenol karisimlar1 ele alinmustir.

Oncelikle tekli sistem ¢aligmalarinda oldugu gibi anilin ve 3-aminofenoliin ayr
ayri esit derisimli sulu ¢ozeltileri (% 0,1- % 0,3 - % 0,5 - % 0,8 ve % 1,0 g/V)
hazirlanmis ve saf suyla 400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasinda UV-VIS
spektrumlart alimmustir. Ayrica ¢esitli derisimlerde benzer sekilde hazirlanan seyreltik
karigimlarmin da sogurum spektrumlari alinmigtir. Alinan spektrumlar st {iste
cizildiginde (Sekil 4.43), benzer molekiiler yap1 ve bag yapilari nedeniyle maksimum
sogurum yaptiklar1 dalga boylarmin birbirine ¢ok yakin ¢iktig1 ve sogurum egrilerinin
biiyiilk oranda benzestigi goriilmektedir. Bu durumda, ikili karigimlarinin UV-VIS
spektrumlari1 kullanilarak dogrudan analizlenebilmeleri miimkiin olmadigindan, ancak

tiirev spektrofotometrisi ile analizlenebilecekleri degerlendirilmistir.

1,400 - T T

| - ——— 3-Aminofencl

1,000 —

Absorbans

0.000 == —
200 00 250 )00 300,00 330,00
Dalgaboyu (rum)
Sekil 4.43. Anilin ve 3-aminofenoliin dogal pH de ayr1 ayr1 hacimde kiitlece % 0,3 liik
¢ozeltileri ve aynm derisimde ikili karigiminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal

spektrumlari ve karakteristik sogurum pikleri
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Anilin/3-aminofenol ikili karigimlarimin analizinde hangi tiirev spektrosokopisi
yontemi ve kaginci dereceden tiirev egrisinden yararlanilabilecegini gérmek amaciyla
seyreltik ¢ozeltilerinden alinan bu spektrumlarinin 6nce tek tek ve daha sonra ard arda
1., 2., 3. ve 4. tiirev egrileri, UVPC 2.0 programu ile ¢izilmis ve nicel degerlendirmeler
icin birinci tlirev egrileri ve bu egrilerin degerlendirilmesinde “sifirdan-kesme” (zero-
crossing) tiirev spektrofotometrisi [215] yontemi kullanilmasinin uygun olacagina karar
verilmistir.

Sekil 4.44°de anilin ve 3-aminofenoliin birinci tiirev egrileri goriilmektedir.
Anilinin 'D spektrumu 212,2 nm de sifirdan gegerken 3-aminofenol negatif bir sogurum
degeri almakta, 3-aminofenoliin 'D spektrumu 224,8 nm de sifirdan gegerken anilin
pozitif bir sogurum degeri almaktadir. Belirlenen bu dalga boylari, anilin ve 3-
aminofenoliin birbiri varliginda nicel analizlerine olanak vermektedir. Anilin ve 3-
aminofenol karigimlarinin tiirev spektroskopisiyle analizi ile ilgili literatiirde herhangi
bir c¢alismaya rastlanmadigi i¢in, deneysel bulgular acisindan karsilastirmali

degerlendirmeler yapilamamustir.

-
212’2 am e 3—ﬁﬂ]jnnfen0]
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Dalgaboyu (num)
Sekil 4.44. Hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liik 3-aminofenoliin 400 kat

seyreltilerek elde edilen spektrumlarinin 1. tiirev egrilerinin sifirdan kesme (zero-
crossing) yontemi ile degerlendirilmesi (AA=2 nm ve Scaling factor =1).
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Tiirev spektrumlarinin seklini etkileyen temel enstrumantal parametreler dalga
boyu tarama hiz1 ve dalga boyundaki artma (AX) degerleridir. Iyi ¢oziiniirliikte genis bir
pik elde etmek (analizde iyi bir segicilik ve duyarlik saglamak) i¢in bu parametrelerin
optimize edilmesi gerekmektedir. Genel olarak AA degerindeki artisla giiriiltii diizeyi
diiser ve tiirev spektrumundaki dalgalanmalar azalir. Ancak AL degeri ¢ok biiyiitiiliirse
spektral ¢ozlnlrlik kotilesir. Bu nedenle optimum AL degerine; giiriiltii diizeyi,
spektrumun ¢oziiniirliigli ve Ornek derisimi dikkate aliarak karar verilir [216].
Yaptigimiz ¢esitli 6n denemler sonunda cihazin dalga boyu tarama hizi medium olarak
belirlenmis, bu bilesiklerin ikili karigimlarindan analizinde iyi bir sinyal/giiriiltii oranim
elde etmek i¢in AX’nin ¢esitli degerleri dl¢ekleme faktorii ile birlikte test edilerek en
uygun AA degeri 2 nm ve dlgekleme faktorii (scaling factor) 1 olarak belirlenmistir.

Calismada dogrusalligi gostermek amaciyla her iki bilesigin esit derisimlerdeki
cozeltilerinden alman UV-VIS spektrumlart belirlenen bu optimum kosullarda, tiirev
almarak elde edilen dA/d\ spektrumlarinda belirlenen dalga boylarinda okunan tiirev
sogurum degerleri, derisime kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 4.45°de goriilen

kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.

0,1 -1
y = 0,0083x - 0,0087
0,08 | R* =0,9999 108
£ 0,06+ +-0,6
=
2 y=-0,0354x + 0,0336
< 0047 R*=0,9998 ,---1 04
- 2 -
0,02 + e +-0,2
- gl -
0 - ol : : : : : : : : 0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Derisim [(/100 mL).(1/400)]

Sekil 4.45. Anilin ve 3-aminofenoliin karigimlarindan tayini i¢in hazirlanan kalibrasyon
grafikleri (1. tlirevin sifirdan kestigi noktalarda okunan tiirev sogurum degerleri--- 3-
Aminofenol, — Anilin)
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Hazirlanan bu kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile
egim ve kaymanin standart hatasi1 ve regresyonun standart sapmasi Cizelge 4.11°de
gosterilmistir.

Cizelge 4.11 incelendiginde, korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin ve kayma
degerlerinin kii¢iikk oldugunun goriilmesi, kalibrasyon grafiklerinin dogrusalligint ve

yapilan sogurum 6l¢limlerinin Beer Yasasina uyumunu gostermektedir.

Cizelge 4.11. Anilin ve 3-aminofenol orjinal spektrumlarimin 1. tiirev egrileri
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢in hesaplanan istatistiksel sonuglar

Anilin 3-Aminofenol
Regresyon Esitlikleri | 'Dayg = 0,0832.C - 0,0004 | 'Dy15,=-0,3538.C - 0,0018
r 0,9999 -0,9999
SH(a) 2,9334E-4 0,0015
SH(b) 5,0936E-4 0,0026
SS(r) 4,4841E-4 0,0023
r = Regresyon katsayisi SH(a) = Kaymanin standart hatasi
'D =1.Tiirev (dA/d)\) SH(b) = Egimin standart hatasi

C = Derisim [(g/100 mL).(1/400)] SS(r) = Dogrusal regresyonun standart sapmasi

Yontemin dogrulugu ve kesinligi ise en az ii¢ tekrarli olarak hazirlanan anilin/3-
aminofenol sentetik karigimlarindan, belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin sogurum
degerlerinin dl¢iilmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan ortalama
yiizde geri kazanim degerleri ve ylizde bagil standart sapma degerleri ile gosterilmistir
(Cizelge 4.12).

Cizelge 4.12°de 224,8 nm de anilin i¢in ortalama ylizde geri kazanim degeri %
100,3 olarak bulunurken, 3-aminofenol i¢in 212,2 nm de bulunan deger % 99 dur. Bu
dalga boylarindaki bagil standat sapma degerleri ise anilin i¢in % 1,50, 3-aminofenol
icin ise % 1,68 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglara gore gelistirilen yontem
i¢in iyi bir kesinlik ve dogruluga sahip oldugu séylenebilir.

Sonu¢ olarak; anilin ve 3-aminofenol ikili karisimlarindan analizleri igin
gelistirilen bu tiirev spektrofotometrik yontemin % geri kazanim degerlerinin % 100’e
cok yakin olmasi nedeniyle dogru, % bagil standart sapma degerlerinin de gosterdigi
gibi dl¢iimlerde iyi bir tekrarlanirlik olmasi nedeniyle kesin, her bilesenin tek bir dalga

boyunda 6n ayirmalara gerek kalmadan tayin edilebilmesi nedeniyle hizli ve dl¢iimler
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icin ¢ift 151n yollu bir spektrofotomtre ve bir ¢ift eslenik quartz kiivetin yeterli olmasi

nedeniyle ekonomik bir yontem oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.12. Anilin ve 3-aminofenoliin 1. tirev sifirdan kesme yoOntemiyle ikili
karigimlarindan analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

Konulan Bulunan % Geri Kazanim
Karigim (g/100 mL) (g/100 mL)

No Anilin 3-Amph Anilin 3-Amph Anilin 3-Amph
1 0,30 0,30 0,30 0,29 101,4 99,6
2 0,30 0,50 0,29 0,48 97,8 97,3
3 0,30 0,80 0,29 0,77 98,8 96,9
4 0,50 0,30 0,50 0,30 101,9 100
5 0,50 0,50 0,50 0,51 100,4 102,6
6 0,50 0,80 0,50 0,78 101,9 97,9
7 0,80 0,30 0,79 0,29 99,8 98,2
8 0,80 0,50 0,79 0,79 99,7 98,5
9 0,80 0,80 0,81 0,79 102,2 98,8
10 0,40 0,40 0,39 0,40 99,2 100,1

X 100,3 99
SS 1,50 1,67
% BSS 1,50 1,68

4.3.2.Anilin/3-Aminofenol ikili Karisimlarinin Yarismah Adsorpsiyon Modellerine

Uyumunun Arastirilmasi

Anilin/3-aminofenol ikili karisimlarinin  spektroskopik analiz ¢aligmalar
yapildiktan sonra, 1,5 mm ¢apli GAC iizerinde ayni anda asorplanmalar1 durumunda
yarigmali adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek {izere dar bir derisim
araliginda (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bilesenlerden birinin derigimi sabit tutularak diger
bilesenin artan dersimlerine karsilik birinci tlirev spektrumlarindan ve "sifirdan-kesme"
yonteminden yararlanilarak (Sekil 4.45) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri

belirlenmistir (Cizelge 4.13 ve 4.14).
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Genel olarak bir karigimdaki adsorbatlar arasinda ii¢ tip etkilesim s6zkonusu
olabilir:

1+ Sinerjistik etki; karigimin toplam adsorpsiyonunun, karsimdaki bilesenlerin ayr1
ayr1 iken ugrayacagi adsorpsiyonlariin toplamindan daha biiyiik olmasi,

2+ Antagonistik etki; karigimin toplam adsorpsiyonunun, karsimdaki bilesenlerin
ayr1 ayri iken ugrayacagi adsorpsiyonlarmin toplamindan daha kiigiik olmasi,

3« Non-interaksiyon; karigimin toplam adsorpsiyonunun, karsimdaki bilesenlerin
ayr1 ayr1 iken ugrayacagi adsorpsiyonlarinin toplamina esit olmast, [76].

Cizelge 4.13 ve 4.14°den goriilebilecegi gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim
adsorban kiitlesi basina adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri baslangi¢ adsorbat derigimleri ile degigmektedir.
Cizelge 4.13°de 3-aminofenoliin baslangi¢ derisimi 3000 mg/L. den 8000 mg/L ye
cikarildiginda, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 140,8 den 263,2 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baslangi¢ anilin
derisiminde, 3-aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin 90,4 den 139,5 mg/g’a degistigi
goriilmektedir. Diger 3-aminofenol ve anilin ikili karigimlarina bakildiginda, bu
degerlendirmelere paralellik oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak bu bulgular, 3-
aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin anilin varliginda azaldigimi ve dolayisiyla
bilesenler arasinda antagonistik bir etkilesimin s6zkonusu oldugunu gostermektedir.

Anilin/3-aminofenol ikili karigimlarinda, bilesenler arasindaki antagonistik
etkilesimi daha iyi gorebilmek i¢in tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon
verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karsilastirilmustir. Tekli ve ikili
sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon verimleri karsilastirildiginda, bilesenlerin ikili
sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim degerlerinden daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Ornegin, ortamda 3-aminofenol bulunmadig1 durumda 4000
mg/L baslangi¢c derisimindeki anilin i¢in ortalama % adsorpsiyon veriminin % 92,8;
ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derisiminde 3-aminofenol bulundugunda ise % 83,2,
75,4 ve 64,5 oldugu Cizelge 4.14°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.13. 3-Aminofenol ve degisen oranlarda anilin iceren ikili karigimlarinda
bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve toplam %
adsorpsiyon verimleri

Co3-Amph Co, Anilin qden,3-Amph qden, Anilin %Ads pmpn %Adyni: %Adyy

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 140,8 0,0 93,9 0,0 93,9
4000 0,0 178,0 0,0 89,0 0,0 89,0
5000 0,0 215,0 0,0 86,0 0,0 86,0
6000 0,0 240,6 0,0 80,2 0,0 80,2
8000 0,0 263,2 0,0 65,8 0,0 65,8
3000 3000 108,6 131,1 72,4 87,4 79,9
4000 3000 128,2 125,5 64,1 83,7 72,5
5000 3000 148,3 120,4 59,3 80,3 67,2
6000 3000 162,6 116,3 54,2 77,5 62,0
8000 3000 176,5 103,7 44,1 69,1 50,9
3000 5000 90,4 198,6 60,3 79,5 72,3
4000 5000 104,6 185,3 52,3 74,1 64,4
5000 5000 116,6 179,4 46,7 71,7 59,2
6000 5000 127,6 168,3 42,5 67,3 53,8
8000 5000 139,5 150,1 34,9 60,0 44.6
3000 8000 64,2 265,0 42,8 66,3 59,8
4000 8000 74,7 253,0 37,3 63,2 54,6
5000 8000 85,4 240,6 34,2 60,2 50,2
6000 8000 92,2 231,0 30,7 57,8 46,2
8000 8000 96,3 201,7 24,1 50,4 37,3

Ayrica, ikili sistemlerdeki toplam % adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli
sistemlerde Dbilesenlerin  derisimlerinden yararlanilarak hesaplanan toplam %
adsorpsiyon degerlerinden kiiciik oldugu bulunmustur. Ornegin, 5000 mg/L anilin ve
5000 mg/L 3-aminofenol’den olusan 10000 mg/L baslangi¢ toplam madde derigimi i¢in
Esitlik 2.5 kullanilarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon oraninin % 87,6 olmasi
gerekir. Ancak Cizelge 4.13 ve 4.14°de goriildiigii gibi, toplam 10000 mg/L lik (5000
mg/L anilin + 5000 mg/L 3-aminofenol) karisim i¢in deneysel olarak bulunan deger %
59,2 dir. Bu bulgular ikili karisimda her bilesenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe
edildigini (antagonizim) gostermektedir. Sonug olarak, dogal pH de anilin/3-aminofenol
ikili karsimlarindaki bilesenlerin, graniiler aktif karbon yiizeyindeki aktif merkezler icin

yaristig1 anlagilmaktadir.

110



Cizelge 4.14. Anilinin yan1 sira degisen oranlarda 3-aminofenol igeren ikili karisimlarda
bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve toplam %
adsorpsiyon verimleri

Co,Anilin Co3-Amph Gden, Anilin qden,3-Amph % Ad nilin %Ad3.Amph %Adop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 141,6 0,0 94,4 0,0 94,4
4000 0,0 185,6 0,0 92,8 0,0 92,8
5000 0,0 2229 0,0 89,1 0,0 89,1
6000 0,0 2543 0,0 84,8 0,0 84,8
8000 0,0 292.4 0,0 73,1 0,0 73,1
3000 3000 131,1 108,6 87,4 72,4 79,9
4000 3000 166,5 99,7 83,2 66,4 76,0
5000 3000 198,6 90,4 79,5 60,3 72,3
6000 3000 224.5 78,8 74,8 52,5 67,4
8000 3000 265,0 64,2 66,3 42,8 59,9
3000 5000 120,4 148,3 80,3 59,3 67,2
4000 5000 150,7 133,4 75,4 53,4 63,1
5000 5000 179,4 116,7 71,7 46,7 59,2
6000 5000 204,0 105,6 68,0 42,2 56,2
8000 5000 240,6 85,5 60,2 34,2 50,2
3000 8000 103,7 176,5 69,1 44,1 50,9
4000 8000 128,9 161,5 64,5 40,4 48,4
5000 8000 150,1 139,5 60,0 34,9 44,6
6000 8000 171,2 127,3 57,1 31,8 42,6
8000 8000 201,7 96,3 50,4 24,1 37,3

Anilin/3-aminofenol ikili karisimlarinin dogal pH’lerinde adsorpsiyon dengesinin
cok Dbilesenli sistem adsorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak amaciyla
antagonistik sistemler i¢in tiiretilmis olan adsorpsiyon modellerinden yararlanilmis ve
bu modellerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri (Cizelge 4.15) kullanilarak elde edilen
hesaplanmig (teorik) qgen degerleri deneysel ggen degerleriyle (Sekil 4.46 ve 4.47)
kargilastirilmistir.  Cizelge ve sekiller incelendiginde, anilin/3-aminofenol ikili
karigimlarmin g¢alisilan derisim araliginda her ii¢ modele de uyum gosterdigi ancak en
kiiciik diizeltilmis hata degeri (y*/Sd =19,001) vermesi nedeniyle en ¢ok genisletilmis

Freundlich modeline uydugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.15. Anilin/3-aminofenol ikili karisimlar i¢in dogal pH’lerinde hesaplanan
yarismali adsorpsiyon model sabitleri

Modifiye Genisletilmis Modifiye
Adsorbat Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Modeli Modeli Modeli
NL,i Xi Vi Zj NRP,i
Anilin 0,529 0,277 2,904 0,421 0,452
3-Aminofenol 1,370 0,530 0,189 0,848 1,330
R’ 0,9695 0,9934 0,9845
%/Sd 82,178 19,001 41,895
300
* Modifiye Yarigmah Langmuir
250 1 ® Genisletilmis Freundlich a s .
g 200 4 A Modifiye Yarsimali R-P ﬁ *
E
£ 150
S
100 A
50
50 100 150 200 250 300

q den,deny (mg/ g)

Sekil 4.46. Anilin bilesigi icin anilin/3-aminofenol ikili karisimlarindan elde edilen
deneysel ve hesaplanan gge, degerlerinin karsilagtirilmasi

200
+ Modifiye Yarismali Langmuir
175 A C e .
& = Genigletimis Freundlich
o 150 & Modifiye Yargmmah R-P .
~ A
an
E .
T 125 s
2 A
S 100 A ¢
b
Py
75 s !
50 ¢ \ \ \ \ \
50 75 100 125 150 175 200
{ den,deny (mg/g)

Sekil 4.47. 3-Aminofenol bilesigi i¢in anilin/3-aminofenol ikili karigimlarindan elde
edilen deneysel ve hesaplanan g, degerlerinin karsilagtiriimasi
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4.3.3. pH 1 deki Anilin/3-Aminofenol ikili Karisimlarinin Tiirev Spektroskopisi ile

Analizi

Dogal pH deki anilin/3-aminofenol karigimlarinin spektroskopik analizleri
yapildiktan sonra, ikili karisimlarmin pH 1 kosullarindaki analizi ¢aligmalarina
gecilmistir. Bunun i¢in tekli sistem ¢alismalarinda oldugu gibi anilin ve 3-aminofenoliin
ayr1 ayri esit derisimli, pH degeri 1 olan sulu asidik ¢ozeltileri (% 0,30 - % 0,40 - %
0,50, % 0,60 ve % 0,80 g/V) hazirlanmis ve pH sinin degismemesi i¢in 0,1N HCI
cozeltisiyle 400 kat seyreltilerek 195-330 nm arasinda UV-VIS spektrumlar1 alinmstir.
Alnan spektrumlar iist iiste ¢izildiginde (Sekil 4.48), 3-aminofenoliin 270 nm civarinda
maksimum sogurum gosterirken, anilinin ayn1 dalga boyunda sekilde belli olmayacak
kadar az sogurum yaptig1, kisa dalga boylarinda ise her iki maddenin de sogurum
yaptig1 goriilmektedir. Bu durumda, ikili karisimlarimin  UV-VIS  spektrumlari
kullanilarak dogrudan analizlenebilmeleri miimkiin olmadigindan ancak tiirev

spektrofotometrisi ile analizlenebilecekleri ortaya ¢ikmaktadir.

1 |Dm | I I I 1
-
: b - e = — — 3-Aminofencl
0BO0 ! -
d B e Kangm
0500 | ]
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= :
0400 —
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T —
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N e N
0000 '_&l-nn#{‘-——d\—l—-'--_-. e e 1 —
197 00 220,00 240 00 260,00 268000 290,00

Dralgaboyu (num)
Sekil 4.48. Anilin ve 3-aminofenoliin pH 1 de ayr1 ayr1 hacimde kiitlece % 0,3 lik

cozeltileri ve aym derisimde ikili karisiminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal
spektrumlari ve karakteristik sogurum pikleri
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pH 1 deki anilin/3-aminofenol ikili karigimlarmin analizinde hangi tiirev
spektrosokopisi yontemi ve kaginci dereceden tiirev egrisinden yararlanilabilecegini
gormek amaciyla seyreltik ¢ozeltilerinden alinan spektrumlarinin 6nce tek tek ve daha
sonra ardarda 1., 2., 3. ve 4. tiirev egrileri, UVPC 2.0 programu ile ¢izilmis ve nicel
degerlendirmeler icin birinci tiirev egrileri ve bu egrilerin degerlendirilmesinde
“sifirdan-kesme” tlirev spektrofotometrisi yontemi kullanilmasinin uygun olacagi
belirlenmistir.

Sekil 4.49 ve 4.50° de anilin ve 3-aminofenoliin 1. tiirev egrileri goriillmektedir.
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Sekil 4.49. pH 1 de, hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liik 3-aminofenoliin 400
kat seyreltildikte sonra elde edilen spektrumlar1 1. tiirev egrilerinin sifirdan kesme
yontemi ile degerlendirilmesi (AA=2 nm ve Scaling factor =1).

3-Aminofenoliin 'D spektrumu 203,2 nm de sifirdan gecerken anilin negatif bir
sogurum degeri almakta (Sekil 4.49), anilinin 'D spektrumu 280,8 nm de sifirdan
gecerken 3-aminofenol de negatif ve fakat daha biiyiik bir sogurum degeri (Sekil 4.50)
almaktadir. Bu dalga boylarindaki sogurum degerlerinin gesitli denemeler sonunda
belirlenen optimum enstriimental kosullarda olgiilmesiyle anilin ve 3-aminofenoliin
nicel analizleri yapilabilmistir. Caligilan asidik kosullarda, anilin ve 3-aminofenol
karigimlarimin tiirev spektroskopisi yontemiyle analizi konusunda 6nceden yapilmig bir

caligmaya rastlanmadigindan literatiir bilgileriyle karsilagtirma olanagi olmamustir.
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Sekil 4.50. pH 1 de, hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liik 3-aminofenoliin 400
kat seyreltilerek elde edilen spektrumlarina ait 1. tlirev egrilerinin sifirdan-kesme
yontemi ile degerlendirilmesi (AA=8 nm ve Scaling factor =5).
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Sekil 4.51. pH 1 de, anilin ve 3-aminofenoliin karigimlarindan tayini i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafikleri (1. tiirevin sifirdan kestigi noktalarda okunan tiirev sogurum
degerleri. ----- 3-Aminofenol, —— Anilin)

Calismada dogrusalligi gdstermek amaciyla her iki bilesigin esit derisimlerdeki
cozeltilerine ait UV-VIS spektrumlarmin, belirlenen bu optimum kosullarda ¢izilen

tirev egrilerinden (dA/dA — X&), belirlenen dalga boylarinda okunan degerlerinin
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derisime kars1 grafige gecirilmesiyle Sekil 4.51°de goriilen kalibrasyon grafikleri elde
edimistir. Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile
egim ve kaymanin standart hata ve regresyonun standart sapma degerleri ise Cizelge
4.16’da goriilmektedir.

Cizelge 4.16 incelendiginde, anilin i¢in korelasyon katsayisinin 1’e ¢ok yakin
oldugu, 3-aminofenol i¢in ise 1 oldugu goriilmektedir. Kayma degerlerine bakildiginda
ise 3-aminofenol i¢in ¢ok kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, her iki bilesik i¢in
cizilen kalibrasyon grafiklerinin dogrusal ve Beer yasasina uyumun iyi oldugunu, ancak

bu uyum ve dogrusalligin 3-aminofenol i¢in ¢ok daha iyi oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 4.16. pH 1 deki anilin ve 3-aminofenoliin orjinal spektrumlarinin 1. tiirev
egrileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢in hesaplanan istatistiksel
sonuglar

Anilin 3-Aminofenol
Regresyon Esitlikleri 1D203,2 =-0,3195.C -0,0171 1ngo,g=—0, 1700C
r -0,9996 -1,0000
SH(a) 0,0029 3,783E-17
SH(b) 0,0054 6,907E-17
SS(r) 0,0021 2,657E-17

Yontemin dogrulugu ve kesinligi, 6nceki calismaya benzer sekilde en az fi¢
tekrarli olarak hazirlanan anilin/3-aminofenol sulu sentetik karigimlarindan (pH 1)
belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin sogurum degerlerinin 6lgiilmesi ve kalibrasyon
grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan ortalama yiizde geri kazanim degerleri ve
ylizde bagil standart sapma degerleri ile gdsterilmistir (Cizelge 4.17).

Cizelge 4.17°de anilin tayini i¢cin 203,2 nm de yapilan Ol¢limler sonucunda
ortalama yiizde geri kazanim degeri % 98,7 olarak bulunurken, 3-aminofenol i¢in 280,8
nm de bulunan deger % 101 dir. Bu dalga boylarindaki bagil standat sapma degerleri ise
anilin i¢in % 2,86, 3-aminofenol i¢in ise % 0,52 olarak hesaplanmustir. Gelistirilen
yontem, elde edilen bu sonuclara gore 3-aminofenol tayininde anilin tayinine gore ¢ok
daha iyi bir kesinlik ve dogruluk saglamistir. Bu sonucun, anilin tayininin yapilmasinda
yararlanilan tiirev degerlerinin nispeten kiiciik olmasindan ve 6l¢lim tekrarlanirliginin
nispeten daha az oldugu vakum-UV bolgeye yakin dalga boylarinda g¢alisilmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.17. pH 1 deki anilin ve 3-aminofenoliin 1. tiirev sifirdan kesme yontemiyle
ikili karigimlarindan analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

Konulan Bulunan % Geri Kazanim
Karigim (g/100 mL) (g/100 mL)

No Anilin 3-Amph Anilin 3-Amph Anilin 3-Amph
1 0,30 0,30 0,31 0,30 102,4 100,0
2 0,30 0,50 0,29 0,50 98,7 101,2
3 0,30 0,80 0,29 0,80 97,5 100,7
4 0,50 0,30 0,50 0,30 101,4 100,0
5 0,50 0,50 0,48 0,50 96,6 101,2
6 0,50 0,80 0,49 0,80 98,6 100,6
7 0,80 0,30 0,78 0,30 97,3 101,8
8 0,80 0,50 0,77 0,50 95,9 101,4
9 0,80 0,80 0,77 0,80 95,5 100,7
10 0,40 0,40 0,41 0,40 103,7 101,1

X 98,7 101
SS 2,82 0,52
% BSS 2,86 0,52

4.3.4. pH 1 deki Anilin/3-Aminofenol Ikili Karisimlarinin Yarismah Adsorpsiyon

Modellerine Uyumunun Arastirilmasi

pH 1 deki anilin/3-aminofenol ikili karisimlarinin spektroskopik analiz ¢alismalari
yapildiktan sonra, 1,5 mm capli GAC iizerinde ayn1 anda adsorplanmalar1 durumunda
yarismali adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek {izere 6nceki ¢caligmada
belirlenen derisim araliginda (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bilesenlerden birinin derisimi
sabit tutularak diger bilesenin artan dersimlerine karsilik birinci tiirev spektrumlarindan
ve "sifirdan-kesme" yOnteminden yararlanilarak (Sekil 4.51) birim adsorban kiitlesi
basina adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam %
adsorpsiyon verimleri  belirlenmistir  (Cizelge 4.18 ve 4.19). Cizelgelerden
goriilebilecegi gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim adsorban Kkiitlesi bagina
adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon

verimleri baslangi¢ adsorbat derisimleri ile degigmektedir.
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Cizelge 4.18’de baslangic 3-aminofenol derisimi 3000 den 8000 mg/L ye
cikarildiginda, tekli sistemdeki adsorplanma kapasitesinin 65,4 dan 106,4 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baglangic anilin
derisiminde, 3-aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin 48,6 dan 85,7 mg/g’a degistigi
goriilmektedir. Diger anilin/3-aminofenol ikili karigimlarina bakildiginda, bulgular
acisindan benzer bir egilim oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak bu bulgular, 3-
aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin anilin varliginda azaldigimi ve dolayisiyla

bilesenler arasinda antagonistik bir etkilesimin oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.18. pH 1 de 3-aminofenol ve degisen oranlarda anilin igeren ikili
karisimlarinda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co,3.Amph CO,AniIin qden,3-Amph qden, Anilin %A d3-Amph %AdAniin %A dlop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 65,4 0,0 43,6 0,0 43,6
4000 0,0 78,6 0,0 39,3 0,0 39,3
5000 0,0 90,3 0,0 36,1 0,0 36,1
6000 0,0 94,6 0,0 31,5 0,0 31,5
8000 0,0 106,4 0,0 26,6 0,0 26,6
3000 3000 52,9 33,7 35,3 22,5 28,9
4000 3000 65,8 30,6 32,9 20,4 27,5
5000 3000 77,3 28,1 30,9 18,7 26,3
6000 3000 81,6 26,1 27,2 17,4 23,9
8000 3000 95,6 20,5 23,9 13,7 21,1
3000 5000 48,6 45,6 32,4 18,2 23,5
4000 5000 60,9 43 30,4 17,2 23,1
5000 5000 71,5 41,1 28,6 16,4 22,5
6000 5000 75,8 39,1 25,3 15,7 20,9
8000 5000 85,7 30,3 21,4 12,1 17,9
3000 8000 40,3 59,1 26,9 14,8 18,1
4000 8000 48,2 54,6 24,1 13,7 17,1
5000 8000 56,7 47,4 22,7 11,8 16
6000 8000 60,7 40,7 20,2 10,2 14,5
8000 8000 69,4 34,8 17,4 8,7 13

pH 1 deki anilin/3-aminofenol ikili karigimlarinda, bilesenler arasindaki
antagonistik etkilesimi daha i1yi gorebilmek i¢in tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama %
adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karsilastirilmistir. Tekli ve

ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon verimleri karsilastirildiginda, bilesenlerin
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ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim degerlerinden
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ornegin, ortamda 3-aminofenol bulunmadig1 durumda
4000 mg/L baslangi¢c derisimindeki anilin i¢in ortalama % adsorpsiyon veriminin %
31,9; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derisiminde 3-aminofenol bulundugunda ise %
20,6, 17,6 ve 13,5 oldugu Cizelge 4.19°da goriilmektedir.

Cizelge 4.19. pH 1 de anilinin yani sira degisen oranlarda 3-aminofenol iceren ikili
karigimlarda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co Anilin Co3-Amph den, Anilin 9 den,3-Amph %0Ad pnilin Yo Ad3 Amph YoAdiop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 52,9 0,0 35,3 0,0 52,9
4000 0,0 63,9 0,0 31,9 0,0 63,9
5000 0,0 70,1 0,0 28,0 0,0 70,1
6000 0,0 73,8 0,0 24,6 0,0 73,8
8000 0,0 78,2 0,0 19,6 0,0 78,2
3000 3000 33,7 52,9 22,5 353 28,9
4000 3000 41,3 514 20,6 343 26,5
5000 3000 45,6 48,6 18,2 324 23,5
6000 3000 52,3 45,6 17,4 30,4 21,8
8000 3000 59,1 40,3 14,8 26,9 18,1
3000 5000 28,1 713 18,7 30,9 26,3
4000 5000 35,3 74,4 17,6 29,8 244
5000 5000 41,1 71,5 16,4 28,6 22,5
6000 5000 46,4 68,7 15,5 27,5 20,9
8000 5000 47.4 56,7 11,8 22,7 16,0
3000 8000 22,0 95,6 14,7 23,9 21,4
4000 8000 27,0 90,8 13,5 22,7 19,6
5000 8000 30,3 85,7 12,1 21,4 17,9
6000 8000 33,7 83,0 11,2 20,7 16,7
8000 8000 34,8 69,4 8,7 17,4 13,0

Ayrica, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli
sistemlerde Dbilesenlerin derisimlerinden yararlanilarak hesaplanan toplam verim
degerlerinden kiigiik oldugu bulunmustur. Ornegin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 3-
aminofenol’den olusan 10000 mg/L baslangi¢c toplam madde derisimi i¢in Esitlik 2.5
kullanilarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 32,1 olmasi1 gerekir. Ancak
Cizelge 4.18 ve 4.19°de goriildiigi gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin +
5000 mg/L 3-aminofenol) karigimi i¢in deneysel olarak bulunan deger % 22,5 dir. Bu
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bulgular, ikili karisimda her bilesenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe edildigini
gostermektedir. Sonu¢ olarak, pH 1’de anilin/3-aminofenol ikili karsimlarindaki

bilesenlerin graniiler aktif karbon yiizeyindeki aktif merkezler i¢in yaristigi sdylenebilir.

Cizelge 4.20. Anilin/3-aminofenol ikili karigimlari i¢cin pH 1 de hesaplanan yarigmali
adsorpsiyon model parametreleri

Modifiye Genigletilmis Modifiye
Adsorbat Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Modeli Modeli Modeli
HLi Xi Vi Zj HRP,i
Anilin 0.998 0.492 0.016 0.989 0.959
3-Aminofenol 0.556 0.503 0.0003 1.324 0.558
R’ 0.9809 0.9831 0.9808
PRAY | 7.4786 7.1234 7.5227

Anilin/3-aminofenol ikili karigimlarinin pH 1’de adsorpsiyon dengesinin ¢ok
bilesenli sistem adsorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak amaciyla anatgonistik
sistemler i¢in tiiretilmis olan adsorpsiyon modellerinden yararlanilmis ve bu
modellerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri (Cizelge 4.20) kullanilarak elde edilen
hesaplanan (teorik) ggen degerleri, deneysel gqen degerleriyle (Sekil 4.52 ve 4.53)

karsilastiriimistir.
70
* Modifiye Yarigmah Langmuir
60
= Genisletiimis Freundlich
. &
%ﬁ 501 4 Modifiye Yarsimali R-P n
g &
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Sekil 4.52. pH 1 de anilin bilesigi i¢in anilin/3-aminofenol ikili karigimlarindan elde
edilen deneysel ve hesaplanan g, degerlerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 4.53. pH 1 de 3-aminofenol bilesigi i¢in anilin/3-aminofenol ikili karigimlarindan
elde edilen deneysel ve hesaplanan gg4e, degerlerinin karsilastiriimasi

Cizelge ve sekiller incelendiginde, anilin/3-aminofenol ikili karigimlarinin
caligilan derisim araliginda her ii¢ modele de uyum gosterdigi ancak en kiigiik
diizeltilmis hata degeri (y’/Sd =7.1234) vermesi nedeniyle en iyi genisletilmis
Freundlich modeline uydugu goriilmektedir.

Anilin/3-aminofenol ikili karisimlarinin pH 1 deki adsorpsiyon ¢alismasindan elde
edilen bu sonuglar, ayn ikili karigimlar i¢in dogal pH de yapilan ¢alisma sonuglari ile
karsilastirildiginda, asidik ortamda her iki bilesigin de adsorplanma oranlarimin ¢ok
distiigii goriilmiistiir. Bu durumun, yiizeyinde yiikli cesitli fonksiyonel gruplar
bulunabilen aktif karbon ile asidik ortamda protonlanmis halde olan bu bilesikler

arasindaki elektrostatik itme kuvvetlerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
4.4. pH 1 de Anilin/2-Aminofenol ikili Karisimlari ile Yapilan Calismalar
4.4.1. Anilin/2-Aminofenol ikili Karisimlarimn Tiirev Spektroskopisi ile Analizi

Anilin/3-aminofenol ikili karigimlarinda, dogal pH ve pH 1 de bilesenlerin
spektroskopik analizi ile ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan sonra, 2-aminofenol ile anilin
iceren karisimlarda ¢Oziiniirliigiin - saglanabildigi pH 1 kosullarinda planlanan
caligmalara baslanmistir. Bu amagla tek bilesenli ¢6zeltilerdeki ¢aligmalarda oldugu gibi

2-aminofenoliin pH degeri 1 olan sulu asidik ¢6zeltileri (% 0,3 - % 0,4 - % 0,5- % 0,6
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ve % 0,8 g/V) hazirlanmis ve 0,IN HCI ¢ozeltisiyle 400 kat seyreltilerek 195-330 nm
arasinda UV-VIS spektrumlari alinmistir. 2-Aminofenoliin spektrumu ile ayn1 pH
kosullarinda ayni derisimli anilinin spektrumlar iist iiste ¢izilerek incelendiginde (Sekil
4.54), 2-aminofenol 270 nm civarinda maksimum sogurum gosterirken, anilinin ayni
dalga boyunda hi¢ sogurum yapmadigi, kisa dalga boylarinda ise her iki maddenin de
sogurum maksimumuna sahip oldugu goriilmektedir. Bu duruma gore, anilin ile ikili
karigimindaki 2-aminofenoliin 270 nm deki sogurumu kullanilarak, tiirev spektrumuna
gerek kalmadan analizlenmesi miimkiin iken, karisimdaki anilinin nicel analizi igin

tiirev spektroskopisinden yararlanilmasinin zorunlu oldugu goriilmektedir.

1,000 — T
—_ Anilin
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Sekil 4.54. Anilin ve 2-aminofenoliin pH 1 de ayr1 ayri hacimde kiitlece % 0,3 lik
cozeltileri ve ayni derisimde ikili karisiminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal
spektrumlarn ve karakteristik sogurum pikleri.

Bu karisimdaki anilin ve 2-aminofenoliin 209 nm civarindaki ¢ok Ortlismiis
sogurum piklerinden yararlanilmasi halinde kaginci dereceden tiirev alma islemine
bagvurulmasi gerektigini belirlemek amaciyla bir seri tlirev egrisi ¢izme denemesi
yapilmig ve anilinin nicel analizinde birinci tiirev egrilerinden (Sekil 4.55) ve bu
egrilerin  “sifirdan-kesme” yontemi ile degerlendirilmesinin uygun olacagi

belirlenmistir.
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Sekil 4.55. pH 1 de, hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liik 2-aminofenoliin 400

kat seyreltildikte sonra elde edilen spektrumlarinin 1. tiirev egrilerinin sifirdan kesme
yontemi ile degerlendirilmesi (AA=1 nm ve Scaling factor =1).

Sekil 4.55 incelendiginde, 2-Aminofenoliin 'D spektrumu 209,7 nm de sifirdan
gecerken anilinin gosterdigi negatif sogurum degerinin Olciilmesiyle analizlenebilecegi
goriilmektedir. Bu dalga boyundaki sogurum degerlerinin ¢esitli denemeler sonunda
belirlenen optimum enstriimental kosullarda (AA=1 nm ve Scaling factor=1)
Olgiilmesiyle anilinin nicel analizi yapilabilmistir. Literatiirde asidik anilin ve 2-
aminofenol karisimlarimin tiirev spektroskopisi yontemiyle analizi ile ilgili bir caligmaya
rastlanmadigindan, analiz yonteminin karsilagtirmali degerlendirmesi yapilamamustir.

Calismada dogrusalligi gostermek amaciyla her iki maddenin esit derisimlerdeki
cozeltilerinden alinan UV-VIS spektrumlar c¢esitli degerlendirmelere tabi tutulmustur.
Bunun i¢in dncelikle 2-aminofenol bilesigine ait UV-VIS spektrumlarinin 270 nm deki
sogurum degerleri Olciilerek derisime kars1 grafige alinmistir. Daha sonra, belirlenen
optimum enstriimental kosullarda, anilin bilesigine ait UV-VIS spektrumlarinin tiirevi
almarak elde edilen dA/dA spektrumunda 209,7 nm de 6lgiilen tiirev sogurum degerleri
derisime kars1 grafige gecirilmistir. Boylece Sekil 4.56 da goriilen kalibrasyon grafikleri

elde edimistir.
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Sekil 4.56. pH 1 de, anilin ve 2-aminofenoliin karisimlarindan tayini i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafikleri (Anilin i¢in 1. tiirevin 209,7 nm de okunan tiirev sogurum
degerleri, 2-aminofenol icin ise orjinal spektrumunun 270 nm de okunan sogurum
degerleri grafige alindi. ----2-Aminofenol, — Anilin)

Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile egim,
kayma ve regresyonun standart sapmalar ise Cizelge 4.21°de goriilmektedir. Cizelge
4.21 incelendiginde, anilin ve 2-aminofenol i¢in korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin
oldugu ve dogrularin kaymalarinin kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, her iki
bilesik i¢in c¢izilen kalibrasyon grafiklerinin dogrusal ve Beer yasasina uyumun iyi

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.21. pH 1 deki anilin ve 2-aminofenoliin 1. tiirev egrileri ve orjinal
spektrumlari kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢in hesaplanan istatistiksel
sonuglar

Anilin 2-Aminofenol
Regresyon Egsitlikleri 1D209,7 =-0,2581C -0,0073 Ayy=0,4420 C +0,0021
r -0,9998 0,9999
SH(a) 0,0016 0,0019
SH(b) 0,0029 0,0034
SS(r) 0,0011 0,0013

Yontemin dogrulugu ve kesinligi, 6nceki calismaya benzer sekilde en az fi¢

tekrarli olarak hazirlanan anilin/2-aminofenol sulu asidik sentetik karigimlarindan,

belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin sogurum degerlerinin 6l¢iilmesi ve kalibrasyon
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grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan ortalama yiizde geri kazanmim degerleri ve

ylizde bagil standart sapma degerleri ile gdsterilmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. pH 1 de anilin ve 2-aminofenoliin ikili karigimlarindan spektroskopik
analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

Konulan Bulunan % Geri Kazanim
Karigim (g/100 mL) (g/100 mL)

No Anilin 3-Amph Anilin 3-Amph Anilin 3-Amph
1 0,30 0,30 0,30 0,29 101,4 99,6
2 0,30 0,50 0,28 0,50 96,9 100,5
3 0,30 0,80 0,29 0,79 97,7 98,9
4 0,50 0,30 0,49 0,30 102,2 99,2
5 0,50 0,50 0,48 0,49 96,6 98,5
6 0,50 0,80 0,50 0,79 102,7 98,8
7 0,80 0,30 0,79 0,30 97,3 100,7
8 0,80 0,50 0,79 0,50 99,4 101,8
9 0,80 0,80 0,78 0,79 96,8 98,4
10 0,40 0,40 0,39 0,41 97,6 103,7

X 98,9 100
SS 2,39 1,70
% BSS 2,41 1,70

Cizelge 4.22 de anilin tayini i¢in 209,7 nm de yapilan 6lglimler sonucunda
ortalama yiizde geri kazanim degeri % 98,9 olarak bulunurken, 2-aminofenol i¢in 270
nm de bulunan deger % 100 diir. Bu dalga boylarindaki bagil standat sapma degerleri
ise anilin i¢in % 2,41, 2-aminofenol igin ise % 1,70 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
bu sonuglara gore gelistirilen yontem, 2-aminofenol tayininde anilin tayinine gore daha
iyi bir kesinlik ve dogruluk saglamistir. Ancak ayni pH de yapilan anilin/3-aminofenol
ikili karisiminin analizi ile kiyaslandiginda, daha basarili sonuclar elde edildigini
sOoylemek miimkiindiir. Bunun nedeni olasilikla, 6l¢iim belirsizligi fazla olan vakum-UV
bolgeden daha uzak dalga boyunda calisiliyor olmasi ve bilesenlerden birisinin
dogrudan analizlenebilmesine olanak saglayan spesifik bir sogurum yapiyor olmasi

seklinde yorumlanabilir.

125



4.4.2. Anilin/2-Aminofenol ikili Karisimlarinin Yarismalh Denge Adsorpsiyon

Karakteristiginin incelenmesi

pH 1 deki anilin/2-aminofenol ikili karigimlarinin spektroskopik analiz ¢aligmalari
yapildiktan sonra, 1,5 mm ¢apli GAC lizerinde ayn1 anda asorplanmalari durumunda
yarigmali adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek tizere belirlenen derigim
araliginda (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bilesenlerden birinin derigimi sabit tutularak diger
bilesenin artan dersimlerine karsilik birinci tlirev spektrumlarindan ve "sifirdan-kesme"
yonteminden yararlanilarak (Sekil 4.56) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri
belirlendi (Cizelge 4.23 ve Cizelge 4.24). Cizelgelerden goriilebilecegi gibi, tekli ve
ikili sistemlerdeki birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan miktarlar, ortalama %
adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri baglangi¢ adsorbat derigimleri
ile degismektedir.

Cizelge 4.23’de baslangic 2-aminofenol derisimi 3000 den 8000 mg/L ye
cikarildiginda, tekli sistemdeki adsorplanma kapasitesinin 55 den 88,7 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baglangic anilin
derisiminde, 2-aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin 41,4 den 73,5 mg/g’a degistigi
goriilmektedir. Diger anilin/2-aminofenol ikili karisimlarima bakildiginda, bulgular
acisindan benzer bir egilim oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak; anilin varliginda 2-
aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin azaldig1 ve bilesenler arasinda antagonistik bir
etkilesimin oldugu anlasilmaktadir.

pH 1 deki anilin/2-aminofenol ikili karisgimlarinda, bilesenler arasindaki
antagonistik etkilesimi daha iyi gorebilmek icin tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama %
adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karsilagtirilmistir. Tekli ve
ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon verimleri karsilastirildiginda, bilesenlerin
ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim degerlerinden
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ornegin, ortamda 2-aminofenol bulunmadig1 durumda
4000 mg/L baslangi¢c derisimindeki anilin i¢in ortalama % adsorpsiyon veriminin %
31,9; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derisiminde 2-aminofenol bulundugunda ise %
22,8, 19,5 ve 13,7 oldugu Cizelge 4.24°de goriilmektedir.

Ayrica, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli
sistemlerde bilesenlerin derisimlerinden yararlanilarak hesaplanan toplam verim

degerlerinden kiigiik oldugu bulunmustur. Ornegin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 3-

126



aminofenol’den olusan 10000 mg/L baslangi¢c toplam madde derisimi i¢in Esitlik 2.5
kullanilarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 29,1 olmasi1 gerekir. Ancak
Cizelge 4.23 ve 4.24°de goriildiigi gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin +
5000 mg/L 2-aminofenol) karisim i¢in deneysel olarak bulunan deger % 20,71 dir. Bu
bulgular ikili karisimda her bilesenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe edildigini
gostermektedir. Sonu¢ olarak, pH 1 de anilin/2-aminofenol ikili karsimlarindaki
bilesenlerin de graniiler aktif karbon yiizeyindeki aktif merkezler igin yarigtig
sOylenebilir. Ayrica, bu ikili karisimlardaki bilesenler icin elde edilen % adsorpsiyon
verim degerlerinin, aynm1 pH kosullarindaki anilin/3-aminofenol karisimlar icgin elde

edilen degerlere gore biraz daha diisiik oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.23. pH 1 de 2-aminofenol ve degisen oranlarda anilin igeren ikili
karigimlarinda bilegenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co,z-Amph Co,Anilin qden,2-Amph qden,Anilin %Adz-Amph % Ad aniilin %Adtop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 55,0 0,0 36,6 0,0 36,6
4000 0,0 67,1 0,0 33,5 0,0 33,5
5000 0,0 75,4 0,0 30,2 0,0 30,2
6000 0,0 82,9 0,0 27,7 0,0 27,7
8000 0,0 88,7 0,0 22,2 0,0 22,2
3000 3000 48,6 36,3 32,4 24,2 28,3
4000 3000 58,7 33,3 29,4 22,2 26,3
5000 3000 68,0 31,3 27,2 20,8 24,8
6000 3000 75,9 27,2 25,3 18,1 22,9
8000 3000 87,0 21,9 21,8 14,6 19,8
3000 5000 41,4 53,0 27,6 21,2 23,6
4000 5000 51,6 48,5 25,8 19,4 22,2
5000 5000 60,8 42,8 243 17,1 20,7
6000 5000 66,8 38,1 223 15,2 19,1
8000 5000 73,5 30,8 18,4 12,3 16,0
3000 8000 35,5 69,7 23,7 17,4 19,1
4000 8000 45,2 59,9 22,6 15,0 17,5
5000 8000 51,4 53,7 20,6 13,4 16,2
6000 8000 55,8 49,5 18,6 12,4 15,0
8000 8000 60,9 36,4 15,2 9,1 12,2
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Cizelge 4.24. pH 1 de anilinin yam sira degisen oranlarda 2-aminofenol iceren ikili
karisimlarda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co,Anilin Co2-Amph Gden, Anilin G den,2-Amph % Ad nilin %Ad). Amph %Adop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 52,9 0,0 35,3 0,0 35,3
4000 0,0 63,9 0,0 31,9 0,0 31,9
5000 0,0 70,1 0,0 28,0 0,0 28,0
6000 0,0 73,8 0,0 24,6 0,0 24,6
8000 0,0 78,2 0,0 19,6 0,0 19,6
3000 3000 36,3 48,6 24,2 32,4 28,3
4000 3000 45,6 43,8 22,8 29,2 25,6
5000 3000 53,0 41,4 21,2 27,6 23,6
6000 3000 59,6 40,1 19,9 26,8 22,2
8000 3000 69,7 35,5 17,4 23,7 19,1
3000 5000 31,3 68,0 20,8 27,2 24,8
4000 5000 38,9 65,8 19,5 26,3 233
5000 5000 42,8 60,8 17,1 24,3 20,7
6000 5000 47,5 58,2 15,8 23,3 19,2
8000 5000 53,7 51,4 13,4 20,6 16,2
3000 8000 21,9 87,0 14,6 21,8 19,8
4000 8000 27,3 79,8 13,7 20,0 17,9
5000 8000 30,8 73,5 12,3 18,4 16,0
6000 8000 334 70,7 11,1 17,7 14,9
8000 8000 36,4 60,9 9,1 15,2 12,2

4.5. pH 1 de Anilin/4-Aminofenol ikili Karisimlar ile Yapilan Cahsmalar

4.5.1. Anilin/4-Aminofenol ikili Karisimlariin Tiirev Spektroskopisi ile Analizi

Anilin/2-aminofenol ikili karigimlarindan bilesenlerin spektroskopik analizi ile
ilgili calismalar tamamlandiktan sonra, 4-aminofenoliin anilinle pH 1 kosullarindaki
karigimlarinda analiziyle ilgili calismalara baslanmigtir. Bunun i¢in 6nceki ¢aligmalarda
oldugu gibi 4-aminofenoliin pH degeri 1 olan sulu asidik ¢ozeltileri (% 0,3 - % 0,4 - %
0,5- % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazirlanmig ve 0,1N HCI ¢ozeltisiyle 400 kat seyreltilerek
195-330 nm arasinda UV-VIS spektrumlar1 alinmistir. 4-Aminofenoliin spektrumu ile
ayni pH kosullarindaki ve derisimi ayni anilinin ¢dzeltisinin spektrumlart ile {ist tiste

cizildiginde (Sekil 4.57), 272 nm civarinda 4-aminofenol maksimum sogurum
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gosterirken anilinin ayni1 dalga boyunda hi¢ sogurum yapmadigi, kisa dalga boylarinda
ise Onceki ¢alismada oldugu gibi her iki maddenin de sogurum maksimumlarin biiyiik
oOlgiide ortiistiigli gortilmektedir. Bu durumda, ikili karigtmlarinin UV-VIS spektrumlari
kullanilarak 4-aminofenoliin dogrudan analizi 272 nm de miimkiin iken, anilinin nicel
analizi i¢in tiirev spektroskopisi kullanilmasinin kaginilmaz oldugu anlasiimaktadir.

1,000 — T

— e — — 4-Aminofencl

0,800

0,600 |-

Absorbans

0,400 |+

0,200 |

p \‘;‘ . -.1-‘-"'}#- )
0,000 L ==

197 00 250,00 300,00
Dalgaboyu (num)

Sekil 4.57. Anilin ve 4-aminofenoliin pH 1 de ayr1 ayri hacimde kiitlece % 0,3 lik
cozeltileri ve aynm derisimde ikili karisiminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal
spektrumlari ve karakteristik sogurum pikleri.

pH 1 deki anilin/4-aminofenol ikili karigimlarinda bulunan 4-aminofenol
bilesiginin analizinde 272,3 nm deki sogurum degerlerinin Olciilmesinden
yararlanilirken, anilin bilesiginin analizinde hangi tiirev spektrosokopisi yontemi ve
kaginc1 dereceden tiirev egrisinden yararlanilabilecegini gormek amaciyla her iki
bilesigin seyreltik ¢ozeltilerinden aliman spektrumlarinin tiirev egrileri ¢izilmis (Sekil
4.58), anilinin nicel analizinde tgclincii tirev egrileri ve bu egrilerin
degerlendirilmesinde “sifirdan-kesme” tiirev spektrofotometrisi yontemi kullanilmasinin
uygun olacagi degerlendirilmistir.

Sekil 4.58 incelendiginde, 4-Aminofenoliin *D spektrumu 205,5 nm de sifirdan
gecerken anilinin pozitif yondeki sogurum degerinin Slciilmesiyle analizlenebilecegi
goriilmektedir. Bu dalga boyundaki sogurum degerlerinin, cesitli denemeler sonunda
optimize edilmis enstriimental kosullarda (AA=8 nm ve Scaling factor=10) 6l¢iilmesiyle

anilinin nicel analizi yapilabilmistir.
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Sekil 4.58. pH 1 de, hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liik 4-aminofenoliin 400
kat seyreltildikte sonra elde edilen spektrumlarmin 3. tiirev egrilerinin sifirdan-kesme

yontemi ile degerlendirilmesi (AA=8 nm ve Scaling factor =10).

Literatiirde asidik kosullarda 4-aminofenol ve anilin karisimlarinin tiirev

spektroskopisi yontemiyle analizini kapsayan ilgili bir ¢aligmaya rastlanmadigi igin

gelistirilen analiz yontemi ve deneysel kosullar hakkinda karsilastirmali bir

degerlendirme yapilamamistir.

Derisim [(2/100 mL).(1/400)]

0,3
=0,3105x + 0,0031
0,25 - YEII TR .
R°=09999 __--
©n 0,2 b /_/’//
§ —/—1_/_4—
S 0,15 1 P
£
0,1 w y=0,2447x - 0,0335
R* = 10,9988
0,05 -
0 T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

0,8

Sekil 4.59. pH 1 de, anilin ve 4-aminofenoliin karisimlarindan tayini i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafikleri (Anilin i¢in 3. tiirevin 205,5 nm de okunan tiirev sogurum
degerleri, 4-aminofenol i¢in ise orjinal spektrumunun 272,3 nm de okunan sogurum

degerleri grafige alindi. ----4-Aminofenol, —Anilin)
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Calismada dogrusalligi gostermek amaciyla her iki maddenin esit derisimlerdeki
cozeltilerinden alinan UV-VIS spektrumlar ¢esitli degerlendirmelere tabi tutulmustur.
Bunun i¢in oncelikle 4-aminofenol bilesigine ait UV-VIS spektrumlarinin 272,3 nm
deki sogurum degerleri Olgiilerek derisime karsi grafige alimmustir. Daha sonra,
belirlenen optimum enstriimental kosullarda, anilin bilesigine ait UV spektrumlarindan
elde edilen d*A/dA*-\ egrisinde 205,5 nm de Slciilen degerleri derisime karsi grafige
gecirilmigtir. Boylece Sekil 4.59°da goriilen kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.
Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile egim ve
kaymanin standart hata ve regresyonun standart sapma degerleri ise Cizelge 4.25°de
goriilmektedir.

Cizelge 4.25’den goriilecegi gibi her iki bilesenin kalibrasyon dogrular igin
hesaplanan korelasyon katsayilar1 1’e ¢ok yakindir. 4-Aminofenol i¢in ¢ok daha yiiksek
dogrusalliga sahip bir sonug elde edildigi goriilmektedir. Dogrularin kaymasi agisindan
kiyaslama yapildiginda ayn1  degerlendirme  yapilabilmektedir.  Gelistirilen

spektroskopik analiz yonteminin her iki bilesik i¢in de uygun oldugu anlagilmaktadir.

Cizelge 4.25. pH 1 deki anilin ve 4-aminofenoliin 3. tiirev egrileri ve orjinal
spektrumlan kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢cin hesaplanan istatistiksel
sonuglar

Anilin 3-Aminofenol
Regresyon Esitlikleri | *Dagss = 0,2447.C -0,0335 Ar723=0,3105.C 0,0031
r 0,9994 0,9999
SH(a) 0,0027 9,2521E-4
SH(b) 0,0049 0,0017
SS(r) 0,0019 6,4984E-4

Yontemin dogrulugu ve kesinligi, onceki ¢aligmalara benzer sekilde en az iig
tekrarli olarak hazirlanan anilin/4-aminofenol sulu sentetik karigimlarindan (pH=1),
belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin sogurum degerlerinin 6lgiilmesi ve kalibrasyon
grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan ortalama yiizde geri kazanmim degerleri ve

yiizde bagil standart sapma degerleri ile gosterilmistir (Cizelge 4.26).
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Cizelge 4.26. pH 1 de anilin ve 4-aminofenoliin ikili karisimlarindan spektroskopik
analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

K Konulan Bulunan 9% Geri Kazanmm
arigim (g/100 mL) (g/100 mL)
No Anilin 4-Amph Anilin 4-Amph Anilin 4-Amph
1 0,30 0,30 0,30 0,29 101,3 98,7
2 0,30 0,50 0,29 0,50 97,6 101,4
3 0,30 0,80 0,29 0,80 99,5 99,1
4 0,50 0,30 0,50 0,30 101,4 100,3
5 0,50 0,50 0,49 0,50 98,6 99,6
6 0,50 0,80 0,50 0,79 99,5 98,9
7 0,80 0,30 0,79 0,30 98,3 100,6
8 0,80 0,50 0,78 0,50 96,9 100,1
9 0,80 0,80 0,77 0,79 95,3 98,7
10 0,40 0,40 0,41 0,40 103,7 101,2
X 99,2 99,9
SS 2,45 1,01
% BSS 2,47 1,01

Cizelge 4.26 da anilin tayini igin tiirev egrisinden 205,5 nm de yapilan 6lgiimler
sonucunda ortalama ylizde geri kazanim degeri % 99,2 olarak bulunurken, 4-aminofenol
icin UV sogurumun 272,3 nm deki degerlerinden hesaplanan biiyiiklik % 99,9 dur. Bu
dalga boylarindaki bagil standat sapma degerleri ise anilin i¢in % 2,47, 4-aminofenol
icin ise % 1,01 olarak hesaplanmustir. Elde edilen bu sonuglara gore, gelistirilen yontem
dogruluk acisindan yakin sonuglar verirken, kesinlik agisindan 4-aminofenol tayininde
anilin tayinine gore daha iyi bir sonug¢ vermistir. Sogurum degerinin dogrudan ol¢iilmesi
ile gerceklestirilen nicel naliz yonteminin, tiirev spektrumundan yararlanilarak yapilana

oranla daha iyi sonug verdigi goriilmektedir.

4.5.2. Anilin/4-Aminofenol ikili Karisimlarinin Yarismali Denge Adsorpsiyon

Karakteristiginin incelenmesi

pH 1 deki anilin/4-aminofenol ikili karisimlarimin 1,5 mm c¢apli GAC iizerinde

yarismal1 adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek iizere belirlenen derisim
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araliginda (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bilesenlerden birinin derisimi sabit tutularak diger
bilesenin artan dersimlerine karsilik birinci tlirev spektrumlarindan ve "sifirdan-kesme"
yonteminden yararlanilarak (Sekil 4.59) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri
belirlenmistir (Cizelge 4.27 ve Cizelge 4.28). Cizelgelerden goriilebilecegi gibi, tekli ve
ikili sistemlerdeki birim adsorban kiitlesi basma adsorplanan miktarlar, ortalama %
adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri, baslangic adsorbat

derisimleri ile degismektedir.

Cizelge 4.27. pH 1 de 4-aminofenol ve degisen oranlarda anilin igeren ikili
karisimlarinda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

C0,4.Amph CO,Anilin qden,4-Amph qden, Anilin %Ad4-Amph Y% Adnilin %Adtop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 68,3 0,0 45,5 0,0 45,5
4000 0,0 82,2 0,0 41,1 0,0 41,1
5000 0,0 88,9 0,0 35,6 0,0 35,6
6000 0,0 92,8 0,0 31 0,0 31
8000 0,0 98,8 0,0 24,7 0,0 24,7
3000 3000 56,2 30,1 37,5 20,1 28,8
4000 3000 68,5 27,3 34,3 18,2 27,4
5000 3000 79,1 242 31,6 16,1 25,8
6000 3000 86,1 22,7 28,7 15,1 24,2
8000 3000 98,3 18,9 24,6 12,6 21,3
3000 5000 51,2 43,4 34,1 17,3 23,6
4000 5000 64,8 40,4 32,4 16,1 23,4
5000 5000 69,9 36,2 28 14,5 21,2
6000 5000 76,1 32,2 25,4 12,9 19,7
8000 5000 88,9 25,5 22,2 10,2 17,6
3000 8000 44,1 53 29,4 13,2 17,7
4000 8000 55,2 46,2 27,6 11,6 16,9
5000 8000 63,8 41,6 25,5 10,4 16,2
6000 8000 69,8 37,1 23,3 9,3 15,3
8000 8000 77,1 28,7 19,3 7,2 13,2

Cizelge 4.27°de baslangic 4-aminofenol derisimi 3000 den 8000 mg/L ye
cikarildiginda, tekli sistemdeki adsorplanma kapasitesinin 68,3 den 98,8 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baglangic anilin
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derisiminde, 4-aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin 51,2 den 88,9 mg/g’a degistigi
goriilmektedir. Diger anilin/4-aminofenol ikili karigimlarina bakildiginda, bulgular
acisindan benzer bir egilim oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak bu bulgular, 4-
aminofenoliin adsorplanma kapasitesinin anilin varliginda azaldigin1 ve dolayisiyla

bilesenler arasinda antagonistik bir etkilesimin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.28. pH 1 de anilinin yan1 sira degisen oranlarda 4-aminofenol iceren ikili
karigimlarda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co Anilin C0,4»Amph qden,Anilin qden 4-Amph %0 Ad anilin %Ad4-Amph %Adtop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 52,9 0,0 35,3 0,0 353
4000 0,0 63,9 0,0 31,9 0,0 31,9
5000 0,0 70,1 0,0 28,0 0,0 28,0
6000 0,0 73,8 0,0 24,6 0,0 24,6
8000 0,0 78,2 0,0 19,6 0,0 19,6
3000 3000 30,1 56,2 20,1 37,5 28,8
4000 3000 37,7 53,4 18,9 35,6 26,0
5000 3000 43,4 51,2 17,3 34,1 23,6
6000 3000 46,4 48,7 15,5 32,5 21,1
8000 3000 53,0 44,1 13,2 29,4 17,7
3000 5000 24,2 79,1 16,1 31,6 25,8
4000 5000 30,2 73,6 15,1 29,4 23,1
5000 5000 36,2 69,9 14,5 28,0 21,2
6000 5000 37,9 67,2 12,6 26,9 19,1
8000 5000 41,6 63,8 10,4 25,5 16,2
3000 8000 18,9 98,3 12,6 24,6 21,3
4000 8000 23,1 94,1 11,6 23,5 19,5
5000 8000 25,5 88,9 10,2 22,2 17,6
6000 8000 27,4 85,1 9,1 213 16,1
8000 8000 28,7 77,1 7,2 19,3 13,2

pH 1 deki anilin/4-aminofenol ikili karigimlarinda, bilesenler arasindaki
antagonistik etkilesimi daha iyi gorebilmek icin tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama %
adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karsilagtirilmigtir. Buna
gore; bilesenlerin ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verimleri tek bilesenli
¢ozeltilerindeki verim degerlerinden daha diisiiktiir. Ornegin, ortamda 4-aminofenol
bulunmadigi durumda 4000 mg/L baslangic derisimindeki anilin i¢in ortalama %

adsorpsiyon veriminin % 31,9; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derisiminde 4-
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aminofenol bulundugunda ise % 18,9, 15,1 ve 11,6 oldugu Cizelge 4.28°de
goriilmektedir. Bu sonuglar, 4-aminofenoliin anilin adsorpsiyonunu, dnceki ikili karisim
caligmalarina kiyasla daha kuvvetli bir bigimde inhibe ettigini gostermektedir.

Iki bilesenli sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli
sistemlerde Dbilesenlerin derisimlerinden yararlanilarak hesaplanan toplam verim
degerlerinden kii¢iik oldugu da belirlenmistir. Ornegin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L
4-aminofenol’dan olusan 10000 mg/L baslangi¢ toplam madde derisimi i¢in Esitlik 2.5
kullanilarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 31,8 olmasi gerekir. Ancak
Cizelge 4.27 ve 4.28’de goriildiigi gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin +
5000 mg/L 4-aminofenol) karisim i¢in deneysel olarak bulunan deger % 21,2 dir. Bu
bulgular, ikili karigimda her bilesenin adsorpsiyonunun bir miktar azaldigim
gostermektedir. Sonu¢ olarak, pH 1 de anilin/4-aminofenol ikili karsimlarindaki
bilesenlerin de graniiler aktif karbon ylizeyindeki aktif merkezler i¢in yaristigi
sOylenebilir. Ayrica, bu ikili karisimlardaki bilesenler i¢in elde edilen % adsorpsiyon
verim degerlerinin, ayn1 pH kosullarindaki anilin/3-aminofenol karisimlari igin elde
edilen degerlere yakin, anilin/2-aminofenol karigimlari i¢in bulunan degerlerden ise

biiyiik oldugu gézlenmistir.

4.6. Anilin/1,2 Fenilendiamin Ikili Karisimlari ile Yapilan Cahsmalar

4.6.1. Anilin/1,2 Fenilendiamin Ikili Karisimlarinin Tiirev Spektroskopisi ile

Analizi

Anilin/aminofenol ikili karisimlan ile ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan sonra
anilinin tiirevlerinden fenilendiaminlerin anilinle ortak c¢ozeltilerinden analizi ile ilgili
caligmalar yapilmigtir. Bu ¢aligmalarda 6ncelikle 1,2-fenilendiamin bilesiginin anilin ile
birlikte bulundugu ikili karigimlarindan analizi ¢alismalarina baglanmistir.

Diger calismalarinda oldugu gibi anilin ve 1,2-fenilendiaminin ayr1 ayri esit
derisimli sulu ¢ozeltileri (% 0,3- % 0,4 - % 0,5 - % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazirlanmis ve
saf suyla 400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasinda UV spektrumlar alinmistir. Ayrica
cesitli derisimlerde benzer sekilde hazirlanan seyreltik karigimlarinin da sogurum
spektrumlar1 alinmistir. Alinan spektrumlar iist {iste ¢izildiginde (Sekil 4.60), benzer
molekiiler yap1 ve bag yapilari nedeniyle maksimum sogurum yaptiklar1 dalga

boylarmin birbirine ¢ok yakin ¢iktig1 ve sogurum egrilerinin biiyiik oranda benzestigi
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goriilmektedir. Bu durumda, ikili karisgimlarmin UV-VIS spektrumlar kullanilarak

dogrudan analizlenebilmeleri miimkiin olmadigindan, ancak tiirev spektrofotometrisi ile

analizlenebilecekleri degerlendirilmistir.

1,500 - T T

-
1,2-Fenlendiarmn

Absorbans

0,500

0,000
200,00 250,00 300,00 350,00

Dalgaboyu {nm)

Sekil 4.60. Anilin ve 1,2-fenilendiaminin ayr1 ayr1 hacimde kiitlece % 0,3 liik ¢ozeltileri
ve ayni derigsimde ikili karigiminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal spektrumlari

ve karakteristik sogurum pikleri.

Anilin/1,2-fenilendiamin  ikili ~ karigtmlarinin = analizinde  hangi  tiirev
spektrosokopisi yontemi ve kaginci dereceden tiirev egrisinden yararlanilabilecegini
gormek amaciyla seyreltik ¢ozeltilerinden alinan spektrumlarinin 6nce tek tek ve daha
sonra ard arda 1., 2., 3. ve 4. tiirev egrileri UVPC 2.0 program ile ¢izilmis ve nicel
degerlendirmeler icin birinci tiirev egrileri ve bu egrilerin degerlendirilmesinde

“sifirdan-kesme” tlirev spektrofotometrisi yontemi kullanilmasinin uygun olacagina

karar verilmistir.
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Sekil 4.61. Hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liikk 1,2-fenilendiaminin 400 kat
seyreltilerek elde edilen spektrumlarinin 1. tiirev egrilerinin sifirdan kesme yontemi ile
degerlendirilmesi (AA=2 nm ve Scaling factor=10).

Sekil 4.61°de anilin ve 1,2-fenilendiaminin 1. tiirev egrileri goriilmektedir.
Anilinin 'D spektrumu 280,4 nm de sifirdan gegerken, pozitif sogurum degerinin
okunmasiyla 1,2-fenilendiamin, 1,2-fenilendiaminin 'D spektrumu 289 nm de sifirdan
gecerken negatif sogurum degerinin okunmasiyla da anilinin tayin edilebilecegi
sekilden anlagilmaktadir. Bu dalga boylarindaki sogurum degerlerinin optimize edilmis
enstriimental kosullarda (AA=2 nm ve Scaling factor=10) Olciilmesiyle anilin ve 2-
fenilendiaminin nicel analizleri yapilabilmistir. Literatiirde bu ikili karisimin tiirev
spektroskopik analizi ile ilgili bir ¢alismaya rastlanmadigindan, ortaya konan analiz
yonteminin karsilastirmali degerlendirmeleri yapilamamustir.

Calismada dogrusalligi gdstermek amaciyla her iki bilesigin esit derigimlerdeki
cozeltilerinden c¢aligilacak UV bolgede alinan spektrumlarinin, optimize edilmis
kosullarda alinan tiirevleri yardimiyla edilen dA/dA — A egrilerinden, belirlenen dalga
boylarinda okunan sogurum degerlerinin derisime karsi grafige gegirilmesiyle Sekil

4.62 de goriilen kalibrasyon grafikleri elde edimistir.
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Sekil 4.62. Anilin ve 1,2-fenilendiamin’in ikili karigimlarindan tayini i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafikleri (Anilin i¢in 1. tiirevin 289,0 nm de okunan tiirev sogurum
degerleri, 1,2-fenilendiamin igin ise 1. tiirevin 280,4 nm de okunan tiirev sogurum
degerleri grafige alindi. ----1,2-fenilendiamin, —Anilin)

Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile egim
(SH(b)), kayma (SH(a)) ve regresyonun (SH(r)) standart sapma degerleri ise Cizelge
4.29’da goriilmektedir.

Cizelge 4.29. Anilin ve 1,2-fenilendiamin orjinal spektrumlarinin 1. tiirev egrileri
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri icin hesaplanan istatistiksel sonuglar

Anilin 1,2 Fenilendiamin
Regresyon Esitlikleri 1ngg =-0,2038.C +5,678E-4 1D280,4= 0,2882.C -0,0015
r -0,9999 0,9999
SH(a) 8,546 7E-4 7,0865E-4
SH(b) 0,0016 0,0013
SS(r) 6,0030E-4 4,9774E-4

Cizelge 4.29 incelendiginde, korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin olmasi ve
dogru kayma dgerlerinin kiiciik olmasi, kalibrasyon grafiklerinin dogrusalligini ve
yapilan sogurum 6l¢iimlerinin Beer Yasasina uyumunu dogrulamaktadir.

Yontemin dogrulugu ve kesinligi, en az ii¢ tekrarl olarak hazirlanan anilin/1,2-
fenilendiamin sentetik karisimlarindan belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin

sogurum degerlerinin Ol¢iilmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan
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ortalama ylizde geri kazanim degerleri ve ylizde bagil standart sapma degerleri ile

gosterilmeye calisilmistir (Cizelge 4.30).

Cizelge 4.30. Anilin ve 1,2-fenilendiaminin 1. tiirev sifirdan kesme yontemiyle ikili
karigimlarindan analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

Konulan Bulunan % Geri Kazanim
Karisim (g/100 mL) (g/100 mL)

No Anilin 1,2-Fend Anilin 1,2-Fend Anilin 1,2-Fend
1 0,30 0,30 0,29 0,29 96,8 98,9
2 0,30 0,50 0,30 0,50 100,7 99,7
3 0,30 0,80 0,30 0,80 101,4 99,4
4 0,50 0,30 0,49 0,30 97,7 102,3
5 0,50 0,50 0,50 0,50 100,7 99,6
6 0,50 0,80 0,50 0,80 99,7 99,3
7 0,80 0,30 0,80 0,31 100,3 102,5
8 0,80 0,50 0,80 0,50 101,0 98,6
9 0,80 0,80 0,81 0,81 102,8 101,3
10 0,40 0,40 0,39 0,39 97,7 98,9

X 99,9 100,1
SS 1,90 1,44
% BSS 1,91 1,44

Cizelge 4.30 da 289 nm de anilin i¢in ortalama yiizde geri kazanim degeri % 99,9
olarak bulunurken, 1,2-fenilendiamin i¢in 280,4 nm de bulunan deger % 100,1 dir. Bu
dalga boylarindaki bagil standat sapma degerleri ise anilin i¢in % 1,90, 1,2-
fenilendiamin icin ise % 1,44 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglara gére,
gelistirilen yontemin her iki bilesen i¢in de iyi bir kesinlik ve dogrulukla sonug verdigi

sOylenebilir.

4.6.2. Anilin/1,2-Fenilendiamin ikili Karisimlarinin Yarismah Denge Adsorpsiyon

Modellerine Uymunun Arastirilmasi

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karigimlarinin spektroskopik analiz calismalari

yapildiktan sonra, 1,5 mm ¢apli GAC iizerinde ayni anda adsorplanmalar1 durumunda
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yarismali adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek iizere belirlenen derisim
araliginda (% 0,3 ile % 0,8), bilesenlerden birinin derigimi sabit tutularak diger
bilesenin artan dersimlerine karsilik birinci tlirev spektrumlarindan ve "sifirdan-kesme"
yonteminden yararlanilarak (Sekil 4.62) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri
belirlendi (Cizelge 4.31 ve Cizelge 4.32).

Cizelge 4.31 ve 4.32 den goriilebilecegi gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim
adsorban kiitlesi basina adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri baslangi¢ adsorbat derigimleri ile degigmektedir.
Cizelge 4.31’de baslangig 1,2-fenilendiamin derisimi 3000 den 8000 mg/L ye
cikarildiginda, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 141,2 den 262,2 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baglangi¢ anilin
derisiminde, 1,2-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin 89,8 den 162,5 mg/g’a
degistigi gorilmektedir. Diger 1,2-fenilendiaminin ve anilin ikili karisimlarina
bakildiginda, bulgular agisindan benzer bir egilim oldugu goriilmektedir. Sonug olarak,
1,2-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin anilin varliginda azaldigim ve
dolayistyla bilesenler arasinda antagonistik bir etkilesimin oldugunu sdylemek
miimkiindiir.

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karisimlarinda, bilesenler arasindaki antagonistik
etkilesimi daha iyi gorebilmek i¢in tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon
verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri karsilastirildiginda; bilesenlerin ikili
sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim degerlerinden daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Ornegin, ortamda 1,2-fenilendiamin bulunmadigi durumda
4000 mg/L baslangi¢c derisimindeki anilin i¢in ortalama % adsorpsiyon veriminin %
92,8; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derisiminde 1,2-fenilendiamin bulundugunda
ise % 79,7, 71,8 ve 62,5 oldugu Cizelge 4.32°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.31. 1,2-Fenilendiamin ve degisen oranlarda anilin igeren ikili karigimlarinda
bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve toplam %
adsorpsiyon verimleri

Co,12-PHED Co anilin qden, 1,2-PHED qden,Anilin %Ad, 2.pHED % Ad pniin %Adip

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 141,2 0,0 93,3 0,0 93,3
4000 0,0 177,2 0,0 87,8 0,0 87,8
5000 0,0 202,1 0,0 80,1 0,0 80,1
6000 0,0 226,2 0,0 74,7 0,0 74,7
8000 0,0 262,2 0,0 65 0,0 65
3000 3000 111,2 124,8 73,5 83,2 78,3
4000 3000 135,7 117,5 67,3 78,3 72
5000 3000 158 112,2 62,6 74,8 67,2
6000 3000 176 105,5 58,1 70,3 62,2
8000 3000 204,5 96,4 50,7 64,3 54,4
3000 5000 89,8 190,6 59,3 76,2 69,9
4000 5000 1114 183,2 55,2 73,3 65,2
5000 5000 127,9 174 50,7 69,6 60,2
6000 5000 140,7 163 46,5 65,2 55
8000 5000 162,5 151 40,3 60,4 48,0
3000 8000 62,4 260,1 41,2 65,0 58,5
4000 8000 77,4 2494 38,4 62,4 54,4
5000 8000 90,6 239,5 35,9 59,9 50,7
6000 8000 102,1 227,5 33,7 56,9 47
8000 8000 118,3 211 29,3 52,8 41,0

Adsorpsiyon oranlar1 karsilastirilarak  ayrica, ikili sistemlerdeki toplam
adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli sistemlerde bilesenlerin derisimlerinden
yararlanilarak hesaplanan toplam verim degerlerinden kiigiikk oldugu bulunmustur.
Ornegin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 1,2-fenilendiamin’den olusan 10000 mg/L
baslangi¢ toplam madde derigimi i¢in Esitlik 2.5 kullanilarak hesaplanan toplam %
adsorpsiyon veriminin % 84,6 olmas1 gerekir. Ancak Cizelge 4.31 ve 4.32’de goriildiigii
gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin + 5000 mg/L 1,2-fenilendiamin) karisim
icin deneysel olarak bulunan deger % 60,2 dir. Bu bulgular ikili karisimda her bilesenin
adsorpsiyonunun diger bilesen taraindan kismen inhibe edildigini gostermektedir. Sonug
olarak, dogal pH de anilin/1,2-fenilendiamin ikili karsimlarindaki bilesenlerin graniiler

aktif karbon yiizeyindeki aktif merkezler i¢in yaristig1 sdylenebilir.
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Cizelge 4.32. Anilinin yam sira degisen oranlarda 1,2-fenilendiamin igeren ikili
karisimlarda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co,Anilin Co, 12-pHED Gden,Anilin qden, 1,2-PHED Y%Adaniin ~~ %Ad; 2.puED %Adop

(mg/L) (mg/L) (me/e) (me/e)

3000 0,0 141,6 0,0 94,4 0,0 94,4
4000 0,0 185,6 0,0 92,8 0,0 92,8
5000 0,0 2229 0,0 89,1 0,0 89,1
6000 0,0 2543 0,0 84,8 0,0 84,8
8000 0,0 292.4 0,0 73,1 0,0 73,1
3000 3000 124,8 111,2 83,2 73,5 78,3
4000 3000 159,3 99,6 79,7 65,8 73,7
5000 3000 190,6 89,8 76,2 59,3 69,9
6000 3000 219,8 83,7 73,3 553 67,3
8000 3000 260,1 62,4 65,0 41,2 58,5
3000 5000 112,2 158 74,8 62,6 67,2
4000 5000 143,6 1422 71,8 56,4 63,2
5000 5000 174 127,9 69,6 50,7 60,2
6000 5000 195,5 115,8 65,2 45,9 56,4
8000 5000 239.,5 90,6 59,9 35,9 50,7
3000 8000 96,44 204,5 64,3 50,7 54,4
4000 8000 124,9 184 62,5 45,6 51,2
5000 8000 151 162,5 60,4 40,3 48,0
6000 8000 170,8 144,8 56,9 359 44,9
8000 8000 211 118,3 52,8 293 41

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karigimlarinin  dogal pH’lerinde adsorpsiyon
dengesinin ¢ok bilesenli sistem adsorpsiyon modellerine uyumunu arastirmak amaciyla
anatgonistik sistemler i¢in tiiretilmis olan adsorpsiyon modellerinden yararlanilmis ve
bu modellerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri (Cizelge 4.33) kullanilarak elde edilen
hesaplanmig (teorik) qgen degerleri deneysel qgen degerleriyle (Sekil 4.63 ve 4.64)
kargilastirilmistir.  Cizelge ve sekiller incelendiginde, anilin/1,2-fenilendiamin ikili
karigimlarmin g¢alisilan derisim araliginda her ii¢ modele de uyum gosterdigi ancak en
kiiciik diizeltilmis hata degeri (y*/Sd =16.630) vermesi nedeniyle en ¢ok genisletilmis

Freundlich modeline uydugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.33. Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karisimlar1 i¢in dogal pH de hesaplanan
yarismali adsorpsiyon model parametreleri

Modifiye Genisletilmis Modifiye
Adsorbat Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Modeli Modeli Modeli
NL,i Xi Vi Zj NRP,i
Anilin 0.176 1.079 0.289 1.117 0.002
1,2-fenilendiamin 0.321 0.898 0.089 1.283 2.204
R’ 0.8648 0.9941 0.9453
¥’/Sd 353.616 16.630 142.976
300
275 4 & Modifiye Yarigmal Langmuir
250 | = Genisletilmis Freundlich
B 2251 4 Modifiye Yarsimah R-P [ : ‘ . *
ga 200 - ~ A,
%’ 175 . St .
g 1501 ., .
S 125 Y ¢
S
100
75
50 T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
4 den,deny (Ing/g)

Sekil 4.63. Anilin bilesigi i¢in, anilin/1,2-fenilendiamin ikili karigimlarindan elde edilen
deneysel ve hesaplanan gqge, degerlerinin karsilagtirilmasi

250
295 | + Modifiye Yarigmah Langmuir
= Genisletilmis Freundlich
200 A . (]
a Modifiye Yarsmmal R-P

g 175 - N A
g -
g 150 a XS S
9] A A
< A‘
5 125 A . 2
> N A

100 - N

A
754 & A
.
50 \ \ \ \ \ \ \
50 75 100 125 150 175 200 225 250
4 den,deny (mgg)
Sekil 4.64. 1,2-Fenilendiamin Dbilesigi i¢in, anilin/1,2-fenilendiamin  ikili

karisimlarindan elde edilen deneysel ve hesaplanan g4, degerlerinin karsilagtirilmasi
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4.7. Anilin/1,3 Fenilendiamin ikili Karisimlari ile Yapilan Calismalar

4.7.1. Anilin/1,3 Fenilendiamin Ikili Karisimlarinin Tiirev Spektroskopisi ile

Analizi

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karigimlart ile ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan
sonra diger fenilendiamin izomerlerinden 1,3-fenilendiaminin anilinle birlikte
bulundugu ikili karigimlarindan analizi ile ilgili ¢alismalar yapilmustir.

Onceki ¢alismada oldugu gibi anilin ve 1,3-fenilendiaminin ayr1 ayri1 esit derisimli
sulu cozeltileri (% 0,3- % 0,4 - % 0,5 - % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazirlanmis ve saf suyla
400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasinda UV spektrumlar1 alinmistir. Ayrica ¢esitli
derisimlerde benzer sekilde hazirlanan seyreltik karigimlarinin da sogurum spektrumlari
alinmigtir. Alinan spektrumlar st iiste ¢izildiginde (Sekil 4.65), benzer molekiiler yap1
ve bag yapilart nedeniyle maksimum sogurum yaptiklar1 dalga boylarimin birbirine ¢ok
yakin ¢iktigt ve sogurum egrilerinin biiyiik oranda benzestigi goriilmektedir. Bu
durumda, ikili kangimlarmin  UV-VIS  spektrumlart  kullamilarak  dogrudan
analizlenebilmeleri miimkiin olmadigindan, ancak tiirev spektrofotometrisi ile

analizlenebilecekleri degerlendirilmistir.
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Sekil 4.65. Anilin ve 1,3-fenilendiaminin ayr1 ayr1 hacimde kiitlece % 0,3 liik ¢ozeltileri
ve ayni derigimde ikili karisiminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal spektrumlari
ve karakteristik sogurum pikleri.
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Anilin/1,3-fenilendiamin  ikili  kangimlarinin  analizinde  hangi tiirev
spektrosokopisi yontemi ve kaginci dereceden tiirev egrisinden yararlanilabilecegini
gormek amaciyla seyreltik ¢ozeltilerinden alinan spektrumlarinin 6nce tek tek ve daha
sonra ard arda 1., 2., 3. ve 4. tiirev egrileri UVPC 2.0 programi ile ¢izilmis ve nicel
degerlendirmeler icin birinci tiirev egrileri ve bu egrilerin degerlendirilmesinde
“sifirdan-kesme” tlirev spektrofotometrisi yontemi kullanilmasinin uygun olacagi

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.66. Hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 lik 1,3-fenilendiaminin 400 kat
seyreltilerek elde edilen spektrumlarinin 1. tiirev egrilerinin sifirdan kesme yontemi ile
degerlendirilmesi (AA=2 nm ve Scaling factor=10).

Sekil 4.66’da anilin ve 1,3-fenilendiaminin spektroskopik sogurum egrilerinin
birinci tiirevleri incelendiginde; anilinin 'D spektrumu 280,4 nm de sifirdan gegerken,
pozitif sogurum degerinin okunmasiyla 1,3-fenilendiamin, 1,3-fenilendiaminin 'D
spektrumu 289,1 nm de sifirdan gegerken negatif sogurum degerinin okunmasiyla da
anilinin tayin edilebilecegi anlasilmaktadir. Cesitli derisimlerdeki ikili karisimlarin bu
dalga boylarindaki tiirev sogurum degerlerinin derisime karsi grafige gegirilmesi
yardimiyla hazirlanan kalibrasyon grafikleri (Sekil 4.67) kullanilarak her iki bilesenin
nicel analizleri yapilabilmistir. Literatiirde anilin ve 1,3-fenilendiamin karigimlarinin
tiirev spektroskopisiyle analizi ilgili bir caligmaya rastlanmadigindan, 6ngdriilen analiz

yontemi hakkinda karsilagtirmali degerlendirmeler yapilamamugtir.
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Sekil 4.67. Anilin ve 1,3-fenilendiaminin ikili karigimlarindan tayini i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafikleri (Anilin i¢in 1. tlirevin 289,1 nm de okunan tiirev sogurum
degerleri, 1,3-fenilendiamin igin ise 1. tiirevin 280,4 nm de okunan tiirev sogurum
degerleri grafige alindi. ---1,3-fenilendiamin, —Anilin)

Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile egim
(SH(b)), kayma (SH(a)) ve regresyonun (SH(r)) standart sapma degerleri ise Cizelge
4.34’de goriilmektedir.

Cizelge 4.34. Anilin ve 1,3-fenilendiamin orjinal spektrumlarinin 1. tiirev egrileri
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢in hesaplanan istatistiksel sonuglar

Anilin 1,3 Fenilendiamin
Regresyon Esitlikleri "Dago.1 = -0,2072.C+3,24E-4 "Dagoq= 0,2139.C -0,0038
r -0,9999 0,9998
SH(a) 0,0010 0,0013
SH(b) 0,0019 0,0024
SS(r) 7,321E-4 9,178E-4

Cizelge 4.34 incelendiginde, korelasyon katsayilarinin 1’e ¢ok yakin olmasi ve
dogru kayma degerlerinin kiiciik olmasi, kalibrasyon grafiklerinin dogrusalligini ve
yapilan sogurum 6l¢iimlerinin Beer Yasasina uymunu gostermektedir.

Yontemin dogrulugu ve kesinligi, en az ii¢ tekrarli olarak hazirlanan anilin/1,3-
fenilendiamin sentetik karisimlarindan belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin

sogurum degerlerinin 6l¢iilmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan
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ortalama ylizde geri kazanim degerleri ve ylizde bagil standart sapma degerleri ile

gosterilmistir (Cizelge 4.35).

Cizelge 4.35. Anilin ve 1,3-fenilendiamin 1. tiirev sifirdan kesme yOntemiyle ikili
karigimlarindan analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

Konulan Bulunan 9% Geri Kazanim
Karigim (g/100 mL) (g/100 mL)

No Anilin 1,3-Fend Anilin 1,3-Fend Anilin 1,3-Fend
1 0,30 0,30 0,30 0,28 102,6 95,4
2 0,30 0,50 0,31 0,49 103,4 97,4
3 0,30 0,80 0,31 0,78 105,1 97,7
4 0,50 0,30 0,50 0,30 100,7 101,6
5 0,50 0,50 0,50 0,50 101,1 101,2
6 0,50 0,80 0,51 0,81 102,1 102,4
7 0,80 0,30 0,78 0,28 97,9 96,9
8 0,80 0,50 0,78 0,48 97,3 96,5
9 0,80 0,80 0,81 0,78 102,1 97,1
10 0,40 0,40 0,40 0,39 102,3 97,2

X 101,5 98,3
SS 2,37 2,44
% BSS 2,34 2,48

Cizelge 4.35 de 289,1 nm de anilin i¢in ortalama yiizde geri kazanim degeri %
101,5 olarak bulunurken, 1,3-fenilendiamin i¢in 280,4 nm de bulunan deger % 98,3 diir.
Bu dalga boylarindaki bagil standat sapma degerleri ise anilin i¢in % 2,34, 1,3-
fenilendiamin igin ise % 2,48 olarak hesaplanmigtir. Elde edilen bu sonuglara gore

gelistirilen yontem igin iyi bir kesinlik ve dogruluk oldugu sdylenebilir.

4.7.2. Anilin/1,3-Fenilendiamin ikili Karisimlarinin Yarismali Denge Adsorpsiyon

Karakteristiginin incelenmesi

Anilin/1,3-fenilendiamin ikili karigimlariin spektroskopik analiz caligmalar
yapildiktan sonra, 1,5 mm ¢apli GAC {iizerinde ayni anda adsorplanmalar1 durumunda
yarigmali adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek tizere belirlenen derigim

araliginda (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bilesenlerden birinin derisimi sabit tutularak diger
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bilesenin artan derisimlerine karsilik birinci tiirev spektrumlarindan ve "sifirdan-kesme"
yonteminden yararlanilarak (Sekil 4.67) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri

belirlenmistir (Cizelge 4.36 ve Cizelge 4.37).

Cizelge 4.36. 1,3-Fenilendiamin ve degisen oranlarda anilin igeren ikili karigimlarinda
bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve toplam %
adsorpsiyon verimleri

Co,1,3-puED Co,Anilin G den,1,3-PHED 9 den, Anilin %Ad) 3.prED YoAdnilin Y Adtop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 139.,4 0,0 92,1 0,0 92,1
4000 0,0 171,1 0,0 84,8 0,0 84,8
5000 0,0 197,1 0,0 78,1 0,0 78,1
6000 0,0 219,2 0,0 72,4 0,0 72,4
8000 0,0 2424 0,0 60,1 0,0 60,1
3000 3000 102,4 117,9 67,6 78,6 73,1
4000 3000 126,3 1114 62,6 74,3 67,6
5000 3000 144,6 105,6 57,3 70,4 62,2
6000 3000 158 100,3 52,2 66,9 57,1
8000 3000 177,3 92,4 43,9 61,6 48,7
3000 5000 80,2 181,7 53 72,7 65,3
4000 5000 99,7 172 49,4 68,8 60,2
5000 5000 115,3 164,8 45,7 65,9 55,8
6000 5000 1249 155,8 41,3 62,3 50,8
8000 5000 144,2 1434 35,7 57,4 44,0
3000 8000 55,3 258,1 36,5 64,5 56,9
4000 8000 69,8 246,7 34,6 61,7 52,6
5000 8000 81 2324 32,1 58,1 48,1
6000 8000 92,4 221.8 30,5 55,4 44,8
8000 8000 106,5 206,1 26,4 51,5 39

Cizelge 4.36 ve 4.37°den de goriilebilecegi gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim
adsorban kiitlesi basina adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri baslangi¢ adsorbat derisimleri ile degismektedir.
Cizelge 4.36’da baslangic 1,3-fenilendiamin derisimi 3000 den 8000 mg/L ‘ye
cikarildiginda, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 139,4 den 2424 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baglangic anilin

derisiminde, 1,3-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin 80,2 den 144,2 mg/g’a
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degistigi goriilmektedir. Diger 3-aminofenol ve anilin ikili karisimlarina bakildiginda,
bulgular agisindan benzer bir egilim oldugu goriilmektedir. Sonug olarak bu bulgular,
1,3-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin anilin varliginda azaldigim ve

dolayistyla bilegenler arasinda antagonistik bir etkilesimin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.37. Anilinin yanm1 sira degisen oranlarda 1,3-fenilendiamin igeren ikili
karigimlarda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co Anilin Co,1,3-pHED 9 den,Anilin Gden,1,3-PHED YoAdnilin %Ad) 3.prED Y Adtop

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 141,6 0,0 94,4 0,0 94,4
4000 0,0 185,6 0,0 92,8 0,0 92,8
5000 0,0 2229 0,0 89,1 0,0 89,1
6000 0,0 2543 0,0 84,8 0,0 84,8
8000 0,0 2924 0,0 73,1 0,0 73,1
3000 3000 117,9 102,4 78,6 67,6 73,1
4000 3000 150,6 91,4 75,3 60,4 68,9
5000 3000 181,7 80,2 72,7 53 65,3
6000 3000 209,5 70,0 69,8 46,3 62
8000 3000 258,1 55,3 64,5 36,5 56,9
3000 5000 105,6 144.,6 70,4 573 62,2
4000 5000 136,7 130 68,4 51,5 59,0
5000 5000 164,8 115,3 65,9 45,7 55,8
6000 5000 188,8 99,2 62,9 39,3 52,2
8000 5000 2324 81 58,1 32,1 48,1
3000 8000 92,4 177,3 61,6 43,9 48,7
4000 8000 118,6 159,1 59,3 39,4 46,0
5000 8000 143,44 144,1 57,4 35,7 44,0
6000 8000 166,1 128,2 55,4 31,8 41,9
8000 8000 206,1 106,5 51,5 26,4 39

Anilin/1,3-fenilendiamin ikili karisimlarinda, bilesenler arasindaki antagonistik
etkilesimi daha iyi gorebilmek i¢in tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon
verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karsilastirildigi zaman, bilesenlerin ikili
sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim degerlerinden daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Ornegin, ortamda 1,3-fenilendiamin bulunmadig1 durumda
4000 mg/L baslangi¢c derisimindeki anilin i¢in ortalama % adsorpsiyon veriminin %
92,8; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derisiminde 1,3-fenilendiamin bulundugunda
ise % 75,3, 68,4 ve 59,3 oldugu Cizelge 4.37°de goriilmektedir.
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Ayrica, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli
sistemlerde bilesenlerin derisimlerinden yararlanilarak hesaplanan toplam verim
degerlerinden kiiciik oldugu bulunmustur. Ornegin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L
1,3-fenilendiamin’den olusan 10000 mg/L baslangi¢ toplam madde derisimi i¢in Esitlik
2.5 kullanilarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 83,6 olmasi gerekir.
Ancak Cizelge 4.36 ve 4.37° de goriildiigii gibi gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L
anilin + 5000 mg/L 1,3-fenilendiamin) karisim i¢in deneysel olarak bulunan deger %
55,8 dir. Bu bulgular ikili karisimda her bilesenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe
oldugunu (antagonistik etkilesim) gostermektedir. Sonug olarak, dogal pH de anilin/1,3-
fenilendiamin ikili karsimlarindaki bilesenlerin de graniiler aktif karbon yiizeyindeki
aktif merkezler i¢in yaristig1 sylenebilir. Ayrica, bu ¢alismada elde edilen ortalama %
adsorpsiyon verim degerlerinin, anilin/1,2-fenilendiamin ¢aligmasindan elde edilen

degerlerden biraz diisiik oldugu gozlenmistir.

4.8. Anilin/1,4 Fenilendiamin ikili Karisimlari ile Yapilan Cahismalar

4.8.1. Anilin/1,4 Fenilendiamin Ikili Karisimlarinin Tiirev Spektroskopisi ile

Analizi

Anilin/1,3-fenilendiamin ikili karigimlart ile ilgili ¢aligmalar tamamlandiktan
sonra diger fenilendiamin izomerlerinden 1,4-fenilendiaminin anilinle birlikte
bulundugu ikili karisgimlarindan analizi ile ilgili calismalar yapilmstir.

Onceki ¢alismada oldugu gibi anilin ve 1,4-fenilendiaminin ayr1 ayr esit derisimli
sulu ¢ozeltileri (% 0,3- % 0,4 - % 0,5 - % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazirlanmis ve saf suyla
400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasinda UV-VIS spektrumlar1 alinmistir. Ayrica
cesitli derigsimlerde benzer sekilde hazirlanan seyreltik karigimlarinin da sogurum
spektrumlar1 almmustir. Alian spektrumlar {ist iiste ¢izildiginde (Sekil 4.68), benzer
molekiiler yap1 ve bag yapilari nedeniyle maksimum sogurum yaptiklar1 dalga
boylarinin birbirine ¢ok yakin ¢ikti1 ve sogurum egrilerinin bilyiik oranda benzestigi
goriilmektedir. Bu durumda, ikili karisimlarmin UV-VIS spektrumlart kullanilarak
dogrudan analizlenebilmeleri miimkiin olmadigindan, ancak tiirev spektrofotometrisi ile

analizlenebilecekleri degerlendirilmistir.
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Sekil 4.68. Anilin ve 1,4-fenilendiaminin ayri ayr1 hacimde kiitlece % 0,3 liik ¢cozeltileri
ve ayni derisimde ikili karistminin 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal spektrumlari
ve karakteristik sogurum pikleri.

Anilin/1,4-fenilendiamin  ikili  kangimlarinin  analizinde  hangi tiirev
spektrosokopisi yontemi ve kaginci dereceden tiirev egrisinden yararlanilabilecegini
gormek amaciyla seyreltik ¢ozeltilerinden alinan spektrumlarinin 6nce tek tek ve daha
sonra ardarda 1., 2., 3. ve 4. tiirev egrileri UVPC 2.0 programu ile ¢izilmis ve nicel
degerlendirmeler icin birinci tiirev egrileri ve bu egrilerin degerlendirilmesinde

“sifirdan-kesme” tiirev spektrofotometrisi yontemi kullanilmasinin uygun olacagina

karar verilmistir.
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Sekil 4.69. Hacimde kiitlece % 0,3 liik anilin ve % 0,3 liikk 1,4-fenilendiaminin 400 kat
seyreltilerek elde edilen spektrumlarinin 1. tiirev egrilerinin sifirdan kesme yontemi ile
degerlendirilmesi (AA=1 nm ve Scaling factor=10).
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Sekil 4.69°da anilin ve 1,4-fenilendiaminin spektrumlarinin birinci tiirev egrileri
incelendiginde; anilinin 'D spektrumu 229,5 nm de sifirdan gegerken, pozitif sogurum
degerinin okunmasiyla 1,4-fenilendiamin, 1,4-fenilendiaminin D spektrumu 234,9 nm
de sifirdan gecerken negatif sogurum degerinin okunmasiyla da anilinin tayin
edilebilecegi anlagilmaktadir. Her iki bilesigin esit derisimlerdeki ¢o6zeltilerinden
yararlanilarak belirlenen dalga boylarindaki tiirev sogurum degerlerinin 6nceden
optimize edilmis enstriimental kosullarda (AA=1 nm ve Scaling factor=10) 6l¢iilmesiyle
her iki bilesenin ayr1 ayri kalibrasyon graikleri hazirlanabilmis (Sekil 4.70), bu grafikler
kullanilarak anilin ve 1,4-fenilendiaminin nicel analizleri yapilabilmistir.

Literatiirde anilin ve 1,4-fenilendiamin karigimlarinin tiirev spektroskopisiyle
analizi ile ilgili bir baska bir ¢alismaya rastlanmadigindan, analiz yontemi {izerinde

karsilastirmali degerlendirmeler yapilamamustir.
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Sekil 4.70. Anilin ve 1,4-fenilendiamin orjinal spektrumlarinin 1. tiirev egrileri
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢in hesaplanan istatistiksel sonuglar
(Anilin i¢in 1. tiirevin 234,9 nm de okunan tiirev sogurum degerleri, 1,4-fenilendiamin
icin ise 1. tiirevin 229,5 nm de okunan tiirev sogurum degerleri grafige alindi. ----1,4-
fenilendiamin, —Anilin)

Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile egim
ve kaymanin standart hata ve regresyonun standart sapma degerleri ise Cizelge 4.38’de

goriilmektedir.
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Cizelge 4.38. Anilin ve I,4-fenilendiamin orjinal spektrumlarinin 1. tiirev egrileri
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri i¢in hesaplanan istatistiksel sonuglar

Anilin

1,4-Fenilendiamin

Regresyon Esitlikleri

r
SH(a)
SH(b)
SS(r)

'Dazg9=-1,0514.C + 0,0127
-0,9996

0,0094

0,0171

0,0066

'Da9.5= 0,0024.C + 0,7838
0,9998
0,0046
0,0084
0,0032

Cizelge 4.38 incelendiginde, her iki bilesen icin elde edilen kalibrasyon

dogrularinin yiiksek dogrusalliga sahip, kaymasi yeterince kiiciik ve Beer yasasi ile

uyumlu 6l¢iimleri tagidigi anlasilmaktadir.

Cizelge 4.39. Anilin ve 1,4-fenilendiamin 1. tiirev sifirdan kesme yOntemiyle ikili
karisimlarindan analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri

Konulan Bulunan % Geri Kazanim
Karigim (g/100 mL) (g/100 mL)

No Anilin 1,4-Fend Anilin 1,4-Fend Anilin 1,4-Fend
1 0,30 0,30 0,31 0,30 105,6 101,2
2 0,30 0,50 0,30 0,49 102,4 99,0
3 0,30 0,80 0,32 0,79 104,8 97,9
4 0,50 0,30 0,51 0,30 103,3 103,3
5 0,50 0,50 0,52 0,50 105,2 101,5
6 0,50 0,80 0,52 0,81 104,3 102,7
7 0,80 0,30 0,81 0,30 101,4 102,2
8 0,80 0,50 0,82 0,50 102,6 101,4
9 0,80 0,80 0,80 0,81 100,9 102,3
10 0,40 0,40 0,38 0,39 97,1 97,2

X 103 101
SS 2,55 2,10
% BSS 2,48 2,08

Yontemin dogrulugu ve kesinligi, en az ii¢ tekrarl olarak hazirlanan anilin/1,4-

fenilendiamin sentetik karisimlarindan belirlenen dalga boylarinda, bilesenlerin

sogurum degerlerinin Ol¢iilmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak hesaplanan
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ortalama ylizde geri kazanim degerleri ve ylizde bagil standart sapma degerleri ile
gosterilmistir (Cizelge 4.39).

Cizelge 4.39 da; anilin icin ortalama yiizde geri kazanim degeri % 102,8 olarak
bulunurken, 1,4-fenilendiamin igin bulunan deger % 100,9 dur. Bu dalga boylarindaki
bagil standat sapma degerleri ise anilin i¢in % 2,49, 1,4-fenilendiamin i¢in ise % 2,08
olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglara gore gelistirilen yontemin her iki

bilesen i¢in iyi bir kesinlik ve dogruluk tasidigi sdylenebilir.

4.8.2. Anilin/1,4 Fenilendiamin ikili Karisgmlarinin Yarismah Denge Adsorpsiyon

Karakteristiginin Incelenmesi

Anilin/1,4-fenilendiamin ikili karigimlarinin spektroskopik analiz caligmalar
yapildiktan sonra, 1,5 mm ¢apli GAC iizerinde ayni anda asorplanmalar1 durumunda
yarismali adsorplanma gosterip gostermeyeceklerini belirlemek tlizere dar bir derigim
araliginda (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bilesenlerden birinin derigimi sabit tutularak diger
bilesenin artan dersimlerine karsilik birinci tlirev spektrumlarindan ve "sifirdan-kesme"
yonteminden yararlanilarak (Sekil 4.70) birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan
miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri
belirlenmistir (Cizelge 4.40 ve 4.41).

Cizelge 4.40 ve 4.41°den goriilebilecegi gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim
adsorban kiitlesi basina adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri baslangi¢ adsorbat derigimleri ile degismektedir.
Cizelge 4.40’da baslangig 1,4-fenilendiamin derisimi 3000 den 8000 mg/L ye
cikarildiginda, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 134,2 den 213,5 mg/g’a
yiikseldigi goriilmektedir. Fakat ayni derisim araliginda ve 5000 mg/L baglangic anilin
derisiminde, 1,4-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin 64,6 den 105,5 mg/g’a
degistigi gortilmektedir. Diger 3-aminofenol ve anilin ikili karisimlarma bakildiginda,
bulgular agisindan benzer bir egilim oldugu goriilmektedir. Sonug olarak bu bulgular,
1,4-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin anilin varhiginda azaldigim ve

dolayistyla bilesenler arasinda antagonistik bir etkilesimin oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.40. 1,4-Fenilendiamin ve degisen oranlarda anilin igeren ikili karigimlarinda
bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve toplam %
adsorpsiyon verimleri

Co,1.4-PHED Co,Anilin {den,1,4-PHED Gden, Anilin %Ad; gpuep  Y0Adaniiin %Adop

(mg/L) (mg/L) (me/e) (mg/e)

3000 0,0 134,2 0,0 88,6 0,0 88,6
4000 0,0 159,3 0,0 78,9 0,0 78,9
5000 0,0 178,3 0,0 70,7 0,0 70,7
6000 0,0 190,5 0,0 62,9 0,0 62,9
8000 0,0 213,5 0,0 52,9 0,0 52,9
3000 3000 83,8 130,3 55,3 86,9 71,1
4000 3000 102,4 124,2 50,7 82,8 64,5
5000 3000 116,4 117,6 46,1 78,4 58,3
6000 3000 125,9 109,6 41,6 73,1 52,1
8000 3000 132,5 101,6 32,8 67,7 42,3
3000 5000 64,6 202 42,7 80,8 66,5
4000 5000 79,8 191,6 39,5 76,7 60,2
5000 5000 90,3 181,1 35,8 72,4 54,1
6000 5000 96,4 171,6 31,9 68,6 48,6
8000 5000 105,5 158,1 26,1 63,3 40,4
3000 8000 41,9 281,8 27,7 70,5 58,8
4000 8000 51,5 268,7 25,5 67,2 53,3
5000 8000 60,1 258 23,8 64,5 48,9
6000 8000 65,6 246,5 21,7 61,6 44,5
8000 8000 73,7 231,3 18,3 57,8 38

Anilin/1,4-fenilendiamin ikili karisimlarinda, bilesenler arasindaki antagonistik
etkilesimi daha iyi gorebilmek i¢in tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon
ve toplam % adsorpsiyon verim degerleri de karsilagtirllmistir. Bu karsilagtirmalara
gore, bilesenlerin ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verim degerlerinin tekli sistemdeki
verim degerlerinden daha diisiik oldugu gériilmiistiir. Ornegin, ortamda 3-aminofenol
bulunmadigr durumda 4000 mg/L baslangi¢ derisimindeki anilin igin ortalama %
adsorpsiyon veriminin % 92,8; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L. derisiminde 1,4-
fenilendiamin bulundugunda ise % 83,6, 75,3 ve 65,4 oldugu Cizelge 4.41 de
goriilmektedir.

Ayrica, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim degerlerinin, tekli
sistemlerde bilesenlerin derigsimlerinden yararlanilarak hesaplanan toplam verim
degerlerinden kiiciik oldugu bulunmustur. Ornegin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L
1,4-fenilendiamin’den olusan 10000 mg/L baslangi¢ toplam madde derisimi i¢in Esitlik
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2.5 kullanilarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 79,9 olmas1 gerekir.
Ancak Cizelge 4.40 ve 4.41°de goriildiigii gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L
anilin + 5000 mg/L 1,4-fenilendiamin) karigim icin deneysel olarak bulunan deger %
54,1 dir. Bu bulgular, ikili karigimda her bilesenin adsorpsiyonunun digeri tarafindan bir
azaltildigim gostermektedir. Sonug olarak, dogal pH de anilin/1,4-fenilendiamin ikili
karsimlarindaki bilesenlerin de graniiler aktif karbon yiizeyindeki aktif merkezler i¢in
yaristigit  sOylenebilir.  Ayrica diger c¢alismalarda anilin/fenilendiamin  ikili
karigimlarindaki 1,2-fenilendiamin ve 1,3-fenilendiaminin adsorplanma miktarlar ile

karsilastirildiginda, 1,4-fenilendiamin bilesiginin daha az adsorplandigi goriilmektedir.

Cizelge 4.41. Anilinin yam sira degisen oranlarda 1,4-fenilendiamin igeren ikili
karisimlarda bilesenlerin denge adsorplanma miktarlari, % adsorpsiyon verimleri ve
toplam % adsorpsiyon verimleri

Co_Anilin Co,1.4-PHED q den, Anilin G denl 4-PHED % Adpniin %Ad) 4.pHED Y% Adi,

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)

3000 0,0 141,6 0,0 94,4 0,0 94,4
4000 0,0 185,6 0,0 92,8 0,0 92,8
5000 0,0 2229 0,0 89,1 0,0 89,1
6000 0,0 2543 0,0 84,8 0,0 84,8
8000 0,0 2924 0,0 73,1 0,0 73,1
3000 3000 130,3 83,8 86,9 553 71,1
4000 3000 167,2 74,1 83,6 49 68,8
5000 3000 202 64,6 80,8 42,7 66,5
6000 3000 2294 55 76,5 36,3 63,1
8000 3000 281.,8 41,9 70,5 27,7 58,8
3000 5000 117,6 116,4 78,4 46,1 58,3
4000 5000 150,5 104 75,3 41,2 56,3
5000 5000 181,1 90,3 72,4 35,8 54,1
6000 5000 209,1 78 69,7 31 52,1
8000 5000 258 60,1 64,5 23,8 48,9
3000 8000 101,6 132,5 67,7 32,8 423
4000 8000 130,8 118,5 65,4 29,4 41,4
5000 8000 158,1 105,5 63,3 26,1 40,4
6000 8000 185,6 93,4 61,9 23,1 39,7
8000 8000 2313 73,7 57,8 18,3 38
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4.9. Kimya Egitiminde Kullamlmak Uzere “Yarismah Adsorpsiyon Canlandirma

(Animasyon) Programimin” Gelistirilmesi

Kimya egitimi sirasinda kuramsal temelleri ve endistriyel-analitik Onemi
yeterince islenemeyen adsorpsiyon konusunun onemli bir alt bashigini olusturan
yarigmali adsorpsiyon olgusunun, diger pek cok heterojen siire¢ gibi gbéz Oniine
getirilmesi ve anlagilmasi zor bir isleyise sahip olmasi nedeniyle hareketli ve renkli
canlandirmali sunumlarla desteklenerek anlatilmasi icin kisa bir animasyon programi
hazirlandi. Hazirlan bu program, bilgisayar ekraninda dogrudan calistirilabilecegi gibi
internet ortamina yiiklenerek veya CD ve DVD gibi kayit ortamlarma aktarilarak
calistirilabilme ozelligine de sahiptir. Programin hazirlanmas: sirasinda, yarigmali
adsorpsiyon siirecinde molekiiler diizeyde gergeklesen olaylarin gercege olabildigince
yakin bir bigimde gorsellestirilmesine dikkat edildi.

Sekil 4.71 de hazirlanan programin bilgisayar ekranindaki ilk goriintiisiinden kisa
bir kesit goriilmektedir. Sekilde adsorpsiyon hiicresinin alt kismindaki koyu kisim
adsorban maddeyi iistteki mavi renkli kisim ise ¢ozeltiyi gdstermektedir. Cozeltide
adsorplanan iki farkli maddeye ait oldugunu diistinmemize yardimci olacak ¢ok sayida
adsorbat molekiilii (pembe-turuncu-beyaz renkli) ve siyah adsorban pargaciklari

goriilmektedir.

Sekil 4.71. Animasyon programinin ilk sayfasi
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Sekil 4.71 de adsorpsiyon hiicresinin orta kisminda goriilen biiyiik siyah adsorban
pargasina bilgisayar imleci ile tiklandiginda Sekil 4.72 karsimiza gelmektedir. Burada,
farkli adsorbat molekiillerinin adsorban ylizeyine tutunmak icin birbirleriyle yarigmalari

canlandirilmistir.

Sekil 4.72. Animasyon programinda adsorbe olmak i¢in yarigmanin canlandirilmasi

Bilgisayarlarda hareketli canlandirma sunumlar1 i¢in yararlanilan Macromedia
Flash MX 2004 yazilimi kullanilarak hazirlanan bu program, konu ile ilgili gerekli
aciklamalarin yapilabilmesi i¢in istenilen asamada durdurulabilmektedir. Bu
canlandirmali sunumun, lisans egitimi sirasinda {izerinde yeterince durulmadigi i¢in iyi
kavranmayan adsorpsiyon siirecinin, Ozellikle ¢ok bilesenli c¢ozeltiler igerisinde
ylrliyligiiniin  géz Oniine getirilmesi i¢in yararli olabilecegi diisiiniilmektedir. Kisa
siirede kullanim 6grenilerek amatorce hazirlanmis olan bu canlandirma programinin,
ileride gorsel oOzelliginin arttirllip derslerde kullanilarak etkinliginin aragtirilmasi

planlanmaktadir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu c¢alismada, aym iskolundan gelen veya organize sanayi bélgelerindeki atik
sularda yan yana bulunmasi kaginilmaz olan ve molekiiler spektrumlar biiyiik benzerlik
gosteren anilin ve bazi1 aromatik amin tiirevlerinin (Sekil 5.1 ) ¢ozeltilerinden tek basina
ve ikili karisimlar halinde iken spektroskopik analiz kosullar1 arastirilmigtir.
Spektroskopik analiz kosullari belirlenen bu maddelerin ayrica, tek bilesenli sistemlerde
adsorpsiyonlar1 ve ikili karigimlar halinde iken yarigmali adsorplanma siirecleri
incelenmis, bu siirecleri etkileyebilecek analitik parametrelerin etkisi belirlenmeye
calisilarak cozelti ortaminda dengede kalan tiirlerin analizleri yapilmis ve elde edilen
adsorpsiyon denge verilerinin hangi modele uydugu gosterilmeye calisilmistir. Bu
caligmalarin disinda, kimya egitimi sirasinda kuramsal temelleri ve endiistriyel-analitik
Oonemi yeterince islenemeyen yarigmali adsorpsiyon konusunun hareketli ve gorsel
Ogelerle desteklenerek bir egitim programinda daha iyi anlagilir sekilde aktarilmasina
katkida bulunmak amaciyla bir animasyon hazirlama yazilimi kullanilarak hareketli ve

renkli bir canlandirma sunumu hazirlanmistir.

NH,
Anilin
NH,
NH, NH,
NH,
(CH) meta para
S0y NH, (OH) NH, (OH)
1,2-fenilendiamin 1,3-fenilendiamin 1,4-fenilendiamin
{2-aminofenol ) {3-aminofenol)) (4-aminofenol)

Sekil 5.1. Calismada kullanilan anilin bilesigi ve bazi aromatik amin tiirevleri

Caligilan bilesiklerinin tiimiiniin spektroskopik analizleri, tek baglarma iken ve
ikili karisim halindeyken biiyiik bir dogruluk derecesi tasiyacak sekilde, kalibrasyon
grafigi hazirlama yontemiyle yapilabilmistir. Genellikle UV alanda oldukc¢a dar bir
bolgede, bilesenler igin spesifik bir sogurum piki elde edildigi durumlarda dogrudan UV
sogurumlarindan, bunun olanakli olmadig1 ¢ogu durumda ise tiirev egrileri yardimryla

hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden yararlanilmistir. Incelenen bilesiklerin nicel

159



analizlerinde yararlanilan spektroskopik ¢aligma kosullar, asagidaki ¢izelgede topluca

gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Anilin ve tiirevlerinin tek basma ve karisimlarindan spektroskopik

analizlenme kosullari

Bilesik

Analizlenme Kosulu

Anilin
(dogal pH’sinde tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boylarinda (229,6 + 0,2 nm ve 280,6
+ (0,2 nm) dlgiilen sogurum degerlerinden

Anilin
(pH=1 de tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boyunda (202,5+0,2 nm) 6lgiilen
Olciilen sogurum degerlerinden

3-Aminofenol
(dogal pH’sinde tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boylarinda (230,4 + 0,2 nm ve
281,6 £ 0,2 nm) dl¢iilen sogurum degerlerinden

3-Aminofenol
(pH=1 de tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boylarinda (217,0 = 0,1 nm ve
270,5 £ 0,1 nm) Sl¢iilen sogurum degerlerinden

2-Aminofenol
(pH=1 de tek basina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boylarinda (209,5 + 0,2 nm ve
270,1 + 0,1 nm) dl¢iilen sogurum degerlerinden

4-Aminofenol
(pH=1 de tek basina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boylarinda (218,1 + 0,1 nm ve
272,3 £0,1 nm) dlgiilen sogurum degerlerinden

1,2-Fenilendiamin
(dogal pH’sinde tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boyunda (288,9 + 0,1 nm) dlgiilen
o6l¢iilen sogurum degerlerinden

1,3-Fenilendiamin
(dogal pH’sinde tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boyunda (288,8 + 0,1 nm) dlgiilen
Olciilen sogurum degerlerinden

1,4-Fenilendiamin
(dogal pH’sinde tek bagina)

UV bolgedeki karakteristik dalga boylarinda (234,6 = 0,2 nm ve
288,0 £ 0,2 nm) dl¢iilen sogurum degerlerinden

Karisimdaki Bilesenler

Analizlenme Kosulu

Anilin  (2-aminofenol ile
karigiminda) pH=1 de

1. tlirev egrisinden 209,7 nm ye karsilik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle 6l¢iilen sogurum degerlerinden

Anilin  (3-aminofenol ile
karigiminda) dogal pH’sinde

1. tirev egrisinden 224,8 nm ye karsilik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle 6l¢iilen sogurum degerlerinden

Anilin  (3-aminofenol ile
karigiminda) pH=1 de

1. tirev egrisinden 203,2 nm ye karsilik gelen sifirdan kestirme
yontemiyle

Anilin  (4-aminofenol ile
kartigiminda) pH=1 de

3. tiirev egrisinden 205,5 nm ye karsilik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle 6l¢iilen sogurum degerlerinden

Anilin (1,2-fenilendiamin ile
kartigiminda) dogal pH’sinde

1. tirev egrisinden 289 nm ye karsihik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle dlciilen sogurum degerlerinden

Anilin (1,3-fenilendiamin ile
kartigiminda) dogal pH’sinde

1. tiirev egrisinden 289,1 nm ye karsihik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle dl¢iilen sogurum degerlerinden

Anilin (1,4-fenilendiamin ile
kartigiminda) dogal pH’sinde

1. tirev egrisinden 234,9 nm ye karsiik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle dl¢iilen sogurum degerlerinden

2-Aminofenol  (Anilin ile
karigiminda) pH=1 de

UV bolgede 270 nm spesifik dalga boyunda olgiilen sogurum
degerlerinden

3-Aminofenol  (Anilin ile
karigiminda) dogal pH’sinde

1. tirev egrisinden 212,2 nm ye karsiik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle 6l¢iilen sogurum degerlerinden

3-Aminofenol  (Anilin ile
karigiminda) pH=1 de

1. tirev egrisinden 280,8 nm ye karsilik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle 6l¢iilen sogurum degerlerinden

4-Aminofenol  (Anilin ile
karigiminda) pH=1 de

UV bolgede 272,3 nm spesifik dalga boyunda o6lgiilen sogurum
degerlerinden

1,2-Fenilendiamin (Anilin ile
karigiminda) dogal pH’sinde

1. tlirev egrisinden 280,4 nm ye karsilik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle 6l¢iilen sogurum degerlerinden

1,3-Fenilendiamin (Anilin ile
karigiminda) dogal pH’sinde

1. tiirev egrisinden 280,4 nm ye karsiik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle dl¢iilen sogurum degerlerinden

1,4-Fenilendiamin (Anilin ile
karigiminda) dogal pH’sinde

1. tiirev egrisinden 229,5 nm ye karsiik gelen sifirdan kesrme
yontemiyle dlciilen sogurum degerlerinden
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Goriildiigii gibi, anilin bilesiginin karisim igerisindeki analizi i¢in genellikle
spektrumlarin birinci tiirev egrisinden yararlanilmasi yeterli olurken, 4-aminofenol ile
karigiminda {igiincii tiirev egrisinin alinmasi gerekmistir. Anilin tiirevlerinin karigim
icerisindeki nicel analizlerinde, yine genellikle spektrumlarin birinci tiirev egrisinden
yararlanilmas1  yeterli  olurken, anilin/2-aminofenol ve anilin/4-aminofenol
karigimlarinda; karisimdaki aminofenollerin analizlenmesi, orjinal spektrumlarin UV
bolgedeki spesifik sogurumlarinin dlgiilmesiyle miimkiin olmustur.

Calismanin tamaminda birbirine ¢ok yakin molekiiler karakterdeki bilesiklerin,
beklenebilecegi gibi ¢cok benzer nitelikteki spektrumlar1 (¢cogu durumda biiyiik 6lciide
cakismis sogurum pikleri), spektrofotometre ile dogrudan analizlerini olanaksiz hale
getirmekteyse de spektrumlarmin birinci tiirevleri ve “sifirdan-kesme” yontemi
kullanilarak bu karisimlarin biiyiik bir dogrulukla analizlerini yapmak miimkiin
olabilmistir. Yapilan tiim analizler i¢in c¢aligma parametreleri deneysel olarak
belirlenmistir. Cogunlukla bu karigimlarin tiirev spektrometrik analizlerine iliskin hig
bir literatiir bilgisi olmadig1 i¢in Onerilen analiz yontemleri tamamen orijinaldir.
Onerilen tiim analiz kosullarina iliskin geri kazanim ve validasyon testleri yapilmustir.
Gene bu nedenle Onceden ortaya konan yontemler olmadigi igin validasyon
karsilastirmalar1 yapilamamistir. Nispeten ¢ok daha yiiksek yatirim ve birim analiz
maliyetine yol agan kromatografik yontemlerine alternatif olarak, birbirine yakin yapida
olup dogrudan analizlenmelerine imkan vermeyen karigimlar igerisindeki bilesenlerin
nicel analizinde, tiirev spektroskopik analizlere daha g¢ok yer verilmesinin yararl
olacagi ortaya ¢cikmustir.

Adsorpsiyon calismalarinda, aminofenollerin pH 1 de sulu c¢ozeltilerinde tek
baslarina iken GAC {izerinde aniline oranla daha yiiksek miktarlarda ve daha yiiksek
adsorpsiyon yiizdesine sahip olacak sekilde adsorplandigi goriilmiistiir. Adsorplanan
miktarlardaki degisim, bilesiklerin MA artig1 ile (109/93 = 1,172) agiklanabilir olmaktan
uzak bulunmustur. Adsorplanan maddenin kiitlesi degil de molekiil sayisi gbz oniine
alindiginda, iclerinde yalnizca 2-aminofenoliin daha az oranda adsorplandigi
goriilmiistiir. 3-Aminofenoliin ise pH 1 de aniline oranla daha yiiksek oranda
adsorplanmasina karsin, dogal pH sinde adsorplanma yiizdesinin daha diisiik olmasi
dikkat ¢ekici bulunmustur.

Fenil halkasina baglanan — OH grubunun pozisyonu meta pozisyonunda iken en
yiiksek adsorpsiyon miktar1 ve oranina yol actig1, siralamanin ise p- > m- > o- seklinde

oldugu goérimiistiir.
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Anilin bilesigine amfoterik 6zellik kazandiran ve elektron ¢ekici ozellikteki — OH
grubu, orto pozisyonu diginda, bilesigin GAC iizerindeki adsorpsiyonun arttirmustir.

Anilin bilesiginin aminofenoller ile pH 1 de bir arada bulunduklarn ikili
karisimlarinda aminofenollere oranla daha az miktarlarda adsorplaniyor olmasi dikkat
¢ekici bulunmustur. Anilin, aminofenoller i¢in inhibitif etki gosterirken, aminofenoller,
anilin bilesiginin adsorpsiyonunu daha yiiksek oranda inhibe etmislerdir.

Aminofenol bilesiklerinin aksine, fenilendiamin bilesiklerinin fenil halkasina
elektronca zenginlik kazandirdig1 bilinmektedir. Buna bagli olarak sulu ¢6zeltilerindeki
dogal pH lerinde aniline oranla hem net kiitlesel miktarlar hem de tanecik sayilari
cinsinden daha az adsorplandiklar1 belirlenmistir. Anilindeki fenil halkasina baglanan
ikinci — NH, grubunun pozisyonunun adsorpsiyonu azaltici etkisi, p- > m- > o- seklinde
olmustur.

Hem aminofenoller, hem de fenilendiaminler i¢in elde edilen bu deneysel
sonuglar, ¢alisilan tiim derisimlerde paralel degisim gosterdiginden, bu bilginin rastgele
bir bilgi olmadigi, molekiiliin elektrostatik yapisindan kaynaklanan sistematik bir bilgi
oldugu diisiiniilmiistiir. Anilin ve 3-aminofenolin hem dogal hem de pH 1
kosullarindaki adsorplanan miktarlar1 (mg/g GAC) karsilastirildiginda, adsorpsiyonun
asidik kosullarda daha az gerceklestigi, anilinin adsorpsiyonunun en diisiik derisimde
(% 03 g/V) % 62,7 oraninda azaldigi, yiiksek derisimde ise (% 0,8 g/V)
adsorpsiyondaki azalmanin daha fazla oldugu (%73,3) goriilmiistiir. 3-Aminofenol i¢in
de benzer bir davranig gozlenirken, anilinden farkli olarak adsorpsiyondaki azalig
oraninda ¢ok fazla bir farklilasma olmadig1 (en diisiik derisimde % 53,6 azalma, en
yiiksek derisimde % 59,6 azalma) goriilmiistiir.

Ikili karisimlarinda anilin ile birlikte bulunan fenilendiaminlerin, anilinin
adsorpsiyonu iizerine antagonistik etkisi incelendiginde, tiim derigim araliginda 1,3-
fenilendiamin bilesiginin en yiiksek etkiyi gosterdigi, buna bagl olarak fenil halkasina
baglanan ikinci — NH, grubunun anilinin adsorpsiyonunu azaltic1 etkisinin m- > o- > p-
pozisyonlarinda olustugu goriilmiistir. Bu durum, bilesiklerin tek baslarina
bulunduklar1 sulu ¢ozeltilerinden adsorplanabilme miktar ve yiizdeleri ile ters
diismiistlir. Aslinda GAC {izerinde ayn derisimde daha yiiksek oranda adsorplanan 1,2-
fenilendiaminin, anilin ile daha ¢ok rekabet ederek onun adsorpsiyonun azaltmasi 1,3
fenilendiaminin ise daha az etkilemesi beklenirken, bunun tersi gerceklesmistir. 1,4

Fenilendiamin ise tek basia bulundugu ortamdan adsorplanma miktar ve yiizdesinden
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de beklenebilecegi gibi anilin adsorpsiyonu {iizerinde en diisiikk antagonistik etkiyi
gostermistir.

Ikili karisimlarinda anilin ile bir arada bulunan aminofenollerin, anilinin
adsorpsiyonu iizerinde antagonistik etkileri incelendigi zaman, 4-aminofenoliin
yapisinda p- pozisyonundaki — OH grubunun daha etkili oldugu goériilmiistiir. Caligilan
derisim araligindaki tiim derisimlerde — OH grubunun pozisyonunun etkisi p- > m- > o-
seklinde siralandigi gozlenmistir. Bu siralamanin, aminofenollerin tek baslarina iken
sogurulan miktarlarindan belirlenen siralama ile de uyumlu oldugu belirlenmistir.
Ayrica, anilinin fenil halkasia baglanan fonksiyonel gruplarin etkisini, iki farkli pH de
calisildigi icin dogrudan karsilastirmak miimkiin olmasa da, anilinin adsorplanan
miktarindaki % azalma cinsinden karsilastirarak incelemek miimkiin oldugundan; o-
pozisyonuna baglanan —OH grubu (2-aminofenol) derisimine bagl olarak % 0,3 (g/V)
lik ¢ozeltisinden anilin adsorpsiyonunu % 35,3 den % 14,6 ya kadar diistirebilmekte
iken (pH=1), ayn1 yere —-NH, grubunun baglanmasi (1,2 fenilendiamin) adsorpsiyonu %
94,4 den % 64,3 e kadar diislirebilmistir. Yani —OH grubuna sahip bilesik, en yiiksek
derisiminde anilin adsorpsiyonu yaridan daha fazla azaltabilirken, —NH, grubunun ayni
derisimdeki etkisi, anilin adsorpsiyonunu ancak % 30 kadar azaltabilmistir. % 0,8 (g/V)
lik anilin iceren ikili karigimlarda da buna paralel deneysel sonuglar elde edildiginden
genel olarak —OH grubunun etkisi, o-pozisyonunda fenil grubuna bagli fonksiyonel
gruba sahip anilin tiirevleri ile kiyaslandiginda, —OH grubunun —-NH, grubuna oranla iki
kat daha antagonistik etki gosterdigi ortaya ¢ikmustir.

Benzer karsilagtirma m- pozisyonuna bagh fonksiyonel gruplar icin de yapilmus,
3-aminofenol derisimine bagl olarak % 0,3 (g/V) lik anilinin adsorpsiyonunun; % 35,3
den % 14,7 ye kadar, % 0,8 (g/V) lik anilinin adsorpsiyonunu ise % 19,6 dan % 8,7 ye
diismesine neden olmus, yani anilin adsorpsiyonunu yarisinin altina diisiirebilmekte
iken, 1,3-fenilendiamin ile birlikte bulunan anilinin adsorpsiyonu ancak 1/3 oraninda
azalmistir. p-pozisyonunda da benzer oranlar ortaya ¢iktigindan her ii¢ pozisyon i¢in de
—OH grubunun —NH, grubuna oranla ¢ok daha fazla antagonistik etki gosterdigi
sonucuna varilmstir.

Adsorpsiyondaki bu yarigma siirecini diger acidan, yani anilinin diger bilesiklerin
adsorpsiyonlarini etkileme oranlar ac¢isindan da degerlendirmek miimkiindiir.

Bilimsel caligmalarda amaci ortaya konmamig bilimsel bilgi ve bulgu {iretmek
yerine, sistematik bilgi ve sonug liretmeye yonelik c¢aligmalar yapmanin, kaynak ve

enerji israfinin 6nlenmesi agisindan 6nemli oldugunun ifade edildigi bu siirecte, benzen
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halkasindaki anilin grubuna komsulugu bulunan fonksiyonel gruplarin, anilin bilesiginin
GAC iizerindeki etkisinin sistematik bir bilgi haline getirilmeye ¢alisildig1 ¢aligmamiz,
benzer molekiiler yapilarla siirdiiriilmeye ¢aligilacak, yararl bilgiye doniistiiriilmek i¢in
gayret gosterilecektir. Ayrica, doktora tezinden elde edilen deneysel bulgularin en kisa
stirede uluslar aras1 dergilerde yayinlanarak literatiirde yer almasi saglanacaktir.

Oneriler olarak; ¢alismada kullanilan tiim maddelerin sifirda-kesme yonteminden
farkli diger tiirev spektroskopik yontemlerle analizleri arastirilabilir, tayin sinirlart ve
nicel olarak belirlenebilme smirlar1 g¢alisilabilir. Ayrica model ve gergek atiksularda
farkli adsorban materyaller {izerindeki adsorpsiyon karakteristikleri arastirilabilir.

Tez kapsaminda kimya egitimde yarismali adsorpsiyon olgusunun daha iyi
anlasilmasi i¢in hazirlanan animasyon programi daha da gelistirilerek, derslerdeki

etkililiginin arastirilabilecegi yari-deneysel ¢alismalar diizenlenebilir.
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