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Benzer yapıdaki kimyasal maddelerin bir arada bulundukları ortamlarda 

fizikokimyasal davranışlarının incelenmesi ve yapısal özelliklerine bağlı yöntemlerle 
analizlerinin yapılması genellikle kimyanın temel sorunlarından birisini oluşturur. 
Çeşitli endüstriyel ortamlarda bir arada bulunmaları kaçınılmaz olan bazı aromatik 
aminlerin GAC yüzeyinde yarışmalı adsorpsiyonlarını ve spektroskopik yöntemlerle 
karışım içerisinde analizlenebilirliklerini göstermek, bu çalışmanın temel amacını 
oluşturmaktadır. Kimyasal bağ yapılarının benzerliği nedeniyle UV-VIS Spektrumları 
da büyük ölçüde benzer olan bu bileşiklerin türev spektroskopik yöntemlerle nicel 
analizi, kromatografik yöntemlerin alternatifi olarak düşünülmelidir. Çalışmanın ikincil 
amacı olarak, GAC üzerinde kesikli bir sistemde aromatik amin bileşiklerinin 
adsorpsiyonuna ve bu sırada birbirleriyle yarışmalarına, benzen halkasına bağlı 
fonksiyonel grupların türü (– OH ve –NH2 ) ve halkadaki konumlarının etkisi sistematik 
olarak ortaya konmaya çalışılmıştır. Ayrıca, yarışmalı adsorpsiyon konusunun kimya 
eğitiminde daha iyi anlaşılması için renkli bir canlandırmanın hazırlanması, çalışmanın 
eğitimsel boyuttaki amacını oluşturmaktadır. 

 Deneysel çalışmalarda, öncelikle temel karşılaştırma maddesi olarak ele alınan 
anilin ve diğer aromatik amin bileşiklerinin sulu çözeltilerindeki spektroskopik 
incelemeleri ve tek başlarına iken GAC üzerindeki adsorpsiyonları araştırılmıştır. Daha 
sonra, ikili karışımlarından spektroskopik olarak analizlenebilecekleri gösterilmiş ve 
adsorpsiyonları üzerindeki antagonistik etki sistematik olarak incelenmiştir. 
Adsorpsiyon çalışmaları mevcut modellere göre değerlendirilmiştir.  

Sonuçlar, anilin/aminofenol ve anilin/fenilendiamin ikili karışımlarında bulunan 
bileşenlerin, genellikle sıfırdan kesme türev spektroskopisi yöntemiyle iyi bir doğruluk 
ve kesinlikle analizlenebileceğini göstermiştir. İncelenen bileşenler için çalışılan 
derişim aralığı (% 0,3 g/V - % 0,8 g/V) olarak seçilmiş ve adsorban/çözleti oranı 1 g 
GAC/50 mL olarak belirlenmiştir. Çalışmalar, doğrudan sulu çözeltilerinde veya 
çözünürlüğü sağlamak için pH 1 deki asidik çözeltilerinde yapılmış ve sonuçlar 
karşılaştırmalı olarak sunulmuştur.  

 
ANAHTAR KELİMELER: Granüler Aktif Karbon, Yarışmalı Adsorpsiyon, Anilin, 
Aminofenoller, Fenilendiaminler, Türev 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 –NH2) 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. GİRİŞ 

 

İki fazın oluşturduğu arayüzeylerde maddelerin fiziksel veya kimyasal kuvvetlerle 

tutunması olarak tanımlanabilen adsorpsiyon; elektrokimyasal olayların, heterojen 

tepkimelerin ve özellikle heterojen katalizin, pek çok arayüzde oluşan biyolojik olayın 

ve toprağın işlevi dolayısıyla ekolojik olayların anlaşılmasının temelini oluşturan 

fizikokimyasal bir süreçtir. Bu bilimsel ve teknolojik öneminden dolayı adsorpsiyon, 

mühendislik ve temel bilimlerde farklı farklı amaçlar ve bakış açılarıyla ele alınmakta 

ve halen birçok araştırmaya konu olmaya devam etmektedir [1-5]. Diğer fazlara ilişkin 

arayüzlerde de adsorpsiyon olayı gözlenmesine rağmen, çoğunlukla katı yüzeyi 

üzerinde gaz veya sıvı fazda çözünmüş bileşenlerin tutunması incelenmektedir. Bu 

çalışmalarda adsorban materyal olarak büyük yüzey alanı veya daha doğru bir 

söyleyişle birim kütle başına geniş yüzey gösteren çoğunlukla aktif kömür, çeşitli killer, 

biyolojik maddeler, bazı atıklar ve sentetik maddeler kullanılmıştır [6-9]. Adsorpsiyon 

sürecinde kurulan dengeleri incelemek için ise Langmuir Modeli, Freundlich Modeli, 

Redlich-Peterson Modeli gibi modeller geliştirilmiş, bu modellerin ortaya koyduğu 

eşitliklerin analitik çözümleri ve grafiksel çözümlemeleri üzerine çok sayıda çalışma 

yapılmış ve halen yapılmaktadır [10-12]. Çeşitli endüstriyel süreçlerde yararlanılan 

adsorpsiyon; önderiştirme, zenginleştirme, bozucu türlerin uzaklaştırılması, saflaştırma 

gibi analitik amaçlar için kullanılırken, adsorpsiyon (jel) kromatografisi, adsorptif 

sıyırma voltametrisi gibi bazı analitik tekniklere de ismini vermiştir [13-17].  

Özellikle sanayileşmenin giderek yoğunlaşmasıyla birlikte endüstriyel baca 

gazları ve atık suların hacminde ve içerdikleri kirletici türlerinde meydana gelen artış, 

bu kirleticilerin yaşam ortamlarından ve su kaynaklarından uzaklaştırılmasında ileri bir 

arıtım tekniği olarak adsorbsiyon sürecinden sıklıkla yararlanılmasına yol açmıştır.  

Endüstriyel atık sulardaki çevreye zararlı organik ve anorganik kirleticiler 

çoğunlukla aynı ortamda birarada bulunurlar. Bu tür maddelerin atık sularda tek 

başlarına bulunması pek rastlanılan bir durum olmamasına ve ancak hipotetik bir durum 

olarak ele alınıp incelenebilir olmasına rağmen, çevre kirlenmesinin önlenmesi 

konusundaki adsorpsiyon çalışmalarının pek çoğu, genellikle tek bileşenli sistemlerdeki 

kirleticilerin uzaklaştırılmasına yöneliktir. Birden fazla kirleticinin adsorpsiyon 

ortamında birarada bulunması durumunda, kirleticilerin aynı adsorban yüzeyleri için 

rekabete girmeleri kaçınılmazdır. Bu durumda üç olasılık söz konusu olabilir: 

Adsorplanan maddeler adsorbanın adsorplama kapasitesini artttırabileceği (sinerjitik 
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etki) gibi, azaltabilir (antagonistik etki) ya da adsorbanın adsorplama kapasitesinde bir 

değişikliğe yol açmazlar (noninteraksiyon) [18,19]. Atık sularda ve içme sularındaki 

kirlilik ve safsızlıkların giderilmesi, birçok bileşiğin ekstraksiyonu, ayrılması, 

deriştirilmesi gibi olayların tümü aslında bir yarışmalı adsorpsiyon mekanizması 

yoluyla gerçekleştiğinden, sıvı ortamda meydana gelen bu gibi çok bileşenli yarışmalı 

adsorpsiyon mekanizmalarının aydınlatılmasının önemi büyüktür [20].   

Birarada bulunan türlerin aynı adsorban üzerinde yarışmalı veya rekabetli 

adsorpsiyon mekanizmaları oldukça yeni bir konu olup, genellikle çevre kirliliği 

açısından önemli olan atık sulardaki ağır metaller, boyar maddeler ve fenolik 

bileşiklerin adsorpsiyon mekanizmaları incelenmiş ve deneysel eşitliklerle 

modellenmeye çalışılmıştır. Adsorpsiyonun ilerleyişi ve adsorpsiyon etkinliğinin 

araştırıldığı bu çalışmalarda; kullanılan adsorbanın uygunluğuna, adsorplama kapasitesi, 

hızı ve tersinirliği gibi parametrelere adsorbanın sorbsiyon kapasitesinin büyüklüğü, 

inert oluşu ve tekrar kullanılabilirliği gibi faktörler göz önüne alınarak karar verilirken, 

yüzey inceleme tekniklerinin yanı sıra, adsorplanmadan çözelti ortamında kalan 

kimyasal türlerin nicel analizinden de yararlanılmıştır [21-23].  

Benzer davranış ve özellik gösteren türlerin yarışmalı adsorpsiyonu çalışılırken, 

yapısal benzerlikleri nedeniyle birbirlerinin analizi üzerinde bozucu etkiler yapabilen bu 

kimyasal türlerin nicel analizleri, seçilecek yöntemin spesifikiliği açısından önemli 

olduğundan, analitik kimyanın ele alması gereken bir sorunu oluşturmaktadır. Analiz 

seçiciliğini yükseltmede atomik (metalik) türler için atomik spektroskopinin, benzer 

yapıdaki moleküler türlerin birbiri yanında analizi için temel başvuru yöntemleri olan 

kromatografik ve elektroforetik yöntemlerin ICP-MS, GC-MS, LC-MS, CE-MS gibi 

kütle spektrometreleri ile eşleştirilmeleri yönüne gidilmiş, bu durum ise bu tür analiz 

tekniklerinin yatırım ve birim analiz maliyetlerinin daha da artmasına neden olmuştur. 

Ancak hemen her laboratuvarda bulunan ve taşınabilir seçenekleri bulunan UV-VIS 

spektrometreleri kullanarak, seçiciliği yüksek yöntemlerin geliştirilmesi çalışmaları 

sürdürülmektedir. Moleküler spektroskopide dalga boyu seçimi ile yüksek seçicilik 

sağlanamadığı durumlarda başvurulan türev spektroskopisi son 38 yıldır analitik 

uygulama alanı bulan bir seçenek oluşturmaktadır. Kuramsal temelleri ilk kez 1950 li 

yıllarda Hammond, Price, Morrison ve Giese tarafından ortaya konulan türev 

spektroskopisinin analitik kimyadaki önemi ve uygulamaları, türev spektrumlarının 

oluşturulması için gerekli matematiksel işlemlerin uzun ve güç olması nedeniyle ancak 

1970 li yıllardan itibaren analitik cihazların bilgisayar ile donanımından sonra büyük 
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gelişme göstermiştir. Bu teknik, günümüzde UV-VIS absorbsiyon spektrofotometrisinin 

yanısıra IR ve raman, NMR, ESR, alev emisyon ve absorbsiyon, lüminesans 

spektrometrisi, gaz kromatografisi,  polarografi, elektroanalitik yöntemler ve tepkime 

kinetiklerinin incelenmesi gibi çeşitli analitik yöntem ve tekniklerde de uygulama alanı 

bulmuştur [24]. Türev spektroskopisinin UV-VIS absorbsiyon spektrofotometrisinde 

kullanılması ile benzer spektruma sahip kimyasal türlerin birarada bulundukları 

örnekteki ortak spektrumlarının eğimsel değişmelerini ortaya çıkaracak şekilde 

dördüncü dereceye kadar türev alınarak farklandırmalar yapılabilmektedir. Yöntemin ön 

işlem gerektirmemesi, türbidimetrik nedenlerin etkilerinin olmaması ve girişimlere 

olanak vermemesi önemli üstünlükleridir. Yöntemin en zayıf yanı olan yüksek türev 

derecelerinde sinyal/gürültü oranın kötüleşmesi sorunu ise, smoothing (düzeltme) 

uygulanarak ortadan kaldırılmaya çalışılmaktadır [25]. 

Bu çalışmanın temel amacı, aynı işkolundan gelen veya organize sanayi 

bölgelerindeki atık sularda yanyana bulunması kaçınılmaz olan ve moleküler 

spektrumları büyük benzerlik gösteren, bu nedenle birbirlerinin yanında analizlenmeleri 

özel dikkat isteyen anilin ve aromatik amin bileşiklerinin ikili karışımlarının türev 

spektroskopisi ile analiz koşullarının araştırılmasıdır. Anilin ve türevlerinin pek çok 

kimya endüstrisinde ara bileşik olarak kullanıldıkları, toksik, tahriş edici ve kanserojen 

özellik gösterdikleri ve bu endüstrilerin atık sularında birarada bulunma olasılıklarının 

yüksek olduğu bilinmektedir. Benzer çalışmalar fenolik bileşikler ve ağır metaller için 

çok sayıda yapılmış olsa da, çevreye çok zararlı olan aromatik amin türevleri 

karışımlarının yarışmalı adsorpsiyonları ve UV-VIS spektroskopisi ile yana yana analiz 

edilebilirliklerinin incelenmemiş olması nedeniyle doktora çalışmasının araştırma 

kapsamına alınmışlardır.  

İncelenmek için ele alınan karışımların amacı belli olmayan rastgele örneklerinin 

hazırlanması yerine, granüler aktif karbon üzerinde yarışmalı adsorplanma süreçlerinin 

incelenmesi, bu süreçleri etkileyebilecek analitik parametrelerin etkisinin belirlenmesi 

ve çözelti ortamında dengede kalan türlerin analizlerinin yapılarak elde edilen 

adsorpsiyon denge verilerinin hangi modele uyduğunun gösterilmesi de bu çalışmanın 

ikincil amacını oluşturmuştur.  

Ayrıca,  kimya eğitimi sırasında kuramsal temelleri ve endüstriyel-analitik önemi 

yeterince işlenemeyen adsorpsiyon konusunun, diğer pek çok heterojen süreç gibi göz 

önüne getirilmesi ve anlaşılması zor bir işleyişe sahip olması nedeniyle renkli ve 
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canlandırmalı sunumlarla desteklenerek anlatılması, çalışmanın eğitimsel boyuttaki 

amacını oluşturmaktadır. 

Tez kapsamında anilin ile birlikte, benzer spektral özellikler gösteren, yeterli 

çözünürlüğe sahip ve adsorpsiyon sürecinde yarışma niteliklerinin belirleyici olduğu 

düşünülen yapısal özelliklere sahip olan anilin türevleri ele alınmıştır. Belirlenen 

kriterlere uygun olarak seçilen aminofenoller ve fenilendiamin bileşiklerinin tek tek ve 

karışım durumundaki spektral incelemeleri yapılmış, daha sonra çeşitli oranlarda bir 

arada bulundukları çözeltiler içerisindeki yarışmalı adsorpsiyon süreçleri ele alınmış, 

adsorbe olmayarak çözeltide kalan derişimlerinin belirlenmesinde UV-VIS 

spektroskopik ve türev spektroskopik tekniklerden yararlanılmıştır. Ayrıca bilinen 

adsorpsiyon ve yarışmalı adsorpsiyon modelleri incelenerek, ele alınan bazı bileşiklerin 

ve karışımlarının adsorpsiyon süreçlerinin hangi modelle uyumlu olduğu ortaya 

konulmaya çalışılmıştır.  

Çalışma kapsamında ayrıca, yarışmalı adsorpsiyon konusunun hareketli ve göresel 

öğelerle desteklenerek bir eğitim programında daha iyi anlaşılır şekilde aktarılmasına 

katkıda bulunmak amacıyla Macromedia Flash MX 2004 yazılımı kullanılarak hareketli 

ve renkli bir canlandırma programı hazırlanmıştır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER ve LİTERATÜR BİLGİSİ 

 

2.1. Analitik Kimyada Ayırma ve Zenginleştirme Teknikleri  

 

Analitik kimyada, örnek matriksinde bulunan ve analiz sonuçları üzerinde hataya 

neden olabilen anorganik ve/veya organik girişim yapan türlerin varlığında bir kimyasal 

türün (analitin) belirlenmesinde, duruma göre üç yaklaşımdan biri kullanılır. Birincisi, 

analiti çok seçici bir yöntem veya çok spesifik bir yöntem kullanarak bulunduğu 

ortamda doğrudan tayin etmektir. İkincisi, bulunduğu ortamdan izole etmeden seçici bir 

türevlendirme tepkimesi yardımıyla analiti nicel olarak daha kolay tayin edilebilecek 

başka bir forma dönüştürmektir. Üçüncüsü ve en çok kullanılan yaklaşım ise, analiti 

bozucu etki gösteren ortam bileşenlerinden uzaklaştırmak ve deriştirmek amacıyla daha 

küçük bir hacime alarak tayin edilebilir hale getirmek için ayırma ve zenginleştirme 

tekniklerinden yararlanmaktır [26]. Bu tekniklerin, özellikle anorganik eser analizlerde; 

• standartlar ile örnek matriksinin benzetilerek doğruluğun arttırılması, 

• örneğin homojen olmayışından kaynaklanabilecek hataların önlenmesi, 

• analit derişiminin arttırılarak yöntemin tayin sınırına uygun hale getirilmesi, 

• bozucu etki gösteren matriksin uygun matriks ile yer değiştirilerek zemin 

girişimlerinin azaltılması yoluyla yöntemin duyarlılığının arttırılması ve seçimliliğin 

arttırılması gibi çeşitli üstünlükleri bulunmaktadır [27]. Bu üstünlüklerinin yanında, 

analiz süresinin uzaması ve karmaşıklaşması, işlemler sırasında örneğin kirlenmesi ve 

çeşitli işlem basamaklarında analit kaybına neden olması gibi olumsuz katkıları da göz 

ardı edilmemelidir [28,29].  

Literatürde ayırma basamağının fiziksel, kimyasal ya da fizikokimyasal olmasına 

veya ayırma sürecine katılan fazların doğasına göre sınıflandırılan çok sayıda ayırma ve 

zenginleştirme tekniğine rastlanmaktadır [30]. Yaygın olarak kullanılan ayrıma ve 

zenginleştirme teknikleri arasında kristallendirme, damıtma, süblimleştirme ve 

buharlaştırma, seçimli çöktürme ve birlikte çöktürme, özütleme, adsorpsiyon, iyon 

değiştirme, elektroforetik ayırma ve kromatografik ayırmalar sayılabilir. Bu teknikler 

aşağıda kısaca ele alınmıştır. 
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2.1.1. Kristallendirme 

 
Kritallendirme ya da daha doğru bir ifadeyle yeniden kristallendirme, genellikle 

safsızlık içeren organik katıların saflaştırılmasında sıklıkla kullanılan bir ayırma 

işlemidir. Katıların kristallendirilerek saflaştırılmaları, verilen bir çözücü ya da çözücü 

karışımındaki çözünürlüklerinin sıcaklıkla değişimlerinin farklılığına dayanır. 

Kristallendirme işleminde sırasıyla aşağıdaki adımlar izlenir. 

• Saf olmayan maddenin çözülmesi için uygun bir çözücü seçilmesi 

• Maddenin sıcak çözücüde çözülmesi 

• Sıcak çözeltinin süzülerek çözünmeyen madde ve safsızlıklardan ayrılması 

• Çözeltinin soğutularak bileşiğin kristallendirilmesi 

• Kristallerin soğumuş çözeltiden süzülerek ayrılması 

• Kristallerin yıkanması ve kurutulması 

Bu işlemler sabit bir erime noktası gösteren saf madde elde edilinceye kadar 

birkaç kez tekrarlanabilir [31].  

 

2.1.2. Damıtma, Süblimleştirme ve Buharlaştırma  

 

Damıtma, basit anlamda; sıvıların ısı uygulanarak buharlaştırılması ve ardından 

oluşan buharın yoğunlaştırılarak tekrar sıvı haline dönüştürülmesi yoluyla ayrılması ve 

saflaştırılması işlemidir. Geniş anlamda ise bileşenlerin buhar basınçlarının farklılığına 

bağlı olarak sıvı ve buhar bileşimlerinin farklı olmasına, buhar fazının uçucu bileşence 

daha zengin olmasına dayanan bir ayırma işlemidir. Bu nedenle, damıtma işleminin 

ayırma verimi, buhar basınçlarının farklılığı ile doğru orantılıdır [32]. Damıtma 

işleminin daha etkin olarak uygulanması ve/veya ısıl bozunmalardan korunmak 

amacıyla daha düşük sıcaklıklarda gerçekleştirilmesinin sağlanması amacıyla ayrımsal 

(fraksiyonlu) damıtma, vakumda damıtma,  su buharı damıtması, azeotropik, ekstraktif 

ve moleküler damıtma gibi birçok damıtma tekniği geliştirilmiştir [33]. Damıtma 

işlemleri birçok organik ve anorganik maddenin nitel ve nicel analiz amacıyla ayırma ve 

saflaştırılmasında kullanılmaktadır. 

Damıtma işlemine benzer şekilde, buhar basıncı yeterince yüksek olan bir katının 

üçlü nokta basıncının altındaki koşullarda ısıtılarak süblimleştirilmesi ve bu buharların 

soğuk bir yüzeyde kırağılaştırılması şeklinde uygulanan saflaştırma ve ayırma işlemleri 
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de kullanılmaktadır. Damıtma ve süblimleştirme işlemleri de, kristallendirme işlemi 

gibi, istenilen saflık veya ayırma oranı elde edilinceye kadar ardı ardına uygulanabilir. 

Süblimleştirme ile normal atmosfer basıncı altında az sayıda önemli organik 

madde saflaştırılabilirken, indirgenmiş basınçta çok sayıda organik bileşiği saflaştırmak 

ve daha iyi ayırmalar sağlamak mümkün olabilmektedir. Basit süblimleştirme ile ayrıca 

iyot, kükürt, arsenik ve cıva klorürleri ile magnezyum, kalsiyum, çinko, gümüş ve 

aluminyum gibi anorganik maddeler de etkin bir şekilde saflaştırılabilmektedir [32]. 

Buharlaştırma ile ayırma işleminde, genellikle örnek yapısında bulunan eser 

bileşenler ya da matriks buharlaştırılır. Özellikle eser bileşenlerin buharlaştırılmasında, 

örneğin içerisinden küçük kabarcıklar halinde sıcak inert gaz geçirilmesi etkinliği 

arttırmaktadır. Buharlaştırılan bileşikler soğuk bir yüzeyde yoğunlaştırılabileceği gibi 

uygun bir çözücü veya çözeltide absorplanabilir. Örnek bileşimindeki çözücü ve 

matriksin buharlaştırılarak uzaklaştırılmasının hedeflendiği durumlarda, ısıya dayanıklı 

bir kap içerisinden açık sistemlerde ısıtma yapılması çoğunlukla yeterli olmaktadır [34]. 

 

2.1.3. Seçimli Çöktürme ve Birlikte Çöktürme  

 

Çöktürme ile ayırmalar, analit ile olası bozucu etki yapan türlerin 

çözünürlüklerinin farklı olmasına dayanır. Çöktürme ile ortamın asitliğini kontrol 

ederek hidroksit veya sülfürleri seçimli çöktürmek, organik ve anorganik spesifik 

çöktürücüler kullanmak ya da elektrolitik olarak çöktürmek şeklinde farklı ayırmalar 

yapmak mümkündür [35].  

Ayırma ya da zenginleştirme amacıyla uygulanan çöktürme; analit(ler)i seçimli 

olarak katı faza alarak ayırma veya analit(ler)i supernatant çözeltide bırakarak bozucu 

matriks bileşenlerinin uzaklaştırılması şeklinde uygulanabilir [29]. Kullanılan seçici 

çöktürücünün nicel bir ayırma yapılmasını sağlayacak niteliklere sahip olması, diğer 

kimyasal türlerle etkileşmemesi istenir. Çöktürücü reaktifin homojen bir etkide 

bulunması için kimyasal veya elektrokimyasal yöntemlerle ortamda oluşturulması da 

mümkündür. Seçimli çöktürme işlemlerinde, çözeltinin polaritesini değiştirecek veya 

iyon şiddetini değiştirecek şekilde çözünürlüğü değiştirecek etkilerden de 

yararlanılabilir. Çöktürme işleminden sonra oluşan katı fazın ayrılması için, süzme veya 

santrifüjleme gibi fiziksel yöntemlerden uygun olanı uygulanır.  

Sulu çözeltisindeki derişimi 1 mg/L den daha düşük derişimlerde olan eser 

bileşenlerin doğrudan çöktürme ile nicel olarak çöktürülmesi ve ayrılması, kolloidal 
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tanecik oluşumu veya oluşan çökeleklerin çok az miktarları gibi nedenlerle bazen çok 

zor, çoğu kez de mümkün değildir. Bu nedenle, eser bileşenlerin çöktürülerek 

zenginleştirilmesinde, sıvı fazda deney şartları altında çözünen maddelerin oluşan 

çökelek üzerinde safsızlık olarak toplanmaları olarak tanımlanan birlikte çöktürme [36] 

tekniğinden yararlanılır. Bu süreçte eser bileşenler, taşıyıcı ya da toplayıcı çökelek adı 

verilen bir çökelek üzerinde karışık kristal oluşumu, hapsolma ve adsorpsiyon 

mekanizmaları yoluyla tutunurlar [37]. Oluşan katı fazın ayrılmasından sonra seçimli 

olarak çözündürülmesi veya çözünmesinden sonra saflaştırılması mümkündür. 

Seçimli çöktürmenin bir alt başlığı olarak ele alınabilecek bir teknik de 

elektrokimyasal çöktürmedir. Bu teknikte, seçiciliği sağlamak üzere seçilen 

potansiyelde, analiti anot veya katot yüzeyinde belli bir kimyasal bileşim halinde 

toplayacak şekilde sabit potansiyel elektrolizi uygulanır. İyi karıştırılan bir çözeltide, 

akım geçişi nedeniyle aşırı ısınmaların meydana gelmemesi için elektrolit eklenmesi 

gibi önlemlere başvurulur. Bu teknikle anyonik veya katyonik yapıdaki elektriksel 

alanda hareket eden yüklü tanecikler ayrılabilir. 

 

2.1.4. Özütleme 

 

Bu teknik, bir çözücü içinde çözünmüş maddelerin, bu çözücü ile karışmayan 

farklı polaritede uygun bir başka faz içerisine seçimli olarak alınması esasına dayanır. 

Basit, hızlı, kulanışlı ve oldukça seçici olması nedeni ile zenginleştirme işlemlerinde 

sıkça kullanılan bir tekniktir. Sıvı-sıvı, katı-sıvı ve katı-gaz olmak üzere çok sayıda 

özütleme tekniği geliştirilmiştir.  

Özütleme, anorganik türlerin ayrılmasında klasik çöktürmeye çoğunlukla tercih 

edilir ve özellikle eser miktarda bir türün analiz ortamından ayrılması için ideal bir 

yöntemdir. Çoğunlukla sulu ortamda çözünmüş türlerin uygun polaritede bir organik 

çözücü içerisine alınması şeklinde uygulanan bu yöntemde, pH ayarlaması yapılarak 

özütlenecek türlerin moleküler (iyonik olmayan) yapılara dönüştürülmeleri ya da 

şelatları veya iyon çifti kompleksleri haline dönüştürülmeleri gerekir. Sulu fazdan 

organik faza geçen madde miktarının büyüklüğü olarak tanımlanan özütleme verimi ise 

dağılma katsayısı ile belirlenir. Özütlemede pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, 

çözücü türü ve sıcaklık gibi değişkenler düzenlenerek seçimlilik sağlanır. İstenilen 

ayrılma oranı için özütleme işleminin ardı ardına uygulanması mümkündür.  
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2.1.5. Adsorpsiyon 

 

Adsorpsiyon yoluyla yapılan ayırma ve zenginleştirmelerde genellikle bir sıvı 

örnekte bulunan analit ya da girişim yapan türülerin katı bir arayüzey üzerine iyonlar 

veya moleküller arası çekim kuvvetleri etkisiyle tutunmalarından yararlanılır. Katı 

arayüzeyi oluşturmak amacıyla çeşitli adsorban materyaller kullanılır. Bunların arasında 

en öne çıkanı, adsorpsiyon özellikleri oldukça iyi incelenmiş, organik ve anorganik 

maddelere karşı yüksek ilgisi olduğu bilinen aktif karbondur. Aktif karbonun dışında, 

sıvı kromatografide durgun fazlarda kullanılan çapraz bağlı reçineler de zenginleştirme 

işlemlerinde katı substrat olarak görev yapar. 

Adsorpsiyonla zenginleştirmede genellikle bir analit, katı bir substrat yüzeyi 

üzerinde bir iyon ya da şelat kompleksi olarak biriktirilir. Adsorpsiyon süreci öncesi 

şelatlaştırılan analit, adsorpsiyon ile tutunduğu yüzeyden seyreltik asitle veya ısıtma ile 

desorbe edilir [38]. Adsorban materyaller, kullanılan çözücü ortamında çözünmediği 

için fazladan safsızlık veya başka bir matriks etkisine neden olmadığından sıklıkla 

yararlanılan bir tekniktir. Doldurulmuş kolonlarda yapılan ayırma işlemlerinde, katı 

adsorban fazın ayrılması için süzme ve diğer analitik işlemlere yer bırakmayacak 

şekilde pratik uygulamalar yapılabilmektedir. Literatürede adsorpsiyonla yapılan çok 

sayıda ayırma ve zenginleştirme çalışması bulunmaktadır [39-45]. Hazırlanan tezde 

kullanılan temel ayırma yöntemi olan adsorpsiyon yöntemi, uygun alt başlıklar halinde 

aşağıda ayrıca incelenecektir.  

 

2.1.6. İyon Değiştirme 

 

İyon tutma kapasitesine sahip doğal ya da sentetik kökenli reçinelerde, büyük 

hacimli çözeltilerde bulunan eser düzeydeki analit iyonlarının tutulması esasına dayanan 

bu teknik, erlen içerisinde kesikili olarak uygulanabileceği gibi reçine dolgulu 

kolonlarda kesiksiz olarak da uygulanabilmektedir. Reçine yüzeyinde tutulan analit 

iyonları, örnek çözeltisine göre daha küçük hacimli bir elüent ile ikinci bir faza alınarak 

zenginleştirilir. Bu yolla yüksek zenginleştirme oranları elde etmek mümkündür. Ancak 

örneğin kolondaki akış hızının yavaş olması nedeniyle işlem süresinin uzaması, tekniğin 

önemli bir olumsuz yönüdür. Tekniğin bu sınırlaması, iyon kromatografisinde büyük 

ölçüde giderilmiş ve kesiksiz olarak uygulanabilme olanağı ortaya çıkmıştır [33]. 



 

 

 

10 
 

 

İyon değiştirici reçineler arasında yanlızca polimerizasyon ürünleri olan sentetik 

kökenli anyonik ve katyonik organik reçineler analitik açıdan kullanışlı özelliklere 

sahiptir. Bu reçinelerin iyon değiştirme özellikleri ve kapasiteleri; yapılarında bulunan 

fonksiyonel grupların sayısına ve türüne, iyonlaşma derecelerine ve çapraz bağlanma 

dereceleri ve tiplerine bağlıdır. Kullanılacak reçinelerin çözünerek çözeltiye 

karışmaması için çok küçük pH lere bile dayanıklı olması, çözelti pH sine ve 

polaritesine bağlı olarak seçimli iyon tutma ve/veya bırakma özelliğine sahip olması, 

iyon değişim hızının yüksek olması ve dengeye çabuk ulaşabilir olması önemlidir.  

 

2.1.7. Elektroforetik Ayrılma 

 

Elektroforez, uygulanan bir doğru akım etkisiyle oluşturulan bir elektriksel alanda 

yüklü halde bulunan iki ya da daha fazla analitin hareketliliklerinin (hızları ve hareket 

yönlerinin) farklı olması esasına dayanan bir ayırma yöntemidir [46]. Elektroforetik 

hareketlilik analit büyüklüğüne, şekline ve ortamın vizkozitesine bağlı olan sürtünme 

kuvvetiyle ters; analit yüklerinin büyüklüğü ile ise doğru orantılıdır. Ayrıca iyonik 

şiddet, pH, dielektrik sabiti gibi çözelti özellikleri yükü değiştirebildiklerinden analitin 

hareketliliği üzerinde etkilidir [47].  

Elektroforetik yöntemler, geleneksel (kağıt ve jel elektroforez gibi) ve kapiler 

(kapiler veya yüksek performanslı kapiler elektroforez gibi) yöntemler olarak ikiye 

ayrılabilir. Geleneksel elektroforezde, elektrolit çözeltisi, genellikle bir kağıt veya jel 

tabakası ya da kolunundan oluşan inert yapılı gözenekli bir destek ortamı tarafından 

tutulurken, yüksek performanslı kapiler elektroforezde silikadan oluşan dar kapiler 

borular ya da kolonlar kullanılır ve bileşenlerin ayrılması için yüksek bir DC gerilim 

uygulanır. Yüksek performanslı kapiler elektroforez pikleri, kromatografik piklerden 

daha keskindir.  

Hareketliliğin destek ortamına oldukça duyarlı olması ve doğruluğun kötü olması 

(geleneksel yöntemler için: % 5 - % 20 ve kapiler yöntemler için: % 0.5 - % 3 

düzeylerinde) bu yöntemlerin önemli sınırlamalarıdır. Buna karşın elektroforetik 

yöntemler, biyolojik aktif materyallerin nitel ve nicel karektarizasyonunuda oldukça sık 

kullanılmaktadır. Kapiler elektroforezle nanogramdan 3 femtogram düzeyine değişen 

nicel ayırmalar yapılabilmektedir [48]. Ayrıca, bu yöntemlerle anorganik iyonlar da 

ayrılabilmekte ve tayin edilebilmektedir [49].   
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2.1.8. Elektrokimyasal Biriktirme ile Ayırma 

 

Temelde Faraday yasalarına dayanan bu yöntemde, bir elektrot içinde veya 

yüzeyinde potansiyel kontrollü elektroliz yoluyla örnek içinde bulunan eser düzeydeki 

metalik katyonlar elementel halde, anyonik yapılar ise çözünmeyen tuzları halinde 

biriktirilir ve ardından küçük bir hacim içine elektrokimyasal olarak sıyrılarak veya 

kimyasal olarak çözündürülerek zenginleştirme sağlanır. Uygulanan gerilimin kontrolü 

ile istenen türlerin elektrot üzerinde birikmesi ve seçicilik sağlanırken, akımın kontrolü 

ile de olabildiğince birikme hızının değişimi sağlanabilir [33].  

Elementlerin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi örneğin bileşimine, elektrot 

türüne, şekline ve yüzey büyüklüğüne, elektrolit türü ve bileşimine, elektroliz süresine 

ve diğer deneysel parametrelere bağlıdır. Elektrokimyasal biriktirme ile 

zenginleştrimenin bir ön deriştirme basamağı olarak kullanıldığı sıyırma voltametrisi en 

duyarlı elektroanilitik tekniklerden birisidir [50].   

 

2.1.9. Isıl Ayırma (Termal Desorpsiyon) ve Zenginleştirme  

 

Havada bulunan uçucu organik maddelerin (VOCs) çok düşük derişimlerde 

bulunmaları nedeniyle doğrudan analizlenmeleri pek mümkün değildir. Bu bileşiklerin 

bir süre tutucu bir ortamda biriktirilerek ölçülebilir düzeylere kadar deriştirilmeleri  

gerekir. Bu amaçla sıvı oksijen veya azot kullanılarak soğutulan bir soğuk ve 

kırağılaştırıcı (cold-trap veya cryogenic trap) tuzak içerisinde fiziksel olarak ya da bazı  

sorbentlerin bulunduğu kolonlar içerisinde tutularak belli sürelerle biriktirilmeleri  

sağlanır. Daha sonra, bileşiklerin tutularak biriktirildiği bu kolon veya tuzak  

sisteminin sıcaklığının kontrollü şekilde arttırılması yöntemiyle tutulmuş olan uçucu  

bileşiklerin uçuculuklarına (KN) bağlı olarak, sistemden geçirilen bir inert gaz  

yardımıyla uzaklaştırılmaları (desorbe edilmeleri) şeklinde özetlenebilecek olan bu  

yöntemde, kolon ya da tuzaktan çıkan bileşenler bir GC ya da GC/MS sisteminde 

analizlenir. ASTM D1356 nolu Atmosferik Örnekleme ve Analizleme Standartları [51] 

içerisinde de tanımlanan bu teknik, havada bulunan çok eser düzeydeki organik veya 

organometalik uçucu bileşiklerin analizlenmesi için kullanılmaktadır.  

Termal desorpsiyon ayrıca; uçucu organik bileşikler (VOCs) ve yarı-uçucu 

organik bileşiklerin yanında polisikilik aromatik hidrokarbonlar (PAHs), poliklorlu 

bifeniller (PCBs) ve yakıtlar gibi tehlikeli atıklarla kirlenmiş toprak, sediment ve sulu 



 

 

 

12 
 

 

çamurları organik kirliliklerinden arındırmak için de yararlanılan bir tekniktir. 

Uygulanan sıcaklık aralığına bağlı olarak düşük-sıcaklık (90-320 oC) ve yüksek-sıcaklık 

(320-560 oC) termal desorpsiyonu olmak üzere iki farklı şekilde uygulanabilen bu 

teknikte, desorbe olarak çıkan gazlar ikinci bir ünitede toplanarak yakılır veya 

yoğunlaştırılarak geri kazanılır [52,53].   

   

2.2. Adsorpsiyon Kuramı 

 

I. Langmuir’un (1881-1957) temel çalışmalarıyla başlayan adsorpsiyon kuramı, 

son yetmiş yılda çok fazla gelişerek, artık çok modern yaklaşımları kapsayan arayüz 

kimyası isimli bir bilim ve araştırma alanı haline gelmiştir [54]. Birçok fiziksel, 

kimyasal ve biyolojik heterojen işlem arayüz adı verilen iki faz arasındaki sınırda 

meydana gelmektedir. Bir madde derişiminin komşu fazlar arayüzünde meydana gelen 

artışı adsorpsiyon olarak tanımlanmaktadır. Başka bir tanımla adsorpsiyon, bir 

maddenin arayüzde zenginleştirilmesi veya arayüzde bir akışkanın (sıvı veya gaz) 

yoğunluğunun artması olarak da ifade edilmektedir [55].  

Birbirine değen fazların tiplerine göre adsorpsiyon; sıvı/gaz, sıvı/sıvı, katı/sıvı, 

katı/gaz ve katı/katı sistemlerde meydana gelebilir. Adsorpsiyon proseslerindeki büyük 

gelişmeler temelde katı/gaz ve katı/sıvı sistemlerde sağlanmıştır. Ancak laboratuar 

çalışmalarında tüm arayüzlerde meydana gelen adsorpsiyon işlemleri incelenmektedir. 

Katı/sıvı arayüzlerde meydana gelen adsorpsiyonda sıvı fazı genellikle bir çözelti 

oluşturmaktadır. Çözünmüş iyonik veya moleküler yapıdaki maddelerin çözeltiden katı 

yüzeyine tutunması sırasında çeşitli kuvvetlerin etkisi olabilir. Tutunan taneciklerin 

yüzeyden ayrılarak tekrar yığın fazına geçmesine desorpsiyon, katıya adsorban veya 

adsorplayıcı, adsorplanması söz konusu olan maddeye adsorptif, katı yüzeyinde tutunan 

maddeye ise adsorplanan (adsorbat) adı verilmektedir. Adsorplanan moleküllerin sayısı 

ile desorplanan moleküllerin sayısı arasında kurulan dinamik dengeye (Şekil 2.1) ise 

adsorpsiyon dengesi denir [56] . 

Adsorpsiyon, su moleküllerinin bir sünger tarafından emilmesinde olduğu gibi, 

atom ya da moleküllerin gözenekli bir materyalin yığın fazına girmesi olayı olarak 

adlandırılan absorbsiyon olayından farklıdır [57]. Absorbsiyon ve adsorpsiyon 

olaylarının aynı anda meydana geldiği veya birbirlerinden ayırt edilemediği durumlar 

için ise sorpsiyon terimi kullanılmaktadır. Adsorpsiyon ve desorpsiyon eğrileri 

birbirinden saptığında adsorpsiyon histerisisi adı verilen durum ortaya çıkmaktadır. Bu 
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durumda izoterm şekli, bir adsorpsiyon sisteminden diğerine değişen bir histerisis 

döngüsüne sahip olur. Histerisis döngülerinin kapiler kondenzasyonun meydana geldiği 

mezogözenekli katılarla ilişkili olduğu belirtilmektedir [58].  

 
Şekil 2.1. İki bileşenli bir adsorptif gaz (Adsorptif 1, Adsorptif 2), adsorplanan gaz 
moleküleri (adsorbatlar) ve katı bir adsorban fazından oluşan denge adsorpsiyon sistemi 
[56]. 
 

2.2.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon  

 

Moleküler düzeyde adsorpsiyon, etkili olan kuvvetlerin ya da etkileşimlerin 

büyüklüğüne göre fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ya da kimyasal adsorpsiyon 

(kemisorpsiyon) olarak iki farklı şekilde sınıflandırılmaktadır. Adsorban yüzeyi ile 

adsorplanan moleküller arasında oluşan ve sıvılardaki moleküller arası etkileşimlere 

(van der Waals, dipol-dipol ve hidrojen bağları oluşumu) benzer zayıf etkileşimler 

(<40 kJ/mol) fiziksel adsorpsiyon, bir moleküledeki atomlar arasında bulunan 

etkileşimlere benzer kuvvetli etkileşimler (>40 kJ/mol) ise kimyasal adsorpsiyonun 

meydana gelmesine yol açmaktadır. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekül 

adsorban yüzeyinde herhangi bir değişime uğramadan kalırken, kemisorpsiyonda 

yüzeyde tutunan molekül daha küçük yapılara ayrışabilmektedir, bu durum disosiatif 

kemisorpsiyon olarak adlandırılmaktadır [59]. 

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun ayırt edici önemli özellikleri 

aşağıda özetlenmiştir [55]. 
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• Fizisorpsiyon göreli olarak düşük düzeyde spesifikiliğe sahip bir olayken, 

kemisorpsiyon, adsorbanın ve adsorplananın reaktivitesine bağlı bir olaydır. 

• Kemisorbe olan moleküller yüzeyin reaktif bölgelerine bağlanırlar ve dolayısıyla 

adsorpsiyon tek tabaka ile sınırlıdır. Fizisorpsiyon ise yüksek bağıl basınçlarda 

genellikle çok tabakalı olarak meydana gelir. 

• Fizisorbe olan bir molekül, özgül yapısını korur ve desorpsiyon sonunda akışkan 

fazdaki ilk haline geri döner. Kemisorbe olan bir molekül, tepkimeye girer veya 

disosiasyona (ayrışmaya) uğrarsa yapısal özelliğini kaybeder ve desorpsiyon ile 

tekrar kazanılamaz hale gelir. 

• Kemisorbsiyonun enerjisi, karşılaştırılabilir bir kimyasal tepkimedeki enerji 

değişimi ile aynı büyüklüktedir. Fizisorpsiyon ise daima ekzotermiktir, fakat 

olay sırasında meydana gelen enerji değişimi, adsorplananın yüzeydeki 

kondenzasyon enerjisinden genellikle daha büyük değildir. Bununla birlikte, 

fizisorpsiyon çok dar gözeneklerde meydana geldiğinden, enerjinin miktarı 

önemli ölçüde artmaktadır. 

• Kemisorpsiyonda genellikle bir aktivasyon enerjisi sözkonusudur ve düşük 

sıcaklıkta sistem termodinamik dengeye ulaşmak için yeterli termal enerjiye 

sahip olmayabilir. Fizisorpsiyon sistemleri dengeye genellikle oldukça hızlı 

ulaşır, fakat kütle taşınım sürecinin hız sınırlayıcı basamak olduğu durumlarda 

dengeye ulaşılması uzun sürebilir.  

 

Birçok adsorpsiyon sistemlerinde, özellikle fiziksel adsorpsiyonun olduğu 

sistemlerde, adsorplanan madde yüzeye yaklaşırken potansiyel enerji bir minuma kadar 

düzenli olarak azalır, adsorpsiyon için bir enerji bariyerini aşmak gerekmez ve dengeye 

hemen ulaşılır. Diğer adsorpsiyon sistemlerinde ise adsorplanan madde yüzeye 

yaklaşırken bir potansiyel enerji bariyeri ile karşılaşılır. Bu duruma, Şekil 2.2 de 

gösterildiği gibi genellikle disosiatif kemisorpsiyon olayında rastlanır. Böyle bir 

sistemdeki potansiyel enerji bariyerinin yüksekliği, molekülün yapısındaki bağ 

koparken ortaya çıkan molekül parçacıklarının yüzeye bağlanma miktarı tarafından 

belirlenir. 
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Şekil 2.2. Hidrojen molekülleri (H2) ve atomlarının (H) bir metal adsorban 
yüzeyine yakalaşırken potansiyel enerji eğrileri [57]. 
 

Fiziksel adsorpsiyonla kemisorpsiyon arasındaki ayırım her zaman kesin değildir. 

Örneğin polar buharların polar katılar üzerindeki adsorpsiyonu, adsorpsiyon enerjisine 

bağlı olarak her iki sınıflandırma altında da değerlendirilebilir. Termodinamik bir bakış 

açısıyla, bir maddenin seyreltik bir buhar veya çözelti fazından katı bir yüzey üzerine 

adsorpsiyonu, moleküllerin hareketlerindeki serbestliğin azalmasına karşılık gelir ve bu 

şekilde sistemin entropisinde de azalma olur (T∆S<0) [60]. Bu nedenle, adsorpsiyon 

sürecinin kendiliğinden yürüyebilmesi (∆G<0 olması) için, ∆H değerinin yeterince 

negatif olması, yeterince ekzotermik olması gerekir. 

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayırt etmenin en iyi yolu 

adsorplanan moleküllerinin IR spektrumunun incelenmesidir. Gazın fiziksel 

adsorpsiyona uğradığı bir sıvı çözeltisindeki IR spektrumu ile katı yüzeyinde 

adsorpsiyonu sonucunda verdigi IR spektrumları karşılaştırılır. Bu karşılaştırma 

sonucunda dalga boyunda değişiklik gözlenmiyorsa fiziksel adsorpsiyon, başka bir 

dalga boyunda pik gözleniyorsa kimyasal adsorpsiyon gerçekleşmiş olduğu sonucu 

çıkarılabilir. 

 

2.2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Etmenler 

 

Sıvı fazdan bir katı yüzeyine olan adsorpsiyonu etkileyen etmenler; adsorbanın ve 

adsorbatın fiziksel ve kimyasal özelliklerine, çözücü fazın yapısına ve sıcaklığa 

bağlıdır. Genel olarak düşük sıcaklıklar, büyük yüzey alanları ve yüksek reaktiviteye 
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sahip adsorbanlar veya adsorplanan maddeler adsorpsiyonu arttırır. Adsorpsiyonu 

etkileyen bu parametrelerin [61] etkileri, aşağıda ayrıntılı olarak açıklanmıştır. 

a) Adsorbanın Özellikleri: Adsorbanın yüzey alanı, partikül boyutu ve yüzey kimyası 

gibi özellikleri adsorpsiyonu etkiler. 

 

Adsorbanın Yüzey Alanı ve Partikül Boyutu: Adsorpsiyon bir arayüz olayı olduğu için, 

büyüklüğü de yüzey alanı ile orantılıdır. Adsorbanın partikül boyutunun küçük, yüzey 

alanının geniş ve gözenekli yapıda olması adsorpsiyonu artırır [62]. Gözenekli olmayan 

bir adsorbanın yüzey alanı, partikül boyutu arttıkça hızlı bir şekilde artar, fakat aktif 

karbon gibi yüksek gözenekliliğe sahip bir adsorbanın yüzey alanının büyüklüğü iç 

kısımlarda bulunan mikrogözeneklerden kaynaklanır; toplam yüzey alanı partikül 

boyutundan göreli olarak bağımsızdır. Böyle katılarda büyük hacimli çözünen 

molekülleri mikrogözeneklerden içeri giremediklerinden makrogözenekler tarafından 

tutulur. Adsorplanan maddenin küçük hacimli olması adsorpsiyonu arttırır. Diğer 

yandan, bir çözünen çözeltiden adsorbe olurken, çözeltide bulunan çözücü ve diğer 

bileşenlerle aynı adsorban yüzeyi için yarışma durumundadır. Bu nedenle, tek bileşenli 

buharlar için kuvvetli bir adsorplayıcı özellik gösteren bir adsorban, çözeltide bulunan 

çözünenler için kuvvetli bir adsorban olmayabilir [63]. 

 

Adsorbanın Yüzey Kimyası: Adsorban yüzeyinde bazı spesifik grupların bulunması 

adsorpsiyon üzerinde etkili olmaktadır. Karbonun aktivasyonu sırasında kemisorbe olan 

oksijenin adsorban yüzeyinde oluşturduğu polar gruplar, pek çok çözünenin 

adsorplanma miktarını etkiler. Yüzeydeki asidik fonksiyonel grupların oksijenleri, 

karbon üzerinde pek çok organik çözünenin adsorpsiyonunu azaltırken; yüzeydeki 

karbonil gruplarının oksijenleri, fenol ve naftalin gibi aromatik çözünenlerin 

adsorpsiyonlarının artmasına neden olmaktadır.   

 

b) Adsorbatın Özellikleri: Adsorbatın çözünürlüğü, zincir uzunluğu, molekül ağırlığı, 

polaritesi ve iyonlaşma derecesi gibi özellikler de adsorpsiyonu etkiler [64]. 

 

Adsorbatın Çözünürlüğü: Çözünürlük, adsorbanın adsorplama kapasitesi üzerindeki en 

önemli faktörlerden biridir. Genel olarak yüksek çözünürlük, kuvvetli bir çözünen-

çözücü etkileşimi olduğunu gösterir, adsorpsiyon için önce çözünen-çözücü 

etkileşmesinin yenilmesi gerekeceğinden adsorpsiyon azalır. Maddenin adsorpsiyon hızı 
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ile sıvı fazdaki çözünürlüğü arasında ters bir ilişki olduğunu gösteren bu kurala 

“Lundelius kuralı” denir [65]. Ayrıca, çözünen molekülün büyüklüğü arttıkça 

çözünürlüğü azalırken, adsorbanın gözeneklerinden geçebilecek büyüklüğü aşmadıkça 

adsorpsiyon miktarı artmaya devam eder. Lundelius kuralına uyan çok sayıda sistem 

örnek gösterebilmesine rağmen istisnalar da çoktur. 

 

Adsorbatın Zincir Uzunluğu: Organik bileşiklerin sudaki çözünürlüğü zincir uzunluğu 

arttıkça azalır ve böylece adsorbanın adsorplama kapasitesinde doğrusal olmayan bir 

artış meydana gelir. Çünkü karbon sayısı arttıkça bileşik hidrokarbona daha çok benzer. 

Çözünen cinsi ve adsorpsiyon arasındaki bağıntıyı belirten bu ikinci temel ifade 

“Traube Kuralı” olarak bilinir [66]. Hidrokarbon yapı ağır bastıkça çözünenin hidrofob 

özelliği artar ve hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanır.  

 

Adsorbatın Moleküler Kütlesi: Adsorpsiyon hızının partikül içi taşınımla kontrol 

edildiği durumlarda, adsorbatın molekül ağırlığı ve büyüklüğü arttıkça aktif karbon gibi 

adsorbanların adsorplama kapasitesi artar. Hızla karıştırılan kesikili sistemlerde, 

adsorpsiyon hızının, molekül büyüklüğüne ve kütlesine bağlı olması beklenir. 

 

Adsorbatın Polaritesi: Genel olarak apolar bir çözücü içinde bulunan polar bir çözünen, 

polar bir adsorban tarafından kuvvetle adsorbe edilirken, su gibi polar bir çözücü aktif 

karbon gibi polar olmayan bir adsorbana daha çok tercih edilir. Bu nedenle, 

çözünenlerin polaritesi arttıkça polar olmayan adsorbanlar üzerindeki adsorpisyonları 

azalır [67] . 

Adsorbatın İyonlaşma Derecesi: İyonlaşma derecesi arttıkça adsorpsiyon azalır. 

Amfoter bileşikler için maksimum adsorpsiyon, iyonlaşan bileşiğin net yükünün sıfır 

olduğu izoelektrik noktada meydana gelir [68]. 

c) Sıvı Fazın Özellikleri: Sıvı fazın iyonik bileşimi, organik bir çözücünün varlığı ve 

sıcaklığı gibi özellikler de adsorpsiyonu etkiler [69]. 

 

İyonik Bileşim: Çözeltideki mineral iyonların miktarı ve pH kadar, çözeltinin iyonik 

bileşimi de adsorpsiyon üzerinde etkilidir. [69,70]. Hidronyum ve hidroksil iyonları 

kuvvetle adsorbe olduklarından, diğer iyonların adsorpsiyonu çözeltinin pH değerinden 
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etkilenir. Organik asitler düşük pH de daha iyi adsorplanırken, organik bazlar için 

yüksek pH daha uygundur. Ayrıca asidik veya bazik bileşiklerin iyonizasyon derecesi 

de adsorpsiyonu etkiler [71]. pH nin adsorpsiyon üzerindeki etkileri incelenirken; 

çözelti pH sinde meydana gelen değişmelerin, çözünen molekülünün yanı sıra adsorban 

yüzeyindeki yapılarda da etkili olduğu gözden kaçırılmamalıdır. Ayrıca bir bileşenin 

adsorpsiyonu, ortamda bulunan çözünmüş diğer maddelerin etkisiyle genellikle azalır. 

Ancak bunun tersinin doğru olduğu durumlar da gözlenmiştir. 

Organik Bir Çözücünün Varlığı: Sulu bir çözeltide ikinci bir organik çözücünün varlığı 

da adsorpsiyonu etkiler. Hidrofobik bileşiklerin adsorpsiyonu incelenirken, çözücü 

bileşiminin değiştirilmesinin, çözünenin çözünürlüğünü değiştirdiği gibi hidrofobik 

yüzeylere olan adsorpsiyonda değişikiliklere yol açtığı bulunmuştur. 

Sıcaklık: Adsorpsiyon işlemi genellikle ısıveren (ekzotermik) bir süreçtir. Bu nedenle 

sıcaklığın azalması adsorpsiyonu arttırır [72]. Adsorpsiyonda açığa çıkan ısının 

genellikle fiziksel adsorpsiyonda yoğuşma veya kristalizasyon ısıları mertebesinde, 

kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime ısısı mertebesinde olduğu bilinmektedir. 

 

2.2.3. Adsorpsiyon Hızı, Kapasitesi ve Verimi  

 

Adsorpsiyon hızı, geometrik olarak, birim adsorban kütlesi tarafından adsorplanan 

adsorbat miktarının zamana karşı grafiğe geçirilmesi ile elde edilen eğriye çizilen 

teğetin eğimine karşılık gelir. Başlangıç adsorpsiyon hızı için bu eğriye t=0 anına 

karşılık gelen noktadan çizilen teğetin eğimi belirlenmelidir.  

Çözeltiden gözenekli bir katı yüzeyine adsorpsiyon işleminde, adsorpsiyon hızına 

etki eden dört ardışık hız basamağı vardır. Bunlar: 

1. Adsorbat moleküllerinin çözelti yığın fazından adsorbanı kaplayan film tabakası 

sınırına doğru difüzyonu (yığın çözeltiden difüzyon): Bu aşama, adsorpsiyon 

sırasında karıştırma olduğundan genellikle ihmal edilir. 

2. Adsorbat moleküllerinin durgun film tabakasından geçerek gözeneklere doğru 

difüzyonu (film difüzyonu)  

3. Adsorbat moleküllerinin adsorbanın gözenek boşluklarından hareket ederek 

adsorpsiyonun meydana geleceği yüzeye doğru ilerlemesi (gözenek difüzyonu)  
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4. Adsorbat moleküllerinin gözenek yüzeyine tutunması ve ayrılması 

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

Adsorbatın bulunduğu yığın faz hareketsiz olduğunda birinci basamak en yavaş ve 

adsorpsiyon hızını belirleyen basamak olabilmektedir. Bu fazın hareket ettirilmesi, 

yüzeyde bulunan film tabakasının kalınlığını azaltacağı için adsorpsiyon hızı artacaktır. 

Son basamak ölçülemeyecek kadar hızlı olduğundan, adsorpsiyon hızını yavaşlatacak 

herhangi ters bir etkide bulunmaz. Film difüzyonu, adsorpsiyon işlemini ilk birkaç 

dakika kontol eder. Öte yandan partikül içi ya da gözenek difüzyonu ise çok uzun süre 

devam ettiğinden hızı sınırlayan basamak olarak düşünülebilir [75].  

Kütlesi m gram olan bir adsorbanın, dengede bir i bileşenini V hacmindeki bir 

çözeltiden adsorplama kapasitesi aşağıdaki eşitlik kullanılarak hesaplanabilir. 

m
V(C

m
)VC(C

q  iden,ad,iden,i0,
iden,

)
=

−
= (mg adsorbat/g adsorban)                (2.1)   

Burada, 

qden,i     : Dengede, birim adsorban kütlesi başına adsorplanan i bileşeni miktarı  (mg/g),           

C0,i          : i bileşeninin başlangıç derişimi (mg/L), 

Cden,i    : Dengede, i bileşeninin çözeltide adsorplanmadan kalan derişimi (mg/L) dir. 

Cad,den,i : Dengede, i bileşeninin adsorplanan derişimi (mg/L) dir 

 

Adsorpsiyon verimi ise, dengede adsorbanın adsorpladığı adsorbat derişiminin, 

başlangıç adsorbat derişimine oranı olarak tanımlanmıştır.  

i0,

 iden,ad,

i0,

iden,i0,
i C

C
C

)C100(C
%Ad =

−
=                                                           (2.2)   

Burada,                                                       

%Ad,i: Dengede, i bileşeni için hesaplanan yüzde adsorpsiyon verimidir. 

Toplam % adsorpsiyon verimi ise, çok bileşenli sistemlerde, dengede adsorbanın 

adsorpladığı her bir bileşenin derişimleri toplamının, bileşenlerin başlangıç derişimleri 

toplamına oranı olarak tanımlanmıştır (Eşitlik 2.3).     

100100 xx
i0,

 iden,ad,

i0,

iden,i0,
top C

C
C

)C(C
%Ad

∑
=

∑ −
=                                            (2.3)  

Buna göre, iki bileşenli bir sistemde toplam % adsorpsiyon verimi aşağıdaki 

eşitliklerle bulunabilir (Eşitlik 2.4 veya Eşitlik 2.5).     
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=                                          (2.4)    

[ ]
II0,I0,

IIad,Iad,
top CC

)C(C 100
%Ad

+

+
=                                                                        (2.5)    

Burada, 

          C0,I   ve Cden,I  : Birinci bileşeninin başlangıç ve denge derişimleri (mg/L), 

          C0,II   Cden,II     : İkinci bileşeninin başlangıç derişimi (mg/L), 

          Cad,I         : Birinci bileşeninin dengede adsorplanan derişimi (mg/L), 

          Cad,II        : İkinci bileşeninin dengede adsorplanan derişimi (mg/L) dir [76,77].  

 

Adsorpsiyon verimini etkileyen temel etmenlerin başında adsorban ve adsorbatın 

fizikokimyasal özellikleri ile adsorpsiyonun gerçekleştiği ortamın özellikleri gelir. 

Adsorpsiyon verimini etkileyen bu parametreler aynı zamanda adsorpsiyon hızını da 

etkiler. Ayrıca karşıtırma hızı ve sıcaklığın adsorpsiyon hızı üzerindeki etkisi büyüktür.  

 

2.2.4. Adsorpsiyon Mekanizmaları 

 

Adsorpsiyonda etkili olan moleküler mekanizmalar bilinmediği sürece 

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, termodinamik ve kinetik veriler tam olarak 

anlaşılamaz. Adsorban ve adsorbatın özelliklerine göre arayüzde bazı etkileşim 

mekanizmaları mümkündür; iyon değişimleri, metalik katyonlarla etkileşmeler, polar 

etkileşmeler, yük transferleri, London-van der Waals dispersiyon kuvvetleri ve 

hidorfobik etki bunlardan bazılarıdır [69]. Çeşitli adsorban maddelerin sulu çözeltiden 

adsorpsiyonunda etkili olabilen bu mekanizmalardan bazıları aşağıda açıklanmıştır. 

1. İyon Değişimi (Ion Exchange): Adsorban tarafından adsorplanmış zıt yüklü iyonların 

benzer yüklü iyonlarla yer değiştirmesidir. İyon değişmeleri, katyonlar ve negatif yüklü 

yüzeyler veya anyonlar ve pozitif yüklü yüzeyler arasında gerçekleşir. 

2. İyon Çiftleşmesi (Ion Pairing): Çözeltideki iyonların, karşıt yüklü iyonlar tarafından 

işgal edilmemiş adsorban yüzeyindeki zıt yüklü merkezlere adsorpsiyonudur. 

3. Asit-Baz Etkileşmesi: Adsorban ve adsorbat arasında hidrojen bağı veya Lewis asit-

baz tepkimesi ile gerçekleşen etkileşmelerdir. 

4. π Bağı Elektronlarının Polarizasyonu ile Adsorpsiyon: Adsorbat, elektronca zengin 

aromatik çekirdekler içerdiğinde ve katı adsorban yüzeyi kuvvetli pozitif merkezlere 
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sahip olduğu durumlarda ortaya çıkar. Adsorbatın elektronca zengin aromatik 

çekirdekleri ile adsorbanın pozitif merkezleri arasındaki çekim adsorpsiyonla 

sonuçlanabilir. 

5. Dispersiyon Kuvvetleri ile Adsorpsiyon: Adsorban ile adsorbat molekülleri arasındaki 

London-van der Waals dispersiyon kuvvetleri ile meydana gelir. Bu mekanizma ile 

adsorpsiyon genellikle adsorbatın molekül kütlesinin artması ile artar. Bu etkileşme 

yalnızca bağımsız bir mekanizma olarak değil aynı zamanda diğer tüm adsorpsiyon 

mekanizmaların yanı sıra da ortaya çıktığı için önemlidir. 

6. Hidrofobik Bağlanma: Adsorbat moleküllerinin yapısında bulunan hidrofobik gruplar 

arsındaki karşılıklı çekim kuvvetleri ve sulu ortamdan kaçma eğilimleri, agregratlar 

oluşturmak suretiyle katı adsorban üzerine adsorplanmalarına izin vermeye yetecek 

büyüklükte olduğu zaman ortaya çıkar. Adsorpsiyon işlemi sırasında adsorbat 

moleküllerinin adsorban yüzeyine yönelim şekilleri de önemlidir [78]. 

 

2.2.5. Adsorbanlar 

 

Metaller ve plastikler de dahil olmak üzere bir kristal yapıya sahip olsun ya da 

olmasın tüm katılar az veya çok adsorplama özelliğine sahiptir. Bu maddeler kömürler, 

killer, zeolitler ve çeşitli metal filizleri gibi doğal katılar; aktif kömür, moleküler elekler 

(yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizörler ve bazı özel seramikler gibi 

yapay katılar olabilir [79]. 

Adsorpsiyon işlemlerinde kullanılacak adsorbanın uygunluğuna karar verilirken, 

öncelikle sistemin denge adsorpsiyon izoterm(ler)i belirlenmeye çalışılır. Denge verileri 

adsorbanın uygun olabileceğini gösteriyorsa kinetik özelliklere bakılır. Adsorbanın, 

adsorplanan molekülleri hızlı bir şekilde adsorplanma merkezlerine taşıma kapasitesine 

sahip olması gerekir. Denge ve kinetik veriler açısından uygunluğa bakıldıktan sonra 

kullanımdan sonra atılmayacaksa, rejenere edilebilirliği değerlendirilir. Rejenerasyon, 

adsorbanın mekanik ve adsorplama özelliklerine zarar verilmeden etkili ve verimli bir 

şekilde gerçekleştirilmelidir. Adsorbanın seçiminde yüksek gözenekliliğe sahip 

olmasının yanısıra kuvvet ve aşındırılmaya karşı direnç gösterme gibi mekanik 

özelliklerinin de iyi olması gerekir. Ayrıca kolay bulunabilirliği ve fiyatı gibi etmenler 

de adsorbanın tercih edilmesinde göz önünde bulundurulması gereken diğer önemli 

parametrelerdir [80]. 
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Fiziksel adsorpsiyonda kullanılan adsorbanların performansı büyük oranda yüzey 

alanı, mikro gözenekler ve makro gözenekler ile toz, kristal ve pelet formlarının granül 

büyüklüğü gibi yüzey özellikleri tarafından belirlenir. Polar yapılı maddelere karşı 

yüksek ilgiye sahip silika jel, zeolitler, aktif alümina gibi adsorbanlar hidrofilik olarak 

adlandırılırken; polar olmayan maddelere karşı yüksek affinite gösteren karbonlu ve 

polimer adsorbanlar ile silikatlar gibi adsorbanlar ise hidrofobik olarak adlandırılan tipik 

apolar adsorbanlardır [81].  

Farklı kimyasal yapılara ve geometrik yüzey yapılarına sahip olabilme gibi 

özellikleri sayesinde adsorbanlar çeşitli amaçlarla ve endüstriyel uygulama alanlarında 

kullanılmaktadır. Çizelge 2.1 de yer alan ve çeşitli çevresel uygulamalarda kullanılan 

endüstriyel adsorbanlar karbon, mineral ve diğer kaynaklı olmalarına göre 

sınıflandırılmışlardır.  

 

Çizelge 2.1. Çeşitli çevresel uygulamalarda kullanılan endüstriyel adsorbanlar [58].  

Karbon Adsorbanlar Mineral Adsorbanlar Diğer Adsorbanlar 
Akif karbonlar Silika jeller Sentetik polimerler 
Aktif karbon fiberler Aktif alümina 
Moleküler karbon elekler Metal oksitleri 
Mezokarbon mikrobilyeler Metal hidroksitleri 
Fullerenler Zeolitler 

Kompozit adsorbanlar 
(kompleks mineral-
karbonlar, X-elutrilit; X=Zn, 
Ca) 

Heterofullerenler Kil mineralleri Karışık adsorbanlar 
Karbonlu nanomateryaller Sütunlaştırılmış killer  
 Gözenekli kil hetero-yapılar  
 Anorganik nanomateryaller  

 

Bu adsorbanlar arasında en yaygın olarak kullanılanları aktif karbonlar, zeolitler, 

silika jeller ve aktif alüminadır.   

Aktif karbonlar kömür, linyit, odun ve fındık kabukları gibi karbonlu ham 

materyallerin 700-800°C gibi yüksek sıcaklıklarda pirolizi ve karbonizasyonu ile elde 

edilen, yüzey özellikleri ve gözenek yapıları nedeniyle yüksek adsorplama gücüne sahip 

çok yönlü adsorbanlardır. Yüzeyinde bulunan oksit grupları ve anorganik safsızlıklar 

nedeniyle benzersiz yüzey özellikleri sayesinde aktif karbon, diğer adsorbanlardan 

farklı olarak aşağıda verilen üstünlüklere sahiptir. 

• Havanın saflaştırılmasında olduğu gibi, kullanılmadan önce tam bir nem 

uzaklaştırması gerektirmeden gazların ayırma ve saflaştırılması işlemlerinde 
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kullanılan tek ticari adsorbandır. Aynı nedenle, sıvı çözeltilerin işlenmesinde de 

sıklıkla kullanılmaktadır. 

• Geniş ve ulaşılabilir iç yüzeyi (geniş gözenek hacmi) nedeniyle apolar veya 

polaritesi küçük yapıdaki organik molekülleri diğer adsorbanlara göre daha çok 

adsorplar. 

• Aktif karbonun adsorpsiyon ısısı veya bağ kuvveti diğer adsorbanlardan 

genellikle daha düşüktür. Bunun nedeni, adsorpsiyondaki temel kuvvetlerin 

spesifik olmayan van der Waals kuvvetleri olmasıdır. Bunun bir sonucu olarak 

da adsorplanan moleküllerin yüzeyden sıyrılması daha kolaydır ve dolayısıyla 

adsorbanının rejenerasyonu için gereken enerji miktarı da düşüktür [82].   

Aktif karbonun adsorpsiyon davranışı yanlızca yüzey alanı ve gözenek hacmi 

dağılımı ile açıklanamaz. Eşit yüzey alanına sahip fakat farklı yöntemlerle hazırlanan 

veya farklı aktivasyon işlemlerinden geçirilen aktif karbonlar oldukça farklı adsorpsiyon 

özellikleri gösterir. Bu nedenle, aktif karbonla adsorpsiyonda; yüzeydeki kimyasal 

grupların derişimi ve doğası, yüzeyin polaritesi, yüzey alanı ve gözenek hacmi 

dağılımının yanında adsorbatın fiziksel ve kimyasal özellikleri ve çözeltiden 

adsorpsiyonda ise çözeltinin derişimi ve pH değeri de önemli etkenlerdir. 

Aktif karbonlar farklı amaçlar için farklı formlar halinde kullanılabilmektedir. Toz 

halindeki aktif karbonlarda (PAC) adsorpsiyon hızlı gerçekleşmesine karşın 

rejenerasyonları zordur. Granül çapı 0,6–4 mm arasında değişen ve mekaniksel 

özellikleri iyi olan granüler aktif karbonlar (GAC), toz halindeki aktif karbonlara göre 

pahalı olmalarına rağmen daha kolay rejenere edilebilir ve birkaç kez kullanılabilirler. 

Granül ve toz haldeki aktif karbonlar, organik ve anorganik maddelerin 

uzaklaştırılmasında çok olumlu sonuçlar vermektedir. Aktif karbon fiberleri ise (ACF) 

atık su arıtımı için pahalı materyallerdir, fakat adsorpsiyon sisteminin şekline göre 

kalıba sokulabilme üstünlüğüne sahiptirler ve akışa karşı düşük bir hidrodinamik direnç 

gösterirler. 

Seyreltik çözeltilerden aktif karbon yüzeyine adsorpsiyon sırasında çözücünün 

adsorpsiyonu genellikle ihmal edilir. Fakat çözücü ve çözünenlerin her oranda karıştığı 

çözeltilerde yarışmalı adsorpsiyon meydana geleceğinden adsorban-çözelti bileşenleri 

ve adsorban-adsorbat arasındaki etkileşmeler, adsorbanın gözenekliliği ve yüzeyinin 

heterojenliği, sterik etkiler ve adsorbatın yüzeye yönelimi adsorpsiyonda önemli rol 

oynamaktadır [63,83].   
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Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapıya sahip sulu alümina 

silikatları olarak tanımlanır. İlk olarak İsveç’li minerolog Fredrick Crostedt tarafından 

1756 yılında bulunmuştur. Bu kristaller ısıtıldıklarında yapılarında bulunan suyun 

köpürmesinden dolayı Yunanca kaynayan taş anlamına gelen “zeolit” adını almıştır. 

Adsorpsiyon özellikleri ilginç olan bu kristallerin genel yapısal formülleri; 

Mx/n [(AlO2)x(SiO2)y].zH2O şeklindedir. Burada, x ve y tam sayıları ve y/x ≥1, n, 

M katyonunun değerliğini ve z ise her bir birim hücredeki su moleküllerinin mol 

sayısını göstermektedir [84,85].  

Zeolitlerin en küçük yapı birimleri silikon ve aluminyum dörtyüzlüsü, SiO4 ve 

AlO4 dür. Bu dörtyüzlülerin üç boyutta sonsuz bağlanması ile temel silikat yapıları 

oluşur. Zeolitler yapılarındaki kanallarda adsorplanmış su molekülleri içerir. 

Adsorplanmış suyun ısıtılarak yapıdan uzaklaştırılması sonunda kristal yapıda meydana 

gelen boşluklar, bu boşluğa sığabilecek büyüklükteki gaz ve sıvı moleküllerinin 

adsorplanmalarına olanak sağlar. A ve X zeolit tipleri, adsorpsiyonda en çok tercih 

edilen zeolit tipleridir. Zeolitlerin adsorban olarak tercih edilmesindeki en önemli 

özelliklerinden biri, düşük kısmi basınçlarda bile bazı sıvı ve gazlar için gösterdikleri 

yüksek adsorplama kapasiteleridir. Anorganik ve iyonik yapıları nedeniyle polar veya 

polarizlenebilen maddelere karşı yüksek ilgiye sahip olan zeolitler, adsorban olarak 

genellikle ayırma ve saflaştırma işlemlerinde kullanılırlar [80,86].  

Silisik asitin, Si(OH)4, kolloidal çözeltisinin koagulasyonu ve kontrollü 

dehidrasyonu ile hazırlanan silika jeller (SiO2.nH2O), amorf yapıda ve gözenek 

büyüklükleri 6–25 nm arasında değişebilen adsorban materyallerdir [80,87]. Yüzeyleri 

Si-O-H ve Si-O-Si grupları ile kaplı olduğundan polar yapıdadırlar ve bu nedenle başta 

su olmak üzere (desikant olarak kullanımları) yüzeyle hidrojen bağı oluşturabilen 

alkoller, aminler ve π kompleksleri oluşturabilen doymamış hidrokarbonlar gibi 

maddeleri adsorplayabilirler [86]. Ayrıca, yüzeylerinin organik ligandlarla kolayca 

modifiye edilebilmeleri, organik moleküllerin kromatografik yöntemlerle ayrılmasında 

da kullanılabilmelerine olanak sağlamaktadır.  

Silika jelin yapısında % 5 kadar su bulunur. Aşırı ıstıldığında yapısında bağlı olan 

bu su kaybolur ve buna bağlı olarak adsorpsiyon kapsitesi de yok olur. Bu nedenle 

adsorban olarak 200 oC nin altındaki sıcaklıklarda kullanılabilir. Düşük sıcaklıklarda su 

adsorplama kapasitesi zeolitler ve alumina ile karşılaştırıldığında daha yüksektir. 

Ancak, düşük nemlilik durumunda zeolitik bir desikanta göre nem tutma kapasitesi daha 

düşüktür. Öte yandan silika jeller, 350 oC de rejenere edilebilen zeolitik materyallere 
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göre daha düşük sıcaklıkta (150 oC) kolaylıkla rejenere edilebilirler. Bu nedenle, düşük 

sıcaklıklarda ve ortalama su buharı basınçlarında yüksek oranda kurutma 

uygulamalarında da kullanılırlar [80].  

Yüzey alanı 150 ile 500 m2g-1 ve gözenek hacmi 1,5 ile 5 nm arasında değişen  % 

6 oranında nem içeren aluminyum hidratların, çoğunlukla da Al2O3.3H2O’ın 

dehidrasyonu sonucu oluşan aktif alumina, silika jel gibi, zeolitlere göre su buharını 

daha yüksek oranda adsorplama kapasitesine sahiptir. Aktif aluminanın yüzeyi silika 

jelden daha polardır ve aluminyumun amfoter olması nedeniyle asidik ve bazik 

özelliklere sahiptir. Bu nedenle, kurutma materyali olarak kullanılmanın dışında polar 

organik maddelerin adsorplanmasında da kullanılır [80,86,87]. 

 

2.2.6. Adsorpsiyon Dengesi ve Denge Adsorpsiyon İzoterm Modelleri 

 

Adsorpsiyon süreci, adsorplanan bileşenin çözeltide kalan derişimi ile katı yüzeye 

tutunan derişimi arasında dinamik bir denge oluşana kadar sürer. Adsorpsiyon dengesi 

kurulduktan sonra adsorplanan maddenin çözelti fazındaki derişimi sabit kalır. Sabit 

sıcaklıkta adsorbat miktarı ile denge derişimi arasındaki ilişki; çözeltide 

adsorplanmadan kalan adsorbat derişimine karşı, adsorbanın birim kütlesince 

adsorplanan adsorbat miktarın grafiğe geçirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon izoterm 

eğrileri ile gösterilir [88].  

Adsorpsiyon izotermleri gaz fazından ve sıvı fazdan olmak üzere iki grup altında 

incelenebilir. Ancak, bu tez çalışmasında çözeltiden adsorpsiyon gerçekleştirildiğinden 

ikinci gruptaki izoterm eğrileri ve karakteristik özellikleri aşağıda kısaca açıklanmıştır. 

 

2.2.6.1. Çözeltiden Adsorpsiyonda İzoterm Tipleri 

 

Adsorpsiyon izotermlerinin şekli, sıvı-katı arayüzde meydana gelen adsorpsiyon 

mekanizması hakkında fikir verdiği için çok önemlidir.  

Giles ve arkadaşları [89], seyreltik çözeltlerdeki adsorpsiyon izotermlerini, 

izoterm eğrilerinin başlangıç eğimlerini esas alarak S, L, H ve C olmak üzere dört farklı 

temel kategoride sınıflandırmışlardır (Şekil 2.3). Çözünenlerin yüksek derişimlerdeki 

davranışlarına göre de izotermlerin alt grupları belirlenmiştir. 
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Şekil 2.3. Çözeltiden adsorpsiyonda karşılaşılan değişik izoterm tipleri  [89] 

 

Bu dört temel adsorpsiyon izotermi arasında en yaygın olanı L-tipi (Langmuir-

tipi) izotermleridir. Bu izoterm eğrileri, çözelti derişimi arttıkça kullanılabilir 

adsorpsiyon merkezlerinin sayıca azaldığını gösterir. Bu durum, adsorplanan 

moleküllerin yüzeye çoğunlukla düz (flat) bir pozisyonda adsorplandığını ve çözücü 

molekülleri ile yüzeydeki aktif merkezler için kuvvetli bir yarışma içine girmediklerini 

gösterir. Yüksek polarlığa sahip çözünenler ve substratlar ile kuvvetli moleküller arası 

etkileşmeler gösteren monofonksiyonel iyonik maddeler, bu tip adsorpsiyon izotermleri 

gösterir. Ancak L eğrileri, birbirinden oldukça farklı çözünen/substrat sistemlerinde de 

elde edilebilir. 

S-tipi izoterm eğrileri, başlangıçta konkav bir kısım sonra konveks ve bunların 

arasındaki bir dönüşüm noktasından (point of inflection) oluşur. Derişimin daha fazla 

arttırılması durumunda S-tipi eğriler, giderek L-tipi eğrilere benzemeye başlar. S-tip 

eğri genellikle; 
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a) Adsorplanacak molekül monofonksiyonel yapıda, molekülün oldukça büyük 

(>C5) bir hidrofobik uca sahip olması ve bir misel formunda değil tek bir birim olarak 

adsorplanması durumunda,  

b) Adsorplanacak moleküller arasında yüzeyde dik olarak tutunmayı sağlayacak 

ölçüde moleküller arası çekim varsa ve  

c) Adsorplanacak moleküller, çözücü veya çözeltide bulunan diğer moleküllerle 

adsorban yüzeyindeki merkezler için kuvvetli bir yarışma içinde ise elde edilir [89]. 

H-tipi izotermler, L-tipi izotermlerin özel bir durumudur ve adsorban yüzeyi 

adsorplanacak çözünen için yüksek ilgiye sahip olduğunda gözlenir [69]. H-tipi 

adsorpsiyon izotermi, seyreltik çözeltilerde çözünenin neredeyse tamamının 

adsorplandığını gösterir. Bu nedenle izoterm eğrisinin başlangıç kısmı dikeydir.  

Adsorplanan maddenin çözelti ile adsorban arasında sabit bir dağılım gösterdiği 

dördüncü izoterm tipi olan C izoterminin başlangıç kısmı doğrusaldır ve bu doğrusallık, 

adsorplanan maddenin çözelti ile adsorban arasındaki dağılım oranının sabitliğini 

gösterir. [90].  

 

2.2.6.2. Tek Bileşenli Sistemlerde Denge Adsorpsiyon İzoterm Modelleri  

 

Tek bileşenli adsorpsiyon izotermlerini, kuramsal bir temele ya da daha çok 

ampirik bulgulara dayalı olarak matematiksel olarak ifade eden çok sayıda adsorpsiyon 

modeli bulunmaktadır. Ancak bunlar arasında adsorpsiyon dengesini modellemede en 

çok kullanılanlar Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modelleridir [91-93].  

 

1. Langmuir Modeli 

 
Adsorpsiyon izotermleri kinetik, istatistiksel ve termodinamik olmak üzere üç 

yaklaşımla türetilebilir. Kinetik yaklaşım kullanılarak 1918 yılında Irwing Langmuir 

[94], tarafından geliştirilen ve daha sonra termodinamik ve istatistiksel yaklaşımlarla da 

türetilen Langmuir modeli, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu açıklamada hala önemli 

bir model olarak görülmektedir [63, 91]. 

Homojen yüzeyler üzerindeki adsorpsiyona uygulanan Langmuir modeli, bazı 

kabullere dayanır: Bu kabullerin başlıcaları şu şekilde sıralanabilir: 

• Adsorplayıcı üzerinde aynı enerjiye sahip sabit sayıda aktif merkez vardır ve 

adsorpsiyon enerjisi sabittir. 
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• Her bir aktif merkez yalnız bir molekül adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakalı 

olarak oluşur, maksimum adsorpsiyon adsorplayıcı yüzeyine bağlanan 

moleküllerin doygun bir tabaka oluşturduğu andaki adsorpsiyondur. 

• Adsorbe edilen moleküller arasında hiçbir etkileşim yoktur ve adsorpsiyon hızı 

desorpsiyon hızına eşittir [94].  

Langmuir modeli, çözeltiden adsorpsiyon için; 

denL

denLm
den CK1

CKq
q

+
=                                                                                            (2.6)  

 

eşitliği ile ifade edilir. Burada, 

qden  : Dengede, birim adsorban kütlesi başına adsorplanan adsorbat miktarı  (mg/g),  

Cden : Dengede, adsorplanmadan çözeltide kalan adsorbat derişimi (mg/L)  

KL  : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatın adsorbana ilgisi ve aralarındaki bağın 

kuvvetliliğini gösteren Langmuir sabiti (L/mg), 

qm  : Yüzeyde tam bir tek tabaka oluşturmak için adsorbanın birim kütlesi başına 

adsorplanan adsorbat miktarı (mg/g) dır. Bu değer, adsorbanın maksimum adsorplama 

kapasitesini gösterir.  

Eşitlik 2.6 nin doğrusallaştırılmasıyla Eşitlik 2.7 elde edilir: 

mLm

den

den

den
qK

1
q

C
q
C

+=                                                                                       (2.7)   

Cden değerlerine karşı Cden/qden oranlarının grafiğinin eğim ve kaymasından tek 

tabaka doygunluk kapasitesi, qm ve Langmuir sabiti KL hesaplanabilir. qm ve KL’nin 

büyük olması yüksek adsorpsiyon kapasitesini gösterir. Adsorpsiyon çok az ise 

KLCden<<1, adsorpsiyon fazla ise KLCden>>1 ve qden=qm dir. Langmuir modeli, seyreltik 

çözeltilerde Henry Yasasına uyar [95-97].  

 

2. Freundlich Modeli 

 

Adsorban yüzeylerinin homojen olmaması ve adsorplanan moleküller arasında 

etkileşimler meydan gelmesi nedeniyle çoğu sistem ideal değildir ve bu nedenle 

Langmuir modelinden sapmalar görülür. 1906 yılında deneysel bulgulara dayalı olarak 

geliştirilen ilk ampirik model olan Freundlich modeli, Langmuir modelinden farklı 

olarak ideal olmayan sistemlerdeki adsorpsiyonu açıklamaya çalışır. Bu model, 

Langmuir adsorpsiyon eşitliğindeki enerji ile ilgili terimin (KL), yüzey örtüsünün (qm) 
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bir fonksiyonu olarak değiştiği özel bir durumu ifade eder ve matematiksel olarak 

aşağıdaki şekilde tanımlanır:  

 

 qden =KFCden
1/n                                                                                                    (2.8) 

  

Burada, 

KF : Sıcaklığa, adsorbana ve adsorplanan bileşene bağlı olarak, adsorpsiyon 

kapasitesinin büyüklüğünü gösteren adsorpsiyon sabiti ((mg/g)/(L/ mg)1/n), 

         n     : Adsorpsiyon şiddetini gösteren adsorpsiyon derecesidir. 

Eşitlik 2.8’in doğrusallaştırılmasıyla aşağıdaki eşitlik elde edilir: 

 

ln qden = ln KF + 1/n ln Cden                                                                                   (2.9)  

     

ln qden – ln Cden grafiğinin eğiminden 1/n, y eksenini kesim noktasından ise ln KF 

bulunur. 1/n heterojenite faktörüdür ve 0-1 arasında değerler alır. Yüzey ne kadar 

heterojense 1/n değeri o kadar sıfıra yakın olur. n ve KF parametreleri genellikle sıcaklık 

artışıyla azalır ve bu parametrelerin değerlerinin büyük olması, adsorbanın adsorpsiyona 

eğilimli ve adsorplama kapasitesinin yüksek olduğunu gösterir.  

Freundlich izotermi, Langmuir izotermine göre daha çok kullanılır ancak 

Langmuir modelinin aksine tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi hakkında bilgi vermez. 

Bununla birlikte, çoğu durumda adsorpsiyon verileri ortalama derişim aralıklarında her 

iki izoterme de uygunluk gösterir. Heterojen yüzeylerdeki değişik aktif bağlanma 

merkezlerini ele alan Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gerçekçi bir 

yaklaşım olarak görülmektedir [98-100].   

 

3. Redlich Peterson Modeli 

 

Redlich-Peterson Modeli, homojen ve heterojen sistemlere benzer şekilde 

uygulanabilen, adsorpsiyon dengesinin diğer iki modelle uyum sağlamadığı durumlar 

için geliştirilmiş üç farklı parametre içeren bir modeldir. Yüksek derişimlerde 

Freundlich modeline, düşük derişimlerde ise Langmuir modeline yaklaşan bu model;  

β
denRP

denRP
den

Ca1
CKq

+
=                                                                                         (2.10)  
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eşitliğiyle ifade edilir. Eşitlikte, değerleri non-lineer regresyonla hesaplanabilen 

parametereler; 

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

aRP   : Redlich-Peterson adsorpsiyon sabiti (Lβ /mgβ ), 

ß       : Redlich-Peterson üsteli (0≤ ß ≤1) dir. 

Redlich-Peterson eşitliğinde, β=1 ise, eşitlik Langmuir modeline dönüşür. 

denL

denLm
den CK1

CKq
q

+
=                                                                                            (2.6)  

Burada, qm (=KR/aR) ve Langmuir sabiti KL(=aR) dir 

 

Redlich-Peterson eşitliğinde, β=0 olduğunda ise, eşitlik Henry kanununa dönüşür. 

denH
RP

denRP
den CK

a1
CK

q =
+

=                                                                           (2.11)    

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

 

Eşitlik 2.10, her iki tarafın logaritması alınarak doğrusal hale getirildiğinde,  

denRP
den

den
RP Cβa

q
CK lnln) +=−1ln(                                                            (2.12)  

elde edilir. Bu eşitlik veya Eşitlik 2.10’dan elde edilen qden değeri ile deneysel qden 

değeri arasındaki hatayı minimize eden MS-Excel’deki Solver programı veya non lineer 

regresyon fonksiyonu bulunan diğer bilgisayar yazılım programları yardımıyla 

denklemde bilinmeyen üç parametrenin sayısal değerleri hesaplanabilir [101-103].  

 

2.2.6.3. Çok Bileşenli Sistemlerde  Denge Adsorpsiyon İzoterm Modelleri 

 

Çok bileşenli sistemlerde çözünenlerin kendi aralarında etkileşmeleri ve adsorban 

yüzeyinde bulunan aktif merkezler için yarışmaya girmeleri adsorpsiyon izotermlerinin 

şeklini ve izoterm parametrelerini etkilediğinden, gerçekleşen adsorpsiyonu tanımlamak 

için tekli sistemlere göre daha karmaşık çok sayıda matematiksel model geliştirilmiştir 

[104]. Bu modellerden bazıları tekli izoterm parametrelerinin kullanıldığı basit 

modeller, diğerleri ise tekli izoterm parametrelerinin yanında düzeltme faktörlerinin de 

kullanıldığı daha karmaşık modellerdir [105].  

Bu tez çalışmasının adsorpsiyonla ilgili kısmında, anilin ve türevlerini içeren ikili 

karışımların granüler aktif karbon üzerindeki adsorpsiyon davranışları incelendiğinden, 
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çok bileşenli sistemlerdeki adsorpsiyon mekanizmalarını tanımlamada sık kullanılan 

bazı adsorpsiyon modellerinin iki bileşenli sistemlere indirgenmiş şekilleri ve model 

parametreleri aşağıda kısaca açıklanmıştır.   

 

1. Modifiye Edilmemiş Yarışmalı Langmuir Modeli (Non-Modified Competitive 

Langmuir Model) 

 

Bu model, tek bileşenli Langmuir modelinin çok bileşenli yarışmalı sistemlere 

uyarlanmış halidir. Adsorplanan maddeler aktif yüzey merkezleri için yarışırken 

aralarında herhangi bir etkileşimin olmaması ve birbirlerinin adsorpsiyonlarını 

etkilememeleri modelin temel varsayımlarıdır [105,106].  

Model matematiksel olarak Eşitlik 2.13 de gösterilmiştir. 

∑+
=

=
N

1j j den,j L,

iden,iL,im,
iden, CK1

CKq
q                                                                          (2.13)   

Modelde yer alan qm,i ve KL,i parametreleri tek bileşenli Langmuir adsorpsiyon 

izoterm denklemlerinden çıkarılır. 

 

İki bileşenli yarışmalı bir sistem için model, aşağıdaki şekilde ifade edilir.  

den,2 L,2den,1 L,1

den,1 L,1m,1
den,1 CKCK1

CKq
q

++
=                                                            (2.14)                         

den,2 L,2den,1 L,1

den,2 L,2m,2
den,2 CKCK1

CKq
q

++
=                                                            (2.15)                         

qden,1 ve qden,2 : Sırasıyla birinci ve ikinci bileşenin dengede birim adsorban kütlesi 

başına adsorplanan miktarları  (mg/g),  

Cden,1 ve Cden,2 : Sırasıyla birinci ve ikinci bileşenin dengede adsorplanmadan çözeltide 

kalan derişimleri (mg/L)  

KL,1 ve KL,2  : Sırasıyla birinci ve ikinci bileşene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg), 

qm,1 ve qm,2: Sırasıyla birinci ve ikinci bileşene ait Langmuir adsorpsiyon sabitleri (mg/g) 

Genişletilmiş Langmuir modeli olarak da adlandırılan bu model; yüzey için 

yarışan her bir bileşenin tek bileşenli Langmuir modelinin varsayımlarına uyum 

gösterdiği, yüzeyin her bileşeni adsorplama kapasitesinin aynı olduğu ve adsorbatların 

aynı aktif merkezler için yarıştıkları durumlar sağlandığı hallerde çok bileşenli 

sistemlerdeki adsorpsiyonu başarılı bir şekilde açıklar [107,108]. 
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2. Modifiye Edilmiş Yarışmalı Langmuir Modeli (Modified Competitive Langmuir 

Model) 

 

Önceki modelde, bileşenler arasındaki etkileşimlerin dikkate alınmamasından 

kaynaklanan deneysel verileri açıklamadaki uyumsuzluk ve yetersizlikler, modele 

eklenen bir düzeltme faktörü ile ( η ) giderilmeye çalışılmıştır [105]. Karışımda bulunan 

her bileşenin η değeri, karışımdaki diğer bileşenlerin derişimlerine bağlıdır. Langmuir 

modelinin bu yeniden düzenlenmiş hali Eşitlik 2.16 ile ifade edilmektedir. 

∑+
=

=
N

1j jjden,jL,

iiden,(iL,im,
iden, /η(CK1

/ηCKq
q

)
)

                                                                   (2.16)  

Modelde yer alan qm,i ve KL,i parametreleri tek bileşenli Langmuir adsorpsiyon 

izoterm denklemlerinden çıkarılır. i ve j bileşenlerine ait ηi ve ηj Langmuir düzeltme 

sabitleri ise yarışmalı adsorpsiyon verileri kullanılarak hesaplanır [109-111].                                           

Model, iki bileşenli yarışmalı bir sistem için aşağıdaki şekilde yazılabilir.  

))
)

2den,2(L,21den,1(L,1

1den,1(L,1m,1
den,1 /ηCK/ηCK1

/ηCKq
q

++
=                                               (2.17)                        

))
)

2den,2(L,21den,1(L,1

2den,2(L,2m,2
den,1 /ηCK/ηCK1

/ηCKq
q

++
=                                                (2.18)    

                                            

3. Genişletilmiş Freundlich Modeli (Extended Freundlich Model) 

 

Fritz ve Schluender [112] ile McKay ve Duri [113], ampirik olarak geliştirdikleri 

genişletilmiş Freundlich modelini, ikili karışımlardaki denge adsorpsiyonunu 

tanımlamak için kullanmışlardır (Eşitlik 2.19).  

z1
den,1y1x1

den,1

x1n1
den,1F,1

den,1
CC

CK
q

+
=

+
                                                                        (2.19)                               

z2
den,1y2x2

den,2

x2n2
den,2F,2

den,2
CC

CK
q

+
=

+
                                                                         (2.20)  

Burada KF,1, KF,2, n1 ve n2 Freundlich adsorpsiyon sabiti ve dereceleridir. Bu 

değerler iki bileşenli Freundlich denklemlerinin karşılığı olan tek bileşenli Freundlich 

denklemlerinden elde edilirler. Diğer altı parametre ise (x1, y1, z1 ve x2, y2, z2) birinci ve 

ikinci bileşenin çok bileşenli Freundlich adsorpsiyon sabitleridir [114]. 
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4. Modifiye Edilmiş Yarışmalı Redlich-Peterson Modeli (Modified Competitive 

Redlich-Peterson Model) 

 

Karışımdaki her tür için bir düzeltme faktörü ηRP içeren üç parametreli Redlich-

Peterson Modeli, çok bileşenli karışımlar için ampirik olarak geliştirilmiştir.           

∑+
=

=
N

1j jRP,jden,jRP,

iRP,iden,(iRP,
iden,

/η(Ca1

/ηCK
q

jβ,)

)
                                                              (2.21) 

 KRP, aRP ve ß Redlich-Peterson (R-P) parametreleridir ve tek bileşenli modelden 

çıkarılır [115,116]. ηRP ise yarışmalı adsorpsiyon verilerinden nonlineer regresyonla 

tahmin edilir. Modifiye Yarışmalı R-P modeli, iki bileşenli sistemler için aşağıdaki gibi 

ifade edilir. 
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2.2.7. Adsorpsiyon Uygulama Çeşitleri 

 

Adsorpsiyon konusunda yapılan deneysel çalışmalar genellikle kesikli karıştırmalı 

düzeneklerde ve/veya sürekli çalışan dolgulu kolon tipi reaktörlerde 

gerçekleştirilmektedir [117-110]. Kesikli ve kolon tipi sistemlerde gerçekleşen 

adsorpsiyonun kinetiği çeşitli kaynaklarda ayrıntılı olarak incelenmiştir [80,87]. 

Kesikli sistem çalışmalarında; belirli hacimdeki adsorban madde, buharlaşmanın 

olmaması için ağzı kapaklı erlenler içerisinde adsoplanacak madde ya da maddeleri 

içeren çözeltilerle laboratuar sıcaklığında veya laboratuarda sabit sıcaklıklığa ayarlanan 

bir su banyosunda içerisinde sabit hızla karıştırılır. Karıştırma anından hemen sonra ve 

daha sonra aralıklarla veya deneyin sonunda analiz için örnekler alınarak, çözeltide 

adsorplanmadan kalan maddenin derişimi bulunur. Bu sistemlerde çözeltinin başlangıç 

derişimi, pH si ve karıştırma şekli ve hızı gibi parametreler değiştirilerek gerçekleşen 

adsorpsiyon modellenmeye çalışılır [121-123]. 

Sürekli sistem kolon çalışmalarında ise, belli yükseklikteki kolonlar dolgu 

malzemesi olarak kullanılacak adsorban ile doldurulur. Adsorban kaçaklarını önlemek 
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için kolonun alt ve üst kısımları cam yünü gibi adsorbanı kirletmeyecek başka bir 

malzeme ile desteklenir. Adsorplanacak maddeyi içeren çözelti, kolona aşağıdan 

yukarıya doğru bir peristaltik pompa yardımıyla verilebilir veya çözeltinin yukarıdan 

aşağıya doğru akması sağlanabilir. Kolon çıkışındaki çözelti, düzenli aralıklarla analiz 

edilir. Bu sistemlerde kolon yüksekliği, çözelti akış hızı ve yönü gibi parametreler 

değiştirilerek adsorpsiyonda en iyi sonuçlar alınmaya çalışılır [124,125]. Özellikle atık 

suların adsorpsiyonunda kesikli sistemlere göre daha karmaşık olan dolgulu kolon 

reaktörler; büyük hacimli atıksu arıtımında sürekli kullanılabilmeleri, arıtılmış suyun 

sistemden kolaylıkla ayrılabilmesi, sistem denetiminin kolay olması bakımından 

avantajlı sistemler olarak görülmektedir  [126] . 

 

2.3. Anilin ve Bazı Türevleri 

 

2.3.1. Anilin 

 

İlk defa 1826 da indigonun kuru (susuz) damıtılmasıyla elde edilen anilin 

(aminobenzen) [62-52-3], primer aromatik aminlerin en basit üyesidir. 1840 yılında 

indigonun potas ile ısıtılması sonucunda elde edilmiş ve anilin adı verilmiştir. 1843 

yılında A. W. VON HOFFMANN, anilinin nitrobenzenin indirgenmesiyle elde 

edilebileceğini göstererek, yapısını kesin olarak açıklığa kavuşturmuştur. Günümüzde 

de anilin çoğunlukla nitrobenzenin buhar ya da sıvı fazdan katalitik indirgenmesiyle 

üretilmektedir [127]. 

Anilin (MA=93.14), damıtılarak saflaştırıldığında renksiz, sudan biraz daha yoğun 

(d=1.02 g/mL), 184 oC de kaynayan, -6 oC de eriyen, aseton, etanol, dietil eter ve 

benzende çözünen, suda ise az çözünen (20 oC de 0,32 g/L), dielektrik sabiti 25 oC de 

6,89 olan ve ışığa veya havaya maruz bırakıldığında rengi kahveye dönen yağımsı bir 

sıvıdır. Anilinin kimyasal özellikleri yapısında bulunan amino grubu ve benzen halkası 

tarafından belirlenir (Şekil 2.4 ve Şekil 2.5) [127,128]. 
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Şekil 2.4. Amino grubunun tepkimeleri  Şekil 2.5. Aromatik halkanın tepkimeleri [128]. 

 

Amino grubunun azot atomundaki ortaklanmamış elektronları, aromatik halkada 

kısmen delokalize haldedir ve halkadaki negatif yük yoğunluğunu arttırarak fenoller 

gibi, anilin ve türevlerinin de elektrofilik substitüsyon tepkimeleri vermelerini sağlar. 

Bu nedenle anilin, alifatik aminlerle karşılaştırıldığında zayıf bir bazdır (pKb=4,63) ve 

HCI veya H2SO4 gibi kuvvetli mineral asitlerle suda çözünebilen kararlı tuzlar oluşturur 

[129]. 

Anilin, yapısındaki amino grubu nedeniyle orto/para yönlendirici bir moleküldür 

fakat kuvvetli asidik çözeltilerde amino grubunun protonlanması; ortaklanmamış 

elektron çiftinin çekirdeğin delokalize π orbitalleri ile etkileşmesini önleyerek meta- 

substitüsyona ve bunun sonucunda da elektronların çekirdekten pozitif yüklü azota 

çekilmesine yol açar [130,131]. Bu koşullarda protonlanmış/nötral (Ph-NH3
+/ Ph-NH2) 

çifti için ölçülen pKa sabiti, anilinyum katyonunun asitliğine ve anilin molekülünün 

bazlığına karşılık gelir. Anilinyum, Ph-NH3
+, katyonunun deneysel pKa değeri suda 4,9, 

DMSO (Dimetil Sülfoksit) da 3,6 ve MeCN (Metil Siyanür) de ise 10,6 dır. Genel 

olarak söylemek gerekirse substitue anilinlerde halkaya elektron veren substituentler, 

protonlanmış anilinlerin pKa sabitinin sayısal değerini arttırırken, halkadan elektron 

çeken substituentler azaltır [129]. 
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Anilin primer bir amin olduğundan, N-H gerilme titreşimleri nedeniyle 3500-3300 

cm-1 bölgesinde karakteristik bir soğurum dubleti verir. Primer aminler ayrıca 1650-

1590 cm-1 bölgesinde, bir makaslama (scissoring) soğurumu da gösterir. Benzenin 230-

270 nm arasında bir seri düşük şiddette soğurum bandı vardır. Benzen halkası üzerinde 

amino grubu gibi bağ yapmayan elektronları olan bir substituent bulunduğunda, 

soğurum bandlarının şiddetinde bir artış meydana gelir ve daha uzun dalga boyuna 

kayma olur. Bu nedenle anilin, 230 nm (ε = 8600) ve 280 nm de (ε = 14300) iki 

soğurum bandı verir. Amino gruplarının protonlanması bu etkileri azaltır ve spektrum 

substitue olmayan benzen molekülünün spektrumuna benzer. Anilin ve birçok türevi 

uçucu olduğundan gaz-sıvı kromatografisi ile analizlenebilir. Bu yöntem, anilinin, 

karışımlardan hızlı ve doğru bir şekilde tayininde ve anilin üreticileri tarafından kalite 

kotrolu amacıyla kullanılmaktadır [132]. 

Anilin temel olarak polimerler, lastik, zirai kimyasallar, boyalar ve pigmentler, 

farmasötikler ve fotoğrafik kimyasalların üretiminde kullanılır. Ticari olarak ihtiyaç 

duyulan anilinin % 85’i poliüretanların temel maddesi olan MDI (4,4-metilen difenil 

diizoyanat) üretiminde kullanılır. Diğer endüstriyel alanlardaki kullanım oranları ise 

şöyledir: Lastik üretiminde, % 9; herbisitlerde, % 2; boya ve pigmentlerde, % 2; özel 

fiberlerde, % 1; patlayıcılarda, epoksi kür ajanlarda ve farmasötiklerde  % 1 kadardır. 

Anilinin; allerjik hastalıkların iyleştirilmesinde kullanılan anilin disülfid türevlerinin 

üretiminde, saç boyalarının bileşiminde ve saç boyama yönteminde, insektisitlerin 

başlangıç materyali olarak kullanılan flor içeren anilin bileşiklerinin eldesinde kullanımı 

son zamanlardaki patentlerde tanımlanan yeni kullanım alanlarıdır [128].  

Anilin oldukça toksik bir bileşiktir ve yutulduğunda, solunum yoluyla alındığında 

veya deri yoluyla alındığında ölümcül olabilmektedir. Anilin buharları gözü hafif 

derecede irrite eder, fakat sıvı halde iken göz için daha şiddetli bir irritanttır ve kornea 

hasarına neden olur. Anilin, kandaki hemoglobini methemoglobine dönüştürerek 

zehirlenmeye yol açar. Anilin zehirlenmesi kendini, dil ve dudak kenarlarında morarma 

şeklinde belli eder. Kandaki methemoglobin derişimi belli bir düzeyin üzerine çıkarsa, 

anoksiye girme sonucunda ölüm olabilir [133]. Anilin üretiminde çalışan işçiler 

arasında ve laboratuar hayvanları üzerinde yapılan çalışmalar, anilinin genotoksik bir 

ajan olmadığını ancak mesane ve dalak gibi bazı kanser türlerine neden olabileceğini 

göstermiştir [127]. Bu nedenle anilinin üretiminde, depolanmasında, taşınmasında ve 

anilin ile çalışırken güvelik kurallarına ve çevreye zarar vermeden uzaklaştırma 

kurallarına uymak çok önemlidir. 
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2.3.2. Aminofenoller 

 

Aminofenoller, nitrofenollerin indirgenmesi veya substitüsyon tepkimeleri sonucu 

elde edilen fotoğraf, farmasötik ve kimyasal boya sanayi gibi çeşitli endüstrilerde ara 

ürünler (intermediates) olarak kullanılan ve ticari önemleri gittikçe artan anilin türevi 

bileşiklerdir. Aminofenoller, hidroksil ve amino gruplarının benzen halkasında 

bulunduğu konuma göre üç farklı izomer halinde bulunur. Bunlardan 2- ve 4-

aminofenol katalitik indirgenme ile elde edilirken, 3-aminofenol temelde substitüsyon 

tepkimeleri ile elde edilir [134]. 

                                    
     2-aminofenol                       3-aminofenol              4-aminofenol 

 

Oda sıcaklığında katı halde bulunan bu bileşiklerden 3-aminofenol, diğer iki 

aminofenol bileşiğine göre havada daha kararlıdır ve hemen oksitlenmez. 2-Aminofenol 

ile 4-aminofenol havaya ve ışığa karşı çok duyarlıdır ve rengi hemen koyulaştığından 

koyu kahve renkli şişelerde, tercihen azot atmosferinde saklanmaları gerekir [135]. 2-

Aminofenolün IR-spektrumlarının incelenmesi sonucunda aşağıdaki şekilde görüldüğü 

gibi yapısındaki –OH ve –NH2 grupları arasında molekül içi hidrojen bağı meydana 

geldiği belirlenmiştir [129]. 

 

 
Şekil 2.6. 2-Aminofenolde molekül içi hidrojen bağı oluşumu 

 
 

Bu temel aminofenollerin çeşitli özellikleri aşağıda Çizelge 2.2 de topluca 

verilmiştir. 
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Çizelge 2.2. Aminofenol izomerleri ve bazı özellikleri [129,136,137,138]. 

Özellik 2-Aminofenol 3-Aminofenol 4-Aminofenol 

Alternatif isimleri 2-hidroksianilin 

2-amino-1-hidroksi- 

benzen 

3-hidroksianilin 

3-amino-1-hidroksi- 

benzen 

4-hidroksianilin 

4-amino-1-hidroksi-

benzen 

CAS Kayıt numarası [95-55-6] [591-27-5] [123-30-8] 

Molekül formülü C6H7NO C6H7NO C6H7NO 

Mol kütlesi (g/mol) 109.13 109.13 109.13 

Özkütlesi (g/cm3) 1.328 1.195 1.290 

Erime noktası, oC 174 122-123 189-190 

Asitlik sabiti (pK1) 4.72 (suda, 21 oC de ) 4.17 (suda, 21 oC de ) 5.50 (suda, 21 oC de ) 

4.86 (suda, 30 oC de ) 

Asitlik sabiti (pK2) 4.66 (suda, 25 oC de ) 

9.71 (suda, 22 oC de ) 

9.87 (suda, 22 oC de ) 

 

10.30 (suda, 22 oC de ) 

10.60 (suda, 30 oC de ) 

Benzen Az çözünür Az çözünür Çözünmez 
Dietil eter Çözünür Çok çözünür Az çözünür 

DMSO  Çok çözünür Çok çözünür Çok çözünür 
Kloroform Az çözünür Az çözünür Çözünmez 

Aseton Çok çözünür Çok çözünür Çözünür 

Etanol Çözünür Çok çözünür Az çözünür 

Sıcak su Çözünür Çok çözünür Çözünür 

Fa
rk

lı 
çö

zü
cü

le
rd

ek
i ç

öz
ün

ür
lü
ğü

 

Soğuk su Az çözünür Çözünür Az çözünür 

233, 285 (metanolde) 287 (metanolde) 234, 301 (metanolde)  

UV soğurum (nm) 229, 281 (suda) 270 (0.1M HCl de) 229, 294 (suda) 

 

Aminofenoller yapılarında bulunan amino grubu, fenolik hidroksil kısmı ve 

benzen halkasında olabilecek substitüsyon nedeniyle çok farklı kimyasal tepkimlere 

girebilir. Benzen çekirdeğine bağlı olan amino ve hidroksi gruplarının her ikisi de 

elektron-uzaklaştıran indüktif etkilere göre daha baskın olan rezonans etkiler nedeniyle 

elektron-sağlayıcıdır [134]. 

Aminofenollerin hidroksil grubundan kaynaklanan asitliği, benzen halkasındaki 

amino grubu nedeniyle baskılanmıştır ve bu durum 4-aminofenolde çok belirgindir. 

Halkadaki amino grubu baz olarak davranarak mineral ve organik asitlerle tepkimeye 

girip tuz oluşturabilir. Aminofenoller, zwitter-iyon yapıda olmayan gerçek amfoter 
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maddeler olup, çözeltinin pH değerine bağlı olarak nötral moleküller (1) veya amonyum 

katyonları (2) ya da fenolat iyonları (3) halinde bulunur [135]. 

 

 
                     (2)                                  (1)                                 (3) 

Şekil 2.7. Çözelti pH’sine bağlı olarak aminofenollerin bulunabildiği durumlar 

 
Ancak asit-baz titrasyonları sırasında gözlenen teorik eğrilerden sapmalar, bir 

amonyum katyonunun, B+, nötral bir B molekülü ile asossiye olması sonucunda oluşan 

yarı-tuz B2
+ kompleks katyonlarının varlığı postülatının ortaya çıkmasına yol açmıştır. 

Bu asosiasyon olgusuna, gene en çok 4-aminofenolde rastlanmakla beraber diğer iki 

izomerde de gözlenmiştir [139].  

Aminofenoller genel olarak irritant maddelerdir. Toksik etkilerinin az ile orta 

düzeyler arasında değiştiği ve ratlarda ölçülen akut oral toksistelerinin (LD50); 2-,3- ve 

4-aminofenol için sırasıyla 1,3, 1,0 ve 0,375 g/kg vücut ağırlığı kadar olduğu 

belirtilmiştir. 2- ve 4-Aminofenolün hamsterde teratojenik etkilere neden olduğu, ancak 

3-aminofenolün hamster ve ratta herhangi bir etkiye neden olmadığı gözlenmiştir 

[140,141]. 2-Aminofenol bakır (II) iyonları varlığında DNA hasarına neden olmakta, 4-

aminofenolün DNA sentezini inhibe ettiği ve insan lenfoblastlarında DNA yapısını 

değiştirdiği bilinmektedir [142,143]. Aminofenollerin kardeş kromatid değişimlerini ve 

mikronukleusları indükleyerek genotoksik etkilere de neden olduğu gösterilmiştir [144]. 

Bu maddelere sürekli maruz kalma; kaşınma, derinin duyarlılaşması, dermatit, allerjik 

reaksiyonlar ve methemoglobin oluşumuna neden olmaktadır [134]. Bu nedenle, bu 

maddeler dikkatle ele alınmalı ve uzun süreli maruz kalmalardan kaçınılmalıdır. 

Aminofenoller kolayca yükseltgenebildiklerinden çözeltilerdeki oksijeni harcama 

eğilimindedir. Bu nedenle, endüstriyel atık sulardan akarsu ve nehirlere karışırlarsa 

eğer, çevrenin sucul yaşamı sürdürme kapasitesini tüketirler [135]. Ayrıca içme 

sularının klorlanmasının aminofenollerin toksisitesini arttırabileceği düşünülmekte ve 

klorlu aminofenollerin de daha toksik oldukları bilinmektedir [145]. Aminofenollerin 

çevreye zararlı etkilerini ortadan kaldırmak için yapılmış çok farklı araştırmalar 

bulunmaktadır [146-148]. 



 

 

 

40 
 

 

2.3.3. Fenilendiaminler 

 

Benzendiaminler olarak da adlandırılan fenilendiaminler, temel olarak bazı 

polimerlerin eldesinde kullanılan, benzen halkasına iki amino grubunun bağlı olduğu 

aromatik aminlerdir. Üç farklı fenilendiamin vardır; orto, meta ve para veya 1,2-;1,3- 

ve 1,4-benzendiamin. Bunlar arasında o-fenilendiaminin polimer eldesinde kullanımı 

sınırlıdır.  

 
                 1,2-Fenilendiamin         1,3-Fenilendiamin      1,4-Fenilendiamin 

 

m-fenilendiamin, aromatik bir hidrokarbonun dinitrolanması ve katalitik 

hidrojenasyonuyla, orto ve para fenilendiaminler ise uygun nitroanilinlerin katalitik 

hidrojenlenmesiyle (kloronitrobenzen ile sulu amonyağın 450 oC de basınç altında 

ısıtılmasıyla) elde edilir. orto ve para izomerler, uygun diklorobenzenlerin sulu 

amonyak ile 210 oC de basınç altında bakır tuzu varlığında ısıtılmasıyla da elde 

edilebilir [149]. 

Saf halde oda sıcaklığında beyaz renkli katı kristalleri şeklinde bulunan bu 

bileşikler, havada karasızdır ve oksitlenerek renkleri koyulaşır. Ayrıca alkoller, ketonlar 

ve eterler gibi genel organik çözgenlerde ve sıcak suda çok iyi çözünürler. Örneğin 100 
oC de 100 mL suda 700 g o-veya p-fenilendiamin çözünürken, oda sıcaklığında sadece 4 

g çözünür. o- ve p-fenilendiaminler, soğuk sudaki sınırlı çözünürlükleri nedeniyle sudan 

tekrar kristallendirilebilirler [149,150].  

Fenilendiaminlerin kimyasal özellikleri aromatik aminlerle benzerdir ve sulu 

çözeltilerde baz olarak davranarak asitlerle kararlı tuzlar oluşturular. Ancak çoğu 

aromatik aminlerin aksine bir olefin ve bir asit katalizörü kullanılarak aromatik halkada 

alkillenemezler, çünkü ikinci amino grubunun protonlanması halkayı deaktive eder 

[149].  

Fenilendiaminler bazı özellikleri aşağıda Çizelge 2.3’ te topluca verilmiştir. 
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Çizelge 2.3. Fenilendiamin izomerleri ve bazı özellikleri [136-138,149,150]. 

Özellik 1,2-Fenilendiamin 1,3-Fenilendiamin 1,4-Fenilendiamin 

CAS Kayıt numarası [95-54-5] [108-45-2] [106-50-3] 

Molekül formülü C6H8N2 C6H8N2 C6H8N2 

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

Özkütlesi (g/cm3) 1.14 (20 oC) 1.139 (20 oC) 1.135 (20 oC ) 

Erime noktası, oC 103 63-64 139-141 

Kb 3.2x10-10 7.6x10-10 1.1x10-8 

pH 7-8 (50g/L, 20 oC ) 8 (100g/L, 20 oC ) 9 (50g/L, 20 oC) 

İyonlaşma 

potansiyeli,eV 
7.29 7.26 6.52 

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

 
 

Fenilendiaminlerin en göze çarpan kimyasal karakterleri, boyalar ve saç 

boyalarında kullanılma nedenleri olan kolaylıkla yükseltgenerek renkli bileşiklere 

dönüşebilme özellikleridir. Yapılarındaki amino gruplarının bulunduğu yere bağlı 

olarak kimyasal tepkimelere girme özellikleri farklıdır. Örneğin o-fenilendiamin bazı 

tepkimelere girerek heterosikilik bileşikler oluştururken, m- ve p-izomerleri oluşturamaz 

[150]. Öte yandan p-fenilendiamin, radikal katyonunun yüksek rezonans kararlılık 

derecesinden kaynaklan yüksek reaktiviteye sahip olması ve daha hızlı 

yükseltgenebilme özelliği gösterdiğinden, diğerlerinin etkisiz kaldığı durumlarda 

kullanılabilir. 

Anilin gibi fenilendiaminler de vücuda alındıklarında deri ve gözde tahriş, 

solunum problemleri ve astım gibi sağlık sorunlarına yol açarak toksik etki gösterirler. 

Bu nedenle, bu maddelerin vücut ile hiç temas etmemesi sağlanmalıdır. o-fenilen 

diaminin deride yarattığı tahriş dışında, bakteri ve memeli hücre kültürlerinde sonraki 

kuşaklara geçmeyen genetik hasarlara yol açtığı gözlenmiştir [151]. m-fenilendiamin de 

o-fenilendiaminde olduğu gibi hayvan deneylerinde karsinojenik aktivite 

göstermemiştir. Ancak bakteri kültürlerinde mutajeniktir ve embriyotoksik aktiviteye 

sahip olabileceği düşünülmektedir [152]. p-fenilendiamin de hayvanlar üzerinde 

karsinojenik etkide bulunmamıştır. Ancak bu maddelerin sucul toksistesi üzerine 

yapılan çalışmalar, p-fenilendiaminin sucul yaşam için çok toksik olduğunu göstermiştir 

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

 

Anilin ve türevlerinin değişik atıksu veya çözelti ortamlarından tayinleri için çok 

sayıda analitik çalışma yapılmıştır. Ancak ulaşılabilen literatür tarandığında, bu 

bileşiklerin adsorpsiyonla uzaklaştırma sonunda sulu çözeltide yan yana tayinlerinin 

yapıldığı herhangi bir spektrofotometrik çalışmaya rastlanılmamıştır. Anilin ve 

türevlerinin aynı ortamdan eş zamanlı analizleri ile ilgili yapılan birkaç çalışmada ise, 

bileşenler çözelti ortamından uzaklaştırılmadan geliştirilen yöntemle doğrudan tayin 

edilmişlerdir. Baranowska ve ark., [154] tarafından yapılan bir çalışmada; o-,m-,p-

fenilendiaminler, o-,m-,p-toludin izomerleri ve p,p’-diaminodifenilmetan bileşiklerinin 

metanolde 2 ila 25 µg/mL derişim aralığında çözeltileri hazırlanmış ve bazı ikili 

karışımlarının türev spektroskopisi ile analizi yapılmıştır. Başka bir çalışmada, kısmi en 

küçük kareler kalibrasyonu kullanılarak o-, m- ve p-aminofenolün ikili ve üçlü 

karışımlarından eş zamanlı kinetik spektrofotometrik tayinleri yapılmıştır [155]. Penner 

ve ark., [156] saç boyalarındaki dihidroksibenzen, aminofenol ve fenilendiamin polar 

organik moleküllerinin 5 µm çaplı hiperçapraz-bağlı polistiren molekülleri ile 

doldurulmuş kolondaki tutunmalarını çalışmışlardır. 

Anilin ilaç fabrikası atıksuyundan ve kirlenmiş nehir yüzey suyundan 

spektrofotometrik olarak [157], 2-kloroanilinle birlikte polimer endüstrisi atıksuyundan 

ise on-line-mikrodiyaliz-HPLC tekniği ile [158] doğrudan tayin edilmiştir. Xiao ve ark., 

[159] çevre su örneklerinde anilin tayini için bir AC-osilografik titrasyon yöntemi 

geliştirmişlerdir. Okumura ve ark., [160] ise nehir suyu, sediment ve balık örneklerinde 

eser düzeydeki anilin miktarlarını sıvı-sıvı özütlemesi ve su buharı damıtmasından 

sonra GC-MS tekniğini ile tayin etmişlerdir.  

Aminofenoller, atıksularda, 220, 254 ve 275 nm lerdeki UV soğurumların 

incelenmesiyle, ppt düzeyinde iki fazlı bir kloroform-su ortamında potansiyometrik 

titrasyonla ve potasiyo-arjantometrik titrasyonlarla belirlenmiştir [161]. Daha spesifik 

örnekler verilecek olursa; 2-aminofenol, demir (II) sülfat-hidrojen peroksit reaktifi 

kullanılarak analizlenmiştir [162]. 3-Aminofenolün kolorometrik [163], 4-aminofenolün 

ise kolorimetrik [164] ve voltametrik [165] olarak tayin edildiği çalışmalara 

rastlanmaktadır. Aminofenollerin ayrılması ve analizinde kromatografik ve hibrit 

yöntemlerin de kullanıldığı bilinmektedir [135] .  

McGovern ve Brewer [166] elektrokimyasal dedektör kullanarak, proses 

atıksularında fenilendiaminlerin yüksek performanslı sıvı kromatografik (HPLC) 
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tayinini gerçekleştirmişlerdir. Riggin ve Howard [167] da benzer şekilde, 

fenilendiaminleri, sulu çevresel örneklerden HPLC tekniği ile farklı dedektörler 

kullanarak analizlini çalışmışlar ve elektrokimyasal dedektörle UV dedektöre göre daha 

iyi sonuçlar aldıklarını belirtmişlerdir. Mccoy [168], o-fenilendiamini polarografik 

olarak tayin etmiş ve destek elektrolit olarak kullandığı lityum iyodürün analiz 

duyarlılığı arttırdığını belirtmiştir. Hashmi ve ark., [169-170] orto, meta ve para 

fenilendiamini spektrofotmetrik olarak tayin etmişlerdir. Gioia ve ark., [171] saç 

boyalarındaki p-fenilendiamini benzaldehitle muamele ederek bir imin türevine 

dönüştürüp GC-MS tekniği ile analizlemişlerdir. Wang ve ark. [172] ise, sulu 

çözeltilerindeki fenilendiamiler ve anilin analizi için basit bir kolorimetrik yöntem 

geliştirmişlerdir.  

 

2.4. UV-VIS Spektroskopi 

 

Spektroskopik yöntemlerin temeli, incelenecek madde ile elektromagnetik 

ışımanın etkileşmesi sonucunda ışımanın dalga boyu ve/veya şiddetinin değişmesi veya 

maddeye özgü ışımaların ortaya çıkmasından yararlanılarak nitel veya nicel analizlerde 

kullanılabilmesine dayanır. Elektromanyetik spektrumda ultraviyole (UV) ve görünür 

(VIS) bölgeye denk gelen 200-800 nm dalga boylarındaki ışınımlar çok yüksek enerjili 

ışımalar olmadığı için maddenin atomik yapısındaki değerlik veya bağ elektronlarının 

uyarılmasına neden olmaktadır. Yakın IR bölgenin de dahil edilerek yaklaşık 1000 nm 

ye kadar genişletilebilecek olan dalga boylarındaki bu ışımalar kullanılarak maddenin 

moleküler yapısındaki değerlik bağ elektronları ya da geçiş grubu elementler için d ve f 

orbitallerindeki elektronları uyarmak, böylece maddenin yapısına özgü dalga boylarında 

kullanılan uyarıcı ışımanın soğurum derecesinin ölçülmesi mümkün olabilmektedir. 

Kısaca UV-VIS Spektroskopisi olarak isimlendirilen bu teknik; kolay, hızlı ve 

ekonomik olma gibi üstünlükleri nedeniyle çok sayıda anorganik, organik ve biyolojik 

türün yapısal analizinde, ayrıca çeşitli çevresel ve endüstriyel proseslerde izleme amaçlı 

olarak çok kullanılabilmektedir [36,57,173]. 

Bir bileşiğin λ dalga boyunda yapacağı soğurum için Lambert-Beer yasası gereği 

yazılan soğurum ifadesi, A = ελ.b.C şeklindedir. Bu eşitlikte b; cm cinsinden ışın yolu, 

yani uyarıcı ışının örnek içerisinde almış olduğu yol, C soğurum yapan türün molar 

derişimidir, ελ  ise molar soğurganlık katsayısıdır. Molar derişim yerine g/L gibi diğer 
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derişim birimlerinin kullanılması durumunda ε yerine a soğurganlık katsayısı kullanılır. 

Soğurumu yapan türe ve ışının dalga boyuna bağlı olan bu değerin yüksek olması, 

analizin daha duyarlı ve daha küçük tayin sınırlarında da yapılabilmesine olanak sağlar. 

Çok sayıda molekülün yeterince spesifik bir dalga boyunda yeterince şiddetli bir 

soğurum yapmaması ve farklı yapıdaki bir çok molekülün aynı dalga boyunda soğurum 

yapıyor olması, bu tekniğin nitel amaçlarla kullanılmasını sınırlamaktadır [174]. Ancak, 

nicel amaçlarla kullanımı oldukça yaygındır. Bunun temel nedenleri şunlardır:  

• Yaygın Uygulanabilirlik: Çok sayıda anorganik, organik ve biyokimyasal 

madde ultraviyole ve görünür ışınları soğurur, kendisi bu bölgede soğurum 

yapmasa da kimyasal işlemlerle soğurum yapabilen türevleri kolaylıkla 

hazırlanabilir.  

• Yüksek Duyarlık: Soğurum spektroskopisinin tipik tayin sınırı 10–4 – 10–5 M 

arasındadır. Bazı durumlarda bu sınırı 10–6 M’a, hatta 10–7 M’a kadar indirmek 

mümkündür. 

• Yüksek Doğruluk: Yapılacak spektroskopik çalışma ile belirlenecek olan 

derişim değerlerinin bağıl hatası genellikle % 1’in altındadır. Alınacak bazı 

özel önlemlerle bu hata binde birkaç düzeyine indirilebilir. 

• Seçimlilik: Analitin tek başına soğurum yaptığı karakteristik bir dalga boyunun 

bulunması ya da örnek matriksinin referans hücrede çok iyi modellenebildiği 

durumlarda ön ayırmalara gerek kalmadan çok spesifik analiz sonuçları elde 

edilebilir. 

• Kolaylık ve Uygunluk: Modern cihazlarla çok sayıda örneğin spektrofotometrik 

ölçümleri kolay ve hızlı bir şekilde yapılabilmektedir. Ölçüm ve analiz 

sonucunun yorumu basittir ve özel bir birikim ya da beceri gerektirmez. 

Ayrıca otomasyona da uygun olan bu teknik optik sensör tasarımı ve 

endüstriyel süreçlerin sürekli izlenmesi (monitoring) gibi amaçlarla kullanıma 

da olanak sağlamaktadır. Ölçüm süresi kısa olduğu için, diğer analitik 

tekniklerin yanı sıra titrasyon amaçlı olarak da kullanılabilmektedir [45,175]. 

Beer yasası, bulanıklığa yol açacak partiküllerin bulunmadığı ve lüminesans 

özelliklerin olmadığı yeterince seyreltik (C<10-2 M) ölçüm ortamlarında, monokromatik 

bir ışın demeti ile çalışılması durumunda geçerlidir. Ölçüm dalga boyunda birden fazla 

soğurum yapan tür olması halinde soğurum değerlerinin toplamı ölçülür [57,176].  
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........ ++= jjiiTop CbCbA λλ εε  
Beer yasasının geçerli olduğu koşulları uygulamada tam anlamıyla sağlamak 

mümkün olmadığından, yapılan soğurum ölçümlerinin derişimle ilişkisi kalibrasyon 

grafikleri yardımıyla belirlenir. Ölçümlerde soğurganlık katsayısının örnek matriksine 

bağlı olarak değişebilmesi nedeniyle bu katsayı için literatür bilgisini kullanmak yerine 

örnek matriksi için kalibrasyon grafiği hazırlama yoluna gidilir, örnek matriksi ile 

benzer içeriğe sahip referans hücrelerle ve tercihen çift ışın yollu spektrofotometrelerle 

çalışılır [177].  

UV-VIS bölgedeki soğurumların üç farklı nedeni olabilmektedir. Bunlar; 

1° σ veya π bağ elektronlarının ya da bağ yapmamış n elektronlarının antibağ 

orbitallerine geçişleri, ( σ→σ*, n→ σ*, n→π*  ve π → π*). 

2°  Geçiş grubu elementlerin elektronik yapılarında bulunan yarı dolu d ve f enerji 

düzeylerindeki elektronların uyarılması, 

3° Özellikle geçiş grubu elementlerin organometalik bileşiklerinin yapısında 

elektron verici ve alıcı gruplar arasında elektron geçisi olarak tanımlanan yük aktarım 

soğurumları, molar soğurganlık katsayıları çok büyük olduğundan (ε > 104 ) çok yüksek 

duyarlılıkta analizlere olanak sağlamaktadır [57,178]. 

Aromatik bileşiklerin ultraviyole alandaki soğurum spektrumları çoğunlukla 

π→π* elektron geçişlerinden kaynaklanır ve karakteristik üç soğurum bandı gösterirler. 

Örneğin benzen buharının ultraviyole spektrumu incelendiğinde 184 nm de şiddetli 

(εmaks = 47000), 204 nm de orta şiddette (εmaks = 7400) iki primer bandı ve 255 nm de ise 

zayıf bir sekonder soğurum bandı (εmaks =230) olduğu görülür. Aromatik benzen 

halkasına bağlanan ve oksokrom adı verilen bazı substituentler veya –OH ve –NH2 gibi 

fonksiyonel gruplar, kendileri soğurum yapmadıkları halde halkanın soğurumunu hem 

uzun dalga boyuna kaydırır hem de şiddetlendirirler. Bu gruplar özellikle aromatik 

halkanın 255 nm deki soğurumunu çok etkiler [179]. 

Bir molekülde soğurum maksimumunun bir oksokrom veya çözücü etkisi 

nedeniyle uzun bir dalga boyuna kaymasına batokromik etki veya kırmızıya kayma; 

konjugasyon veya çözücü polaritesindeki değişikilik nedeniyle daha kısa bir dalga 

boyuna kaymasına ise hipsokromik etki veya maviye kayma denir. Örneğin, anilin 280 

nm de soğurum yaparken, anilinyum iyonu (anilinin asidik çözeltisi), benzen gibi 254 

nm de soğurum yapar. Bu hipsokromik kayma, anilinin azot atomu üzerindeki 

ortaklanmamış elektron çiftinin n→π konjugasyonunun protonlanma sonucu 

kaybolması nedeniyle meydana gelmiştir. Protonlanmış anilinin konjugasyon için 
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ortaklanmamış elektronları bulunmadığından, spektrumu benzenin spektrumu ile 

neredeyse aynıdır. Bir oksokrom nedeniyle soğurum şiddetinde bir artışa neden olan 

etki ise hiperkromik etki olarak tanımlanmaktadır. Örneğin benzenin 255 nm deki 

sekonder bandının molar soğurum katsayısının değeri (εmak=230) iken, anilinin 280 nm 

deki sekonder bandının molar soğurum katsayısının değeri (εmak=1430) dur. Benzen ile 

karşılaştırıldığında anilinin εmak değerindeki 1200 birimlik artışın nedeni, oksokrom olan 

–NH2 nin hiperkromik etkisinden kaynaklanmaktadır. Öte yandan, kromofor grubun 

yapısını bozan başka bir grubun halkaya girmesi, soğurum şiddetinde (εmak) azalmaya 

neden olmakta ve hipokromik etki olarak tanımlanmaktadır. Bu etkilerin bir soğurum 

pikinde oluşturacağı değişimler aşağıdaki şekilde gösterilmektedir [178, 179]. 

 

 
Şekil 2.8. Soğurum pozisyonunda ve şiddetinde kaymalar [179]. 

 

Aromatik halkaya bağlı olan substituentler, halkaya elektron veren ya da halkadan 

elektron çeken gruplar olmalarına bağlı olarak da soğurum maksimumlarının 

pozisyonlarını etkiler. Elektron çeken ya da sağlayan tüm substituentler, benzen 

halkasının primer bandını uzun dalga boylarına kaydırır.  

Elektron çeken grupların, sekonder soğurum bantları üzerinde genellikle bir etkisi 

yoktur ancak bu grupların kromofor olarak davranabilme olasılıkları vardır. Buna karşın 

elektron sağlayan gruplar, sekonder soğurum bandının hem dalga boyunu hem de 

şiddetini arttırır. Bu grupların gösterdiği etkiler Çizelge 2.4 de özetlenmiştir. Aromatik 

halkaya bağlı iki substituent grubun bulunması halinde, her bir substituentin etkisi 

ayrıca değerlendirilir. para-disubstitue benzenlerde iki olasılık vardır. Her iki grup 

elektron sağlıyorsa veya her ikisi de elektron çekiyorsa, monosubstitue 
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benzelerdekilerle benzer etki gösterirler. Kuvvetli etkiye sahip olan grup, primer 

banttaki kaymanın miktarı üzerinde belirleyici olur [178]. 

 

   Çizelge 2.4. Farklı aromatik bileşiklerin soğurum maksimumlarına etkileri [178]. 

Primer Soğurum Bandı Sekonder Soğurum Bandı  

Substituent 
λ(nm) εmaks λ(nm) εmaks 

 

203.5 7.400 254 204 

-CH3 206.5 7.000 261 225 

-CI 209.5 7.400 263.5 190 

-Br 210 7.900 261 192 

-OH 210.5 6.200 270 1.450 

-OCH3 217 6.400 269 1.480 

El
ek

tro
n 

 sa
ğl

ay
an

 g
ru

pl
ar

 

-NH2 230 8.600 280 1.430 

-CN 224 11.600 271 1.000 

-COOH 230 11.600 273 970 

-COCH3 245.5 9.800   

-CHO 249.5 11.400   

El
ek

tro
n 

çe
ke

n 
gr

up
la

r 

-NO2 268.5 7.800   

 

Gruplardan biri elektron sağlarken diğeri çekiyorsa, primer banttaki kaymanın 

büyüklüğü her birinin etkisi nedeniyle meydana gelen kaymaların toplamından 

büyüktür. Artan kayma, aşağıdaki gibi rezonans etkileşmeler nedeniyledir. 

 
Disubstitue bir benzen türevinin iki grubu, birbirine karşı orto veya meta 

pozisyonunda yer alıyorsa, gözlenen kaymanın büyüklüğü yaklaşık olarak her birinin 

neden olduğu kaymaların toplamına eşittir. Bu tip substitüsyonlarla, para 

substituentlerde gruplar arasında gözlenen doğrudan rezonans etkileşim mümkün 

değildir. orto-substituentler durumunda, her iki grubun aynı düzlemde 

gerçekleşmelerindeki sterik yetersizliği rezonansı inhibe eder [178]. 
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2.4.1. Türev Spektroskopisi 

 

UV-VIS spektroskopide dalga boyu seçimi ile yüksek seçicilik sağlanamadığı 

durumlarda başvurulan türev spektroskopisinin kısa tarihsel gelişimi ile bilgiler tezin 

giriş kısmında verildiği için, burada yöntemin kuramsal temelleri ve uygulamaları 

üzerinde durulacaktır.  

Yakın spektral özelliklere sahip bileşenlerin karışımlarının analizlenmesinde çok 

kullanılan türev spektroskopisi yönteminde, gaz halinde veya çözelti içerisindeki bir 

örneğe ait geçirgenlik veya daha uygunu soğurum (A) değerlerinin dalga boyuna (λ) 

göre türevleri alınarak birinci, ikinci veya daha yüksek dereceli türev eğrileri elde edilir. 

Böylece, normal spektrumda farkedilmeyen küçük değişimler görünür hale gelir [180]. 

Ancak, bunun karşılığında pik şekillerinde bozulma, dönüm noktası kaymaları ve 

yüksek türev derecelerinde sinyal/gürültü oranının kötüleşmesi gibi yeni sorunlar ortaya 

çıkabildiğinden uygulanacak türev derecesinin ve ∆λ ve ölçekleme faktörü (scaling 

factor) gibi türev almada kullanılan parametrelerin iyi seçilmesi gerekir. Ayrıca 

spektrum almada kullanılacak cihazın üreteceği gürültü düzeyi ve dalga boyu 

tekrarlanırlığı, alınacak türev spektrumlarının kalitesini etkiler. Türev spektrumlarının 

sağladığı ayırıcılık (rezolüsyon) artışı, spektrofotometrenin dalga boyu tekrarlanırlığının 

yüksek olmasını gerektirmektedir [181]. 

Türev spektrumları optik, elektronik veya matematiksel yollarla alınabilir. Ancak 

farklı parameteler kullanılarak türev spektrumlarının tekrar elde edilmesine olanak 

sağlamaları ve düzleştirme teknikleri ile sinyal/gürültü oranını arttırmadaki üstünlükleri 

nedeniyle matematiksel teknikler, optik ve elektronik tekniklerin yerini almıştır [181]. 

Matematiksel olarak y=f(x) şeklindeki bir fonksiyonun herhangi bir noktasındaki türevi 

dy/dx dir. UV-VIS spektrumları, örnek üzerine gönderilen ışınların dalga boylarına 

karşı soğurum değerlerinin grafiğe geçirilmesiyle elde edildiğinden A=f(λ) yazılabilir 

ve bu fonksiyonun ard arda türevinin alınmasıyla (dA/dλ, d2A/dλ2, d3A/dλ3,…, dnA/dλn) 

birinci, ikinci, üçüncü ve n’e kadar türev spektrumları elde edilebilir. 

A= ε.b.C denkleminin n. dereceden türevi; n

n

n

n

d
dCb

d
Ad

λ
ε

λ
..=  olduğundan, türev 

değerinin de C (derişim) ile doğru orantılı olduğu açıktır. 

 

 Türev spektrumlarının matematiksel olarak eldesi, genellikle "Savitzky-Golay" 

algoritmasına dayalı bilgisayar yazılım programları aracılığıyla gerçekleştirilmektedir 
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[177]. Bu algoritmanın kullanılması ile yüksek türev derecelerinde meydana gelen 

gürültü düzeyindeki istenmeyen artışlar ve spektral bilginin kısmen kaybolması sorunu 

Antonov ve ark. [182, 183] tarafından geliştirilen ve adım adım filtreleme “Step by Step 

Fitler (SBSF)” adı verilen bir mikrobilgisayar programı ile giderilmeye çalışmıştır. Bu 

programın kullanılmasıyla, spektrumun dar bir aralığa sıkışmasından ve özellikle uzun 

dalga boylarındaki kısalmalardan kaçınılmış olur. 

UV-VIS bölgedeki soğurum ya da analitik bantları, en iyi Gauss dağılım 

fonksiyonu ile tanımlanırken, IR ve Raman spektrumlarını tanımlamak için Lorentz 

dağılım fonksiyonu daha iyi sonuç vermektedir. NIR (yakın infrared) bölgedeki analitik 

bantlar için ise Gauss ve Lorentz fonksiyonlarının bir karışımının kullanılması 

önerilmektedir [24].  

Şekil 2.9 da  basit bir analitik bandın 1., 2., 3. ve 4. türev spektrumları verilmiştir. 

Görüldüğü gibi birinci türev alındığında; orijinal spektrumun maksimum noktası 

kaybolmakta, buna karşılık orijinal spektrumda soğurumun yükseldiği bölgeler için 

pozitif, azaldığı bölgeler için negatif pikler ortaya çıkmaktadır. Orijinal spektrumdaki 

gauss eğrisi üzerinde eğimin en büyük olduğu noktalara yani eğrinin yarı yüksekliğine 

karşılık bir maksimum ve bir minimum oluşmakta, eğimin en küçük olduğu tepe 

noktasında ise türev eğrisi sıfırdan geçmektedir. İkinci türev eğrisinde ise aynı işlemler 

sonucunda orijinal spektrumdaki maksimum noktasına karşılık gelen bir minumum 

görülmektedir. Üçüncü türev eğrisi de, orijinal spektrumdaki maksimum noktasına 

karşılık, aynen birinci türev eğrisinde olduğu gibi sıfırdan geçmektedir. Dördüncü 

türevde ise orijinal spektrumdaki maksimum noktaya yine bir maksimum nokta karşılık 

gelmektedir [24,181]. 

Bu değişim incelendiğinde, orijinal spektrumdaki bir pike karşılık, n. türev 

spektrumunda n+1 tane maksimum ve minumum olduğu, türevin derecesi arttıkça 

piklerin keskinleşmekte ve daralmakta olduğu ve bunun sonucunda daha yüksek 

ayırıcılık (rezolüsyon) elde edildiği görülmektedir. Pik genişliğindeki bu daralma ikinci 

türevde % 53, üçüncü türevde % 41 ve altıncı türevde % 34 oranında gerçekleşmektedir. 

Türev spektrumlarının bu özelliği, λmak değerleri birbirine çok yakın olan fakat orijinal 

spektrumda farklandırılamayan iki pikin birbirinden ayrılmasına ve bu soğurum 

piklerini veren maddelerin birbiri yanında analizine olanak vermektedir [184]. Ancak 

verilen % daralma değerlerinden de görülebileceği gibi türev derecesi arttıkça pik 

genişliği daralması giderek yavaşlamakta, ayrıca temel pikin yanında oluşabilen uydu 

piklerin sayısı artmakta ve dolayısıyla iki piki birbirinden ayırmak giderek 
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zorlaşmaktadır. Bu nedenle uygulamada dördüncü türevden daha ileri türev dereceleri 

pek kullanılmamaktadır. 

  
 
Şekil 2.9. Basit bir Gauss pikinin 1-4. 
türev spektrumları [24].                                 
 

Şekil 2.10. Örtüşen iki Gauss pikinin  1-4. 
türev spektrumları [24].                                 

                                                                             
Maksimumları aynı olmayan ve maksimumları arasındaki uzaklık pik yarı 

genişliklerinden büyük olan pikler üst üste geldiğinde, orijinal spektrumdaki küçük pik 

omuz şeklinde görülür (Şekil 2.10). Bu piklerin analizlerinde, oluşan omuzun tek sayılı 

türevlerde ekstremumlara dönüşümesinden yararlanılır. Tek dereceli türev 

spektrumlarında oluşan ekstremumlar, her iki maddenin diğerininin etkisi olmaksızın 

nicel analizine olanak verir [24,185]. 

Türev almanın sağladığı en önemli yararlardan biri de türev derecesi arttıkça geniş 

ve yayvan piklerin keskin piklere göre daha fazla baskılanmasıdır. Bu ise, n. türevdeki 
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genliğin (nD) büyüklüğünün, orijinal spektrumun band-genişliğinin n. üssü ile (Wn) ters 

orantılı olmasından kaynaklanmaktadır: 

n
n

W
D 1
∝                                                                                                         (2.24) 

Bu nedenle bir arada bulunan ve genlikleri aynı olan iki analitik banttan (X ve Y) 

dar olanın n. türevdeki genliği nD(X), geniş olan bandın nD(Y) genliğinden daha 

büyüktür ve türev derecesi arttıkça genlikler arasındaki bu fark da artar. 

n

X

Y
n

n

W
W

)Y(D
)X(D









∝                                                                                           (2.25) 

Yüksek derece türevlerde yayvan banda göre keskin bandın genliğinde meydana 

gelen bu bağıl artış, türev spektroskopisinde, seçicilik ve duyarlıktaki artışın en önemli 

nedenidir (Şekil 2.11). Ancak uygulamada türev derecesiyle cihaz gürültüsünde 

meydana gelen artış, bu olumlu özelliklerin üzerinde sınırlayıcı bir etmen olarak rol 

oynamaktadır [186]. 

Özellikle küçük soğurumların ölçülmesinin sözkonusu olduğu durumlarda, geniş 

spektrumlardan doğrudan nitel ve nicel sonuçlar çıkarmak; bulanıklık ve suspansiyon 

ortamlardan kaynaklanabilen ışın saçılmaları, kontrol edilemeyen zemin kaymaları ve 

matriks girişimleri gibi etkiler nedeniyle genellikle çok zordur. Tüm bu olumsuz etkiler 

türev alma ile bir dereceye kadar bertaraf edilebilmektedir (Şekil 2.12). Genel olarak 

girişimi tanımlayan polinom denkleminin en yüksek derecesi n olarak belirlenirse, 

girişimin değeri n. türevde sabitlenebilir ve (n+1). türevde tamamen giderilebilir [186].  

 

                 P=a0 + a1 λ+ a2 λ2
 +...+an λn                                                           (2.26) 

                 dnP/dλn =n!an                                                                                        (2.27) 

                d(n+1)P/dλ(n+1)=0                                                                                (2.28) 
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Şekil 2.11. Türev derecesinin (sıfırıncı, 
ikinci ve dördüncü) eşit genlik ve 1:3 
oranında bant genişliğine sahip çakışan iki 
Gauss bandının (X ve Y) bağıl genlikleri 
üzerindeki etkisi 

Şekil 2.12. Eğri halindeki bir zemin 
sinyalinin orijinal spektrum üzerindeki 
etkisinin türev tekniği ile azaltılması. 
(A) Kromoforun tek başına soğurumu 
(B) Kromoforun zemin etkisiyle gözlenen 
artmış soğurumu, 
(---) zemin spektrumu. 
 

Normal spektroskopide sağlanması gerekli olan Beer yasasının geçerliliği ve 

soğurumların toplanabilirliği gibi ön koşullar, türev spektroskopisinin nicel analizlerde 

kullanılabilmesi için de gereklidir. Beer yasasının bir λ dalga boyuna karşı n. türevi 

alınacak olursa, 

                              cb
dλ
εd

dλ
dD n

n

n

n
n ==

A                                                          (2.29) 

                             ...(Y)(X)(T) ++= DDD nnn                                                  (2.30) 

 

elde edilir. nD(T) toplam türev genliğini göstermektedir ve soğurum yapan her bileşenin 

(X, Y, …vs) cebirsel toplamlarına eşittir. Bu yasaların uygulanabilmesi; en uygun 

analitik bantların, türev derecesinin ve ölçüm yönteminin seçilmesine ve tüm önemli 

enstrümental parametrelerin optimizasyonu gibi optimum şartların sağlanmış olmasına 

bağlıdır.  
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Normal spektroskopide derişim ile soğurum değerleri arasında oluşturulan 

kalibrasyon grafikleri, türev spektroskopisinde türev soğurum değerleri (dnA/dλn) ile 

derişim (C) arasında oluşturulur. Türev soğurum değerlerinin ölçülmesinde çeşitli 

teknikler kullanılmaktadır. Bunlar arasında en çok kullanılanları: pik-pik, pik-zemin, 

pik-tanjant ve sıfırdan kesme teknik veya yöntemleridir (Şekil 2.13 ve Şekil 2.14) [187, 

188]. 

 
Şekil 2.13. Türev spektroskopisinde genliklerin grafiksel ölçümünde kullanılan 

yöntemler: (p) pik-pik yöntemi; (t) pik-tanjant yöntemi; (z) pik-zemin yöntemi [186]. 

 
Şekil 2.14. Türev almada sıfırdan kesme (zero-crossing) yöntemi [24]. 

 

Bazen, “oran spektrumlarının” türevinin alınması gibi nümerik yöntemler de 

kullanılmaktadır [189]. Pratikte ise; analit derişimine doğrusal olarak en iyi bağlı olan,  

kesim noktası orjinden ve orjine yakın bir noktadan geçen ve diğer bileşen ya da 

bileşenlerin derişiminden en az etkilenen yöntem tercih edilir. 

Türev spektroskopisi anorganik ve organik analizlerde, toksikolojide, kliniksel 

analizlerde, farmasötik ürünler ve gıdaların analizinde ve çevre kimyasında geniş çapta 

uygulanmaktadır. Genel olarak belirtmek gerekirse türev spektroskopisinin uygulanması 

özel bir durum ya da alanla sınırlı değildir. Ancak, yayvan spektrumların nitel veya 

nicel değerlendirilmesinin zor olduğu ve çok bileşenli örneklerdeki bileşenlerin 

tayininin gerektiği her durumda kullanılabilecek bir yöntemdir [186]. 
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2.5. Bilgisayar Canlandırmalarının (Animasyonlarının) Kimya Eğitimindeki Yeri 

  

Animasyon latince bir sözcük olup canlandırmak anlamına gelmektedir. Eliot ve 

Miller [190] animasyonu, “bir nesneyi hareket halinde gösteren birçok durağan görüntü 

oluşturmak ve bu görüntüleri hızla arka arkaya oynatarak nesnenin gerçekten hareket 

ettiğini düşünmemizi sağlamak” şeklinde tanımlamışlardır. Bu anlamda animasyon, 

görsel etkileri olan bütün dönüşümleri ve hareketlilikleri içine alan bir kavram olarak 

değerlendirilmektedir [191].   

Bilgisayarla yapılan canlandırma ya da bilgisayar animasyonu ise, grafik araçlar 

kullanılarak görsel etkilerin yanında işitsel etkilerin de oluşturulmasıdır [192]. 

Bilgisayar animasyonları, öğretime yardımcı bir öğe olarak, bilgisayarda tek başına 

veya QuickTime veya Windows Media Player gibi programlar aracılığıyla 

kullanılabilecekleri gibi CD veya DVD gibi elektronik kayıt ortamlarında veya internet 

ortamında da kulanılabilirler [193]. 

 Johnstone [194] 'a göre kimyacılar, kimyasal olayları makro (gözlem), sub-mikro 

(moleküler) ve betimsel (sembolik) olmak üzere üç aşamada ele alır. Gözlem 

aşamasında gerçekleşen kimyasal olay çıplak gözle gözlenir. Moleküler aşamada, 

yapılan gözlemlerin kimyasal temeline ilişkin zihinsel imgeler oluşturulur. Sembolik 

aşamada ise gözlenen kimyasal olay ve moleküler aşama süreçleri matematiğin ve 

kimyasal sembollerin yardımıyla ifade edilmeye çalışılır. Şekil 2.15 de gümüş nitrat 

çözeltisine bakır metali atıldığında, gerçekleşen kimyasal tepkimenin üç aşaması 

görülmektedir [195]. Bakır yüzeyi üzerinde dendrik gümüş kristallerinin oluşumunun 

izlenmesi gözlem aşaması olarak düşünülmekte, moleküler aşamada ise bir animasyon, 

gümüş atomlarının dinamik fakat görülmeyen oluşumunu ve giderek büyüyen gümüş 

atomları kümesine yapışmasını canlandırmaktadır. Denklem ise gerçekleşen tepkimeyi 

sembolik düzeyde özetlemektedir. 

Moleküler düzeyde gerçekleşen olayları görselleştimenin zorluğu nedeniyle 

kimya öğretimde daha çok soyut nitelikteki sembolik düzey üzerine yoğunlaşıldığı, 

öğretmenlerin bu üç aşamanın farkında olmadan öğretim yaptıkları ve bu nedenle 

öğrencilerin çok sayıda kavram yanılgısına sahip oldukları belirtilmektedir [196, 197].  
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Şekil 2.15. Kimyasal bir tepkimeyi açıklamada kullanılan üç düzey [195]. 

 

Anlamlı öğrenmenin gerçekleşmediğini gösteren birçok araştırma, çoğu 

öğrencinin, matematiksel hesaplamalara dayalı kimya sorularını geride yatan moleküler 

süreçleri anlamadan çözdüklerini göstermiştir [198-200]. Öte yandan yapılan birçok 

çalışma da, moleküler süreçleri görselleştiren öğretimsel bigisayar animasyonlarının 

kavram yanılgılarının oluşumunun engellenmesinde ve anlamlı öğrenmenin 

sağlanmasında etkili olduğunu göstermektedir [201-203]. Bu canlandırmaların özellikle 

ders sırasında demostrasyonlarla birlikte gösterilmesinin çok etkili olduğu ifade 

edilmiştir [204]. Bilgisayar animasyonları demostrasyonlarla birlikte kullanıldığında 

görsel, moleküler ve sembolik aşamaların üçü de sunulmuş olur. Ancak canlandırmalar 

hazırlanırken her birinin bir kavramı vermek üzere tasarlanması, kısa süreli olması (20-

60 saniye), aşırı karmaşık görsel öğlerden ve kavram yanılgılarından arınmış olmaları 

etkili olmaları açısından önem taşımaktadır [205]. 

Bir heterojen denge sürecini içeren adsorpsiyonun, fizikokimyasal işleyişinin, bu 

konuya ayrılan dar ders süreçlerinde anlaşılabilmesi için konunun canlı ve hareketli 

görsel öğelerle aktarılmasının önemi büyüktür. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1. Materyal 

 

3.1.1. Çalışmada Kullanılan Adsorban Materyal ve Kimyasal Maddeler  

 

Adsorpsiyon çalışmalarında biyolojik veya diğer doğal adsorbanlarla analitik 

tekrarlanırlıkta sonuçlar elde edilebilmesinin zor olacağı ve çalışmanın amacının yeni 

adsorban materyal geliştirmek olmadığı göz önüne alınarak, organik bileşenler için 

sağladığı üstünlükleri iyi bilinen aktif karbon kullanılmasına karar verilmiştir. Aktif 

karbonun hazırlanışı, kökeni (menşei) ve markasına göre farklılıklar gösterebileceği 

öngörülerek, çalışmanın tamamında kullanılacak aktif karbonun bir seferde ve tek 

ambalaj halinde temin edilmesinin önemli olacağı düşünülmüştür. Ayrıca, süzme ve 

ayırma zorlukları göz önüne alınarak aktif karbonun toz değil, granüler yapıda 

olmasının kullanım kolaylığı sağlayacağı öngörülmüştür. Yapılan bu değerlendirmelerin 

ışığında adsorban materyal olarak, 1.5 mm çapında granüller yapıda ve “extra pure” 

saflıkta, 5 kg lık Granüler Aktif Karbon (GAC) temin edilerek, çalışmaların planlanması 

ve yapılabilirliğinin belirlenmesi için başlarda yapılan ön denemeler dışında bu GAC ile 

denemelerin tamamı gerçekleştirilmiştir. Temel karşılaştırma bileşiği olarak ele alınan 

anilin, çalışma öncesi vakum altında damıtılarak saflaştırılmış ve havanın oksijenine 

karşı duyarlı olduğu bilindiği için inert atmosferli kapalı kaplarda kullanılma anına 

kadar korunmaya çalışılmıştır. Gerektiği düşünülen durumlarda damıtılarak saflaştırma 

işlemi tekrarlanmıştır.   

Çalışmalarda kullanılan temel kimyasal maddelerin sudaki çözünürlükleri ve 

temin edildikleri firma bilgileri aşağıdaki çizelgede gösterilmiştir. 

Kimyasalın Adı Kapalı 
Formülü 

20 oC de Sudaki 
Çözünürlüğü Üretici Firma Firma 

Katalog No 

Aktif Karbon C - Merck 1.02514.5000 

Anilin C6H7N 36g/L Merck 1.01261.1000 

2-Aminofenol C6H7NO 17g/L Merck 8.00419.0250 

3-Aminofenol C6H7NO 17g/L Merck 8.00420.0250 

4-Aminofenol C6H7NO 17g/L Merck 8.00421.0250 

1,2 Fenilendiamin C6H8N2 Çözünür Merck 8.14538.0250 

1,3 Fenilendiamin C6H8N2 Çözünür Merck 8.20991.0250 
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Kimyasalın Adı Kapalı 
Formülü 

20 oC de Sudaki 
Çözünürlüğü Üretici Firma Firma 

Katalog No 

1,4 Fenilendiamin C6H8N2 Çözünür Merck 8.07246.0250 

Etanol C2H6O Çözünür Merck 1.00980.2500 

Aseton C3H6O Çözünür Merck 1.00022.0500 

Sodyum Hidroksit 
Pelletleri 

NaOH Çözünür Merck 1.06482.1000 

% 37 lik Dumanlı 
Hidroklorik Asit HCI Çözünür Merck 1.00314.2500 

 

Çalışmalarda kullanılan bazı duyarlı organik bileşiklerin havanın oksitleyici 

etkisine karşı korunması amacıyla inert atmosfer oluşturmak için spektroskopik saflıkta 

argon ve azot gazları da kullanılmıştır. Çözeltilerin hazırlanmasında ise, Milipore Mili-

Q sisteminde üretilen ultra saf su kullanılmıştır. 

 
3.1.2. Çalışmada Kullanılan Cihazlar ve Diğer Donanımlar 

 
• UV-VIS Spektrofotometre, SHIMADZU 1601 PC model 

• Labotron marka orbital çalkalayıcı, INFORS HT  

• pH metre, NEL 821 model 

• Mettler Toledo AB 204-S model analitik terazi 

• Magnetik ısıtıcılı karıştırıcı, CHILTERN HS31 model 

• Kapaklı kuartz küvetler ve küvet standı 

• Ependorff marka mikropipetler (500-5000, 100-1000 µL lik) 

• Plastik Steril Şırıngalar (20 mL lik) 

• Mikro-membran filtreler (13mm Ø, 0.45µm Schleicher&Schuell FP) 

Bu cihaz ve malzemelerin yanında adsorpsiyon deneylerinde 150 mL lik cam 

kapaklı erlenler, 125 mL lik miyar kapaklı cam şişeler, parafilm, anilin 

saflaştırılmasında kullanılan tek parça camdan yapılmış vakumlu damıtma düzeneği ve 

yüz koruyucu maske ile plastik eldivenler kullanılmıştır. Deneyler sırasında, 

laboratuarda bulunan etüv, desikatör, pipet gibi cihaz ve donanımlardan yararlanılmıştır. 

Çalışmada kullanılacak hacimlerin bir seferde pipetlenebilmesi için tek seferde 50 mL 

lik sıvı hacmi çekebilen puar temin edilerek kullanılmıştır. Çalışmada, eş zamanlı olarak 

16 adet erlenin orbital çalkalamasını gerçekleştirebilen cihaz, eş koşullu adsorpsiyon 

düzeneği olarak kullanılmıştır. Aktif karbon granüllerinin çalkalama sürecinde 
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parçalanması halinde tekrarlanmayan deneysel sonuçlarından sakınmak amacıyla çift 

yönlü hareket yapan standart bir çalkalayıcı yerine özellikle orbital hareket yapan bu 

cihaz tercih edilmiştir. Bu çalkalayıcı üzerinde yapılan çalışmanın görüntüsü aşağıdadır. 

 
                              Şekil 3.1. Kesikli adsorpsiyon düzeneği  

 
 
3.2. Yöntem 

 

Adsorpsiyona etkiyen moleküler ve fonksiyonel grup yapısının belirlenmesi ve 

UV-VIS Spektroskopik yöntemle benzer yapıların yan yana tayin edilebilirliklerinin 

gösterilmesi şeklinde özetlenebilecek çalışmanın amacına uygun olarak seçilen 

bileşiklerde, ideal adsorpsiyon ve analiz koşullarını belirleyecek denemelerde 

benimsenen yöntemler, buna uygun alt başlıklar halinde ele alınmıştır. Çalışmaların 

bütününde, özellikle heterojen bir süreç olan adsorpsiyon sürecinde bilimsel nitelikte 

bilgiye ulaşmak için çok tekrarlı çalışmalar yapılırken, her denenen durum için asıl 

denemelere paralel olarak kontrol denemelerinin gerçekleştirilmesine özen 

gösterilmiştir. Denemelerde amaç, adsorpsiyon mekanizmasına etkiyen tüm 

parametreleri belirlemek ya da adsorbanı karakterize etmek olmadığından, farklı 

çalışma sıcaklıklarında ve pH değerlerinde çalışmalar tekrarlanmamış, tüm çalışmalar 

oda sıcaklığında ve yeterli çözünürlüğün elde edildiği pH değerlerinde yapılmıştır. 

Ayrıca, ele alınan temel bileşen olan anilinin ve bazı karışımlarının hangi adsorpsiyon 

modeline uyduğunun belirlenmesi için de denemeler yapılmıştır. Adsorpsiyon ve analiz 

koşullarının incelenmesi için yapılan çalışmalarda, fenolik bileşikler için yapılmış 
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benzer çalışmalardan yararlanılmıştır. Ayrıca, adsorpsiyon sürecinin ve adsorpsiyonda 

yarışma koşullarının anlaşılabilirliği ve aktarılabilirliğini sağlayacak bir model ve 

canlandırma sunumu üzerinde de çalışılmıştır.  

 

3.2.1. Adsorpsiyon Öncesi Yapılan Spektroskopik Analizler 

 

Damıtılarak saflaştırılmış olan anilinin hacimde kütlece % 1 lik sulu çözeltisi 

hazırlanarak bu çözeltinin spektrofotometrenin izin verdiği en geniş dalga boyu aralığı 

olan 190-1100 nm aralığında UV-VIS spektrumu çok tekrarlı olarak alınmış ve nicel 

çalışmalar için karakteristik dalga boyları belirlenmiştir. Bu dalga boylarında okunan 

soğurum değerlerinin anilin derişimiyle doğrusal olarak değiştiği saptanmıştır. 

Adsorpsiyon işlemleri öncesi yapılan UV-VIS spektroskopik incelemelerinde, ilk 

olarak anilin ve çalışılan türev bileşiklerinin % 0,3 (g/V) ile % 0,8 (g/V) aralığında 

hazırlanan çözeltilerinin geniş bir dalga boyu aralığında, slit açıklığı 2 nm olacak 

şekilde, ayrı ayrı spektrumları alınmıştır. Çalışılan bileşiklerin spektrumlarının 

alınmasında kullanılan Shimadzu 1601 PC Model spektrofotometrenin dalga boyu 

tarama hızı olarak "medium" seçilmiş, tüm spektrumlar bu konumda alınmıştır. 

Belirtilen tarama hızı, çalışılan dalga boyu aralığına göre farklı değerler alabilmekle 

birlikte, nicel değerlendirmeler için spektrumların çoğunun alındığı 200-350 nm 

aralığındaki tarama hızı 50 nm/dak (yaklaşık 0,85 nm/s)  olarak, çok tekrarlı hassas 

kronometrik çalışmalarla ölçülmüştür. Bu değer cihazın teknik özellkilerinin yer aldığı 

kitapçığında belirtilen 0,15 s/nm dalga boyu değişim hızıyla da uyumludur. 

Tüm çalışmalarda yüksek soğurganlık katsayıları nedeniyle moleküler soğurumun 

2,0 den büyük ölçülmemesi için gerekli oranlarda seyreltmeler yapılmıştır. Örnek 

çözeltiye uygulanan seyreltme oranları kontrol denemesine de aynen uygulanmıştır. 

Çalışılan bileşiklerin genellikle benzer moleküler yapı ve bağ yapılarına sahip olmaları 

nedeniyle soğurum eğrilerinin büyük ölçüde üst üste çakıştığı, en yüksek soğurum dalga 

boylarının birbirine çok yakın çıktığı ve görünür bölgede soğurum yapmadıkları 

görüldüğünden, bazı ikili karışımlarının ancak türev spektrofotometrisi ile 

analizlenebileceği değerlendirilmiştir. Bu nedenle, alınan spektrumların UV-PC 2.0 

programı ile türev eğrileri çizilmiş ve bu eğrilerin değerlendirilmesinde değişik türev 

değerlendirme yaklaşımları kullanılarak, karışım içindeki her bileşiğin analizi için ayrı 

ayrı kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur. Ayrıca yöntemin geçerliliğini test etmek 

amacıyla bileşimi bilinen ikili sentetik karışımları hazırlanmış ve hazırlanan kalibrasyon 
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grafiklerinden yararlanılarak bileşenlerin geri kazanım oranlarına ilişkin % bağıl 

standart sapma değerleri hesaplanmıştır. Kalibrasyon grafiklerinin doğrusallıklarını ve 

yapılan soğurum ölçümlerinin Beer Yasasına uygunluğunu göstermek amacıyla da 

regresyon katsayıları, kayma değerleri ve standart hata değerleri kullanılmıştır. 

 

3.2.2. Adsorpsiyon Çalışmaları  

 

Spektroskopik özellikleri belirlenmiş olan çalışma bileşiklerinin kesikli sistemde 

granüler aktif karbon üzerinde adsorpsiyonu için adsorplanma süresi ve adsorban oranı 

açısından en uygun çalışma koşulları belirlenmiştir. Bu koşulların belirlenmesi 

sırasında, % 1 (g/V) lik sulu anilin çözeltisinin kendi pH’sında çalışılmasının önemli bir 

olumsuzluk getirmeyeceği görüldüğünden, 2- ve 4-aminofenollerle yapılan çalışmalar 

hariç sonraki tüm çalışmalar çözeltilerin kendi doğal pH lerinde sürdürülmüştür. Bu 

bileşiklerin literatürde belirtilenin aksine suda yeterince çözünmediği saptandığı için, 

planlanan derişimli çözeltiler pH 1 koşullarında hazırlanarak çalışılmıştır. Sistematik 

çalışmalar sırasında, uzun adsorpsiyon süreçlerinde incelenen organik maddelerin uçucu 

olabilecekleri göz önüne alınarak, ağzı kapaklı erlenlerde ve inert atmosfer koşullarında, 

kapağının çevresi teflon bantla sarılarak gaz sızdırmazlığı sağlanarak çalışılmıştır. 

Adsorpsiyon koşulları incelenerek; içerisinde 1,0 gram GAC bulunan 50 mL örnek 

hacmi için, doğal pH sinde, orbital çalkalayıcı üzerinde 250 rpm sabit devir hızında 2 

saatlik adsorpsiyon süresinin dengeye ulaşmak için yeterli olacağı gösterilmiştir. Diğer 

tüm tekli ve ikili adsorpsiyon çalışmaları, belirlenen bu optimum şartlarda 

gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmalarda, tek bileşenli aromatik amin türevlerinin 

adsorpsiyon için hazırlanan sulu çözeltilerinin derişimleri, % 0,3 (g/V) ile % 0,8 (g/V) 

arasında değiştirilmiştir. İki bileşenli adsorpsiyon çalışmalarında ise, bileşenlerden 

birinin derişimi sabit tutulurken, diğer bileşenin % 0,3 (g/V) ile % 0,8 (g/V) arasında 

değişen derişimlerini içeren çözeltiler kullanılmıştır. 

 

3.2.3. Adsorpsiyon Sonrası Yapılan Spektroskopik Analizler 

 

Adsorpsiyon sürecinin tamamlanmasından sonra, ucuna 0,45 µm gözenekli 

mikro-membran filtre takılmış enjektör yardımıyla adsorpsiyon ortamından süzülerek 

çekilen yaklaşık 3 mL lik örneğin ölçüm için uygun oranda seyreltilmesi sırasında 

adsorbanla temas süresinin uzamaması ve bu durumun yaratacağı belirsizliklerden 
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kaçınmak için, uygulanacak işlem basamakları standardize edilmiş, denemelerde bu 

işlemler dizisine özenle uyulmuştur. Analiz için seyreltilerek hazırlan bu çözeltilerden 

alınan yaklaşık 3 mL lik kısımlar kuartz küvetlere aktarılarak, genellikle çalışma dalga 

boyunu kapsayan 200-400 nm dalga boyları aralığında aynı slit açıklığı ve dalga boyu 

tarama hızında spektrumları alınmıştır. Nicel değerlendirmeler için her bir bileşenin 

karakteristik dalga boyları belirlenmiş, dengede adsorplanmadan kalan derişimlerin 

belirlenmesinde duruma göre A-λ eğrisinin ya da δA/δλ türev eğrisinin derişimle 

değişiminden yararlanılarak oluşturulan kalibrasyon grafikleri kullanılmıştır. 

 

3.2.4. Yarışmalı Adsorpsiyon Canlandırma Modeli Hazırlanması 

 

          Bilgisayarda hareketli canlandırma sunusu hazırlamak için kullanılabilecek olan 

Macromedia Flash, Dreamviewer, Adobe After Effects, Animator-9, 3D Studio Max 

isimli paket programlar incelendi ve hazırlama ve kullanım kolaylığı gibi üstünlükleri 

nedeniyle Macromedia FlashMX 2004 programı ile çalışılmasına karar verilerek bir 

sunum hazırlanmıştır.  
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

4.1. Anilin Analizi ve GAC üzerinde Adsorpsiyonu  

 

4.1.1. Anilinin UV-VIS Spektroskopik İncelenmesi  

 

Çalışmanın temel amacı doğrultusunda asıl çıkış ve karşılaştırma maddesi olarak 

ele alınan anilin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakteristiğini belirlemek için çok 

sayıda ön deneme yapılmıştır. Ön denemeler sırasında, damıtılarak saflaştırılmış olan 

anilinden hacimde kütlece % 3 lük sulu çözeltisi hazırlanmış ve oksitlenmeye karşı 

korumak amacıyla içerisinden spektroskopik saflıkta azot gazı geçirildikten sonra, 

kullanılan spektrofotometrenin izin verdiği en geniş dalga boyu aralığında (190-1100 

nm) spektrumu alınmıştır. Alınan spektrumlardan % 3 (g/V) lük çözeltinin çok derişik 

olduğu ve analitik skalada kalabilmek için çok fazla seyreltme gerektireceği 

görüldüğünden, sistematik denemelerde % 1 (g/V) lik çözelti derişimi ile çalışmanın 

daha uygun olacağına karar verilmiştir.  

Sistematik denemeler sırasında, etkin bir vakum damıtma sistemi oluşturularak 

anilinin bu sistemle kolay ve hızlı bir şekilde damıtılması sağlanmıştır. Vakum altında 

damıtılarak saflaştırılmış olan anilinin, hacimde kütlece % 1 lik sulu çözeltisi 

hazırlanmış ve yüksek soğurganlık katsayıları nedeniyle moleküler soğurumun 2,0 den 

büyük ölçülmemesi için gerekli oranlarda seyreltmeler yapıldıktan sonra 

spektrofotometrenin izin verdiği en geniş dalga boyu aralığı olan 190-1100 nm 

aralığında UV-VIS spektrumu çok tekrarlı olarak alınmıştır.  

Spektrumlar incelendiğinde, literatürde de belirtildiği gibi [128] görünür bölgede 

herhangi bir soğurum pikine rastlanmazken, UV bölgede aniline ait karakteristik iki 

soğurum piki olduğu görülmüştür. Karakteristik dalga boylarının ve soğurganlık 

katsayılarının doğru olarak belirlenebilmesi için spektrum alma aralığı daraltılmış ve 

ölçümler 200-350 nm ler arasında çok tekrarlı olarak yinelenmiştir (Şekil 4.1). 

Ölçümler sonucunda, nicel çalışmalar için aniline ait karakteristik dalga boyları ve 

bu dalga boylarındaki soğurganlık (ekstinksiyon) katsayıları Çizelge 4.1 de 

verilmektedir.  
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Şekil 4.1. Sulu çözeltisinde % 1 (g/V) lik anilinin doğal pH sinde 800 kat seyreltilerek 
alınan UV spektrumu  
 

Çizelge 4.1. Anilinin doğal pH sinde karakteristik dalga boyları ve bu dalga 
boylarındaki soğurganlık katsayıları 

 
 
 
 

 

 

Beer yasasına uyumu göstermek amacıyla % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi çeşitli 

oranlarda seyreltilerek her iki dalga boyunda da kalibrasyon grafikleri hazırlanmıştır.  

(Şekil 4.2). Şekil 4.2 incelendiğinde, her iki dalga boyundaki kalibrasyon doğrularına 

ilişkin regresyon katsayılarının 1’e çok yakın olması ve doğruların kayma değerlerinin 

çok küçük olması, Beer yasasına uyumu göstermektedir. Bu uyumun özellikle ilk 

soğurum pikine karşılık gelen (280,6 ± 0,2 nm) dalga boyunda çok daha iyi olduğu 

determinasyon katsayısının (R2) değerinden anlaşılmaktadır. Bu dalga boyunda 

çalışılması, duyarlılık açısından da üstünlük sağlamaktadır. Anilin bileşiğinin UV-VIS 

spektrumundan elde edilen bu bulgular, literatürde verilen değerlerle (ε280,6=14,30 ve 

ε229,6=86,00) de çok uyumludur [128]. 

λ, Dalga Boyu (nm) a (L/g anilin.cm) 

280,6 ± 0,2 14,80 

229,6 ± 0,2 86,60 
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Şekil 4.2. Anilin sulu çözeltilerinin doğal pH’sindeki soğurum ölçümlerinin derişimle 
değişimi (---- 229,6 ± 0,2 nm; —— 280,6 ± 0,2nm) 
 

Çalışılması planlanan anilin türevlerinin % 1 (g/V) lik sulu çözeltileri 

hazırlanmaya çalışılırken 2-aminofenol ve 4-aminofenolün literatür bilgisine aykırı 

olarak saf suda nötral koşullarda istenen derişimde (hacimde kütlece % 1 oranında) 

çözünmediği, ancak pH 1 koşullarında çözünebildikleri belirlenmiştir. Aynı ortamda 

yarışmalı adsorpsiyonları çalışılacağından ve gerekli karşılaştırmaların yapılabilmesi 

için anilinin bu pH koşullarındaki spektral verilerinin belirlenmesi gerektiğinden, % 1 

(g/V) lik anilin çözeltisi HCl ile pH 1 yapıldıktan sonra spektrumu alınmıştır (Şekil 4.3).  

 
Şekil 4.3. Sulu çözeltisinde % 1 (g/V) lik anilinin pH 1 de 800 kat seyreltilerek alınan 
UV spektrumu 
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Şekil 4.1 ve 4.3 birlikte değerlendirildiğinde, anilin piklerinin pH etkisine bağlı 

olarak daha kısa dalga boylarına kaydığı görülmektedir. Aniline ait 280 nm deki pik 

hem çok küçülüp hem de 254 nm ye kayarken, 230 nm cıvarındaki ikinci pik ise 202 nm 

ye kaymıştır. Bu hipsokromik kaymanın, azot atomu üzerindeki ortaklanmamış elektron 

çiftinin n→π konjugasyonunun protonlanma sonucu kaybolması nedeniyle meydana 

gelmiş olabileceği belirtilmektedir [178,179].  

Anilinin doğal pH sinde olduğu gibi asidik çözeltilerinde de Beer yasasına 

uyulduğunu göstermek amacıyla % 1 (g/V) lik asidik çözeltisinin bir seri seyreltilmesi 

ile hazırlanan çözeltiler için Şekil 4.3 de görülen karakteristik dalga boyunda (202,5 ± 

0,2 nm) ölçülen soğurum değerlerinden kalibrasyon grafiği hazırlanmıştır (Şekil 4.4).  

Regresyon katsayısının 1’e çok yakın olması, Beer yasasına uyumu göstermektedir.  
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Şekil 4.4. pH 1 de sulu çözeltisindeki % 1 (g/V) lik anilinin 202,5±0,2 nm deki soğurum 
ölçümlerinin derişimle değişimi  
 

4.1.2. Adsorban Miktarının Optimizasyonu 

 

Adsorban olarak doğal veya biyolojik materyaller kullanılması halinde planlanan 

analiz yöntemine ilişkin verilerin tutarsızlığı ortaya çıkabilir endişesi ve sonuçların 

tekrarlanırlığının analitik çalışmalardaki önemi göz önünde tutularak granüler aktif 

karbon (GAC) kullanılması öngörülmüştü. GAC nin denemelerde kullanım oranını 

optimize etmek için bir seri ön deneme gerçekleştirilmiştir. Adsorbsiyon çalışmalarının 

başlangıçta kesikli sistemde manyetik karıştırıcı kullanılarak gerçekleştirilmesi 
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planlanmış iken, karbon granüllerinin karıştırıcı magnetin mekanik darbeleri sonucu 

ufalanarak yüzey büyüklüğünün değişebileceği düşünülerek çoklu çalkalayıcı 

kullanılmasının daha yararlı olacağı öngörülmüştü. Bu amaçla, öncelikle mevcut 

olanaklar değerlendirilmeye çalışılarak iki yönlü bir çalkalayıcı onarılmış, dijital ayar ve 

kumanda sistemi olmayan çalkalayıcının hızının sabitliğini denetlemek amacıyla bir 

mekanik sayaç geliştirilerek çalışma hızının doğrusallığı belirlenmiş ve daha sonra bazı 

ön deneme ve optimizasyon çalışmalarının bir bölümü bu çalkalayıcı kullanılarak 

gerçekleştirilmişti. Ancak çift yönlü bu çalkalayıcıda da granüllerin kabın cidarlarıyla 

sert şekilde çarpışması, ufalanarak yüzey alanlarını değiştirebilecekleri endişesini 

ortadan kaldırmadığından, doktora projesi kapsamında temin edilen bir orbital 

çalkalayıcıda yapılmış olan tüm öndenemeler ve optimizasyon çalışmaları aynen 

tekrarlanmıştır.  

Adsorban miktarını optimize etmek için 50 mL % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi 

üzerine 0 - 0,50 - 1,00 - 1,50 - 2,00 -2,50 - 3,50 - 5,00 g granüler aktif karbon eklenip 2 

saat sabit hızda çalkalama yapılmıştır. Deneme süresinin uzamaması ve ölçüm anına 

kadar geçecek sürenin farklılığından kaynaklanacak belirsizliğin artmaması için yeterli 

miktarda örnek çözelti, sürenin sonunda hızlı bir şekilde ucuna filtre takılmış enjektörler 

yardımıyla ortamdan çekilmiş ve soğurum ölçümleri yapılmıştır. Çalışılan % 1 (g/V) lik 

anilin çözeltisinin soğurganlık katsayısı özellikle 229,6 nm de yüksek olduğundan, 

analitik olarak anlamlı soğurum skalasının dışına taşma olmuş, bunu gidermek için 

ölçüm öncesi uygun oranda seyreltme yapıldıktan sonra önceden belirlenen her iki dalga 

boyundaki soğurum değerleri ölçülmüştür. Elde edilen ölçüm değerleri; 

 Adüzeltilmiş= Aölçülen x Seyreltme oranı 

işlemi ile düzeltilerek eklenen GAC miktarına karşı grafiğe geçirilmiştir. Üç tekrarlı 

olarak yapılan bu çalışmada, her iki dalga boyundaki soğurum ölçümleri 

değerlendirilerek 50 mL örnek için 2 g GAC nin yeterli olacağı belirlenmiştir. 

Önce iki yönlü çalkalayıcı kullanılarak yapılan bu çalışmalar, temin edilen orbital 

çalkalayıcıda 250 rpm çalkalama hızında tekrarlanmıştır. Doktora denemeleri sırasında 

hep aynı anilin kimyasalı ve aynı GAC ambalajı kullanılmıştır. Orbital çalkalayıcının 

hızı 250 rpm de sabit tutulmuş, eklenen GAC miktarları 0,1 mg duyarlıktaki analitik 

terazi ile tartılmış ve adsorpsiyon süreleri dijital bir kronometre ile izlenerek sabit 

tutulmaya çalışılmıştır. Yapılan tüm deneyler, tekrarlanırlık açısından her türlü önlem 

alınmaya çalışılarak büyük bir titizlikle gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 4.5. 50 mL % 1 (g/V) lik anilin çözeltisine eklenen GAC miktarına karşı 
280,6±0,2 nm deki düzeltilmiş soğurum değerleri.  
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Şekil 4.6. 50 mL % 1 (g/V) lik anilin çözeltisine eklenen GAC miktarına karşı 
229,6±0,2 nm deki düzeltilmiş soğurum değerleri. 
 

Şekil 4.5 ve 4.6’den görüleceği gibi anilin; 2 saat içerisinde 2 g GAC/50 mL örnek oranı 

ile çalışıldığında % 93 oranında, 2,5 gr GAC kullanıldığında ise % 96 oranında 

adsorplanmaktadır. Bu sonuçlarla birlikte uygulanabilirlik, ekonomikilik ve süzülme 

kolaylığı gibi etmenler de göz önüne alındığında, 50 mL % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi 

için 2 gram adsorban (GAC) miktarı ile çalışılmasının yeterli olacağı kararlaştırılmıştır. 
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Ancak anilin ve türevlerinden oluşan ikili karışımlarının GAC üzerinde adsorplanmaları 

sırasında, yarışma koşullarının oluşması düşünülerek 50 mL örnek için 1 gram GAC 

kullanılmasının uygun olacağı değerlendirilmiştir. 

 

4.1.3. Adsorpsiyon Süresinin Optimizasyonu 

 

50 ml % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi için kullanılacak en uygun adsorban miktarı 

belirlendikten sonra adsorplanma süresinin optimizasyonu için bir seri deney 

yapılmıştır. Bu deneylerde aynı şekilde hazırlanmış % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi 

kullanılarak aynı hacimdeki çözeltiye 2,0 g GAC eklenmiş ve 0 - 30 - 60 - 120 - 240 - 

480 dakikalık çalkalama süreçlerin sonunda, 0,45 µm gözenekli mikro-membran filtre 

takılmış enjektör yardımıyla adsorpsiyon ortamından süzülerek çekilen yaklaşık 3 mL 

lik örnek uygun oranda seyreltilerek soğurum ölçümleri alınmıştır. Yapılan bu 

ölçümlerin ortalamaları, seyreltme faktörüyle çarpılarak Şekil 4.7 ve 4.8’de zamana 

karşı grafiğe geçirilmiştir. 
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Şekil 4.7. % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi için sabit adsorban oranı (2 g/50 mL örnek) ile 
zamana karşı 280,6±0,2 nm deki düzeltilmiş soğurum değerleri.  
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Şekil 4.8. % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi için sabit adsorban oranı (2 g/50 mL örnek) ile 
zamana karşı 229,6±0,2 nm deki düzeltilmiş soğurum değerleri. 
 

Yukarıdaki şekillerde her iki dalga boyundaki soğurum ölçümleri 

değerlendirildiğinde; ilk 30 dakikada adsorpsiyon dengesinin % 93 oranında kurulduğu, 

120 dakikalık süreç sonunda ise denge kurulma oranının % 97 ye ulaştığı ve 

adsorpsiyon süresinin daha fazla uzatılmasının adsorplanma oranı üzerinde etkili 

olmadığı açıkça görülmektedir. Bu sonuçlara göre, adsorpsiyon dengesinin kurulması 

için iki saatlik adsorpsiyon süresinin yeterli olacağı anlaşılmaktadır. 

 

4.1.4. Çözelti pH’sinin Optimizasyonu 

 

% 1 (g/V) lik anilin çözeltisinin adsorpsiyonunda, en uygun çalışma pH sinin 

belirlenmesi için öncelikle pH kalibrasyon çözeltileri ve pH ayarlamaları için kullanılan 

1N HCI ve 1N NaOH çözeltileri taze olarak hazırlanmış ve pH Metre hassas bir şekilde 

kalibre edilmiştir. Daha sonra, ilk iki aşamada optimize edilen adsorban oranı ve 

sürelerle çalışılarak, adsorpsiyona başlamadan hazırlanan % 1 (g/V) lik anilin çözeltisi 

üzerine yeterince asit veya baz ekleyerek çözeltilerin pH değeri, 2 - 3 - 4 - 5 - 6 - 7- 8 - 

9 ve 10’a ayarlanmış, bu işlemler sırasında düşük pH lerin ayarlanmasında derişik HCl 

kullanılarak seyrelme etkisinin % 2 den az olması sağlanarak adsorpsiyon çalışmaları 

yapılmıştır. Belirlenen dalga boylarında pH ye bağlı olarak adsorpsiyon ve soğurum 

ölçüm değerlerindeki değişimler Şekil 4.9 ve 4.10’da görülmektedir. 
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Şekil 4.9. % 1 (g/V) lik anilin çözeltisinin pH’sının değişimine karşı 280,6±0,2 nm de 
optimum şartlarda (adsorban oranı = 2 g/50 mL örnek ve adsorpsiyon süresi =2 saat) 
elde edilen düzeltilmiş soğurum değerleri. 
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Şekil 4.10. % 1 (g/V) lik anilin çözeltisinin pH’sının değişimine karşı 229,6±0,2 nm de 
optimum şartlarda (adsorban oranı = 2 g/50 mL örnek ve adsorpsiyon süresi =2 saat) 
elde edilen düzeltilmiş soğurum değerleri.   
 

 Şekiller incelendiğinde, kullanılan % 1 (g/V) lik anilin çözeltisinin doğal pH 

sinde (~8,0) çalışılmasının önemli bir olumsuzluk getirmeyeceği anlaşılmaktadır. Bu 

nedenle, çalışmaların bundan sonraki kısmında da doğal pH de çalışmanın sürdürülmesi 

düşünülmüş, ancak anilin/2-aminofenol ve anilin/4-aminofenol ikili karışım 
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çalışmalarında aminofenollerin pH 1 de çözünmeleri nedeniyle anilinin de aynı pH deki 

çözeltisi ile ayrıca çalışılması kararlaştırılmıştır. pH 1 deki anilin/aminofenol karışım 

çalışmalarının sonuçlarını karşılaştırmak amacıyla anilin/3-aminofenol karışımı için de 

pH 1 de çalışılmasının uygun olacağı değerlendirilmiştir. 

 

4.1.5. Anilin’in GAC üzerinde Adsorpsiyonunun Adsorpsiyon Modellerine 

Uyumunun İncelenmesi  

 

4.1.5.1. Doğal pH de Adsorpsiyon Modellerine Uyumun İncelenmesi  

 

Anilinin spektroskopik özellikleri ve granüler aktif karbon üzerindeki 

adsorpsiyonu için adsorplanma süresi ve adsorban oranı açısından en uygun çalışma 

koşulları belirlendikten sonra tek bileşenli sistemler için geçerli olan denge adsorpsiyon 

modellerine uyum incelenmiştir. Bunun için öncelikle  % 1 (g/V) lik sulu anilin 

çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer mL lik örneklerin adsorpsiyonu optimum 

koşullarda gerçekleştirilmiş ve belirlenen en yüksek soğurum dalga boylarındaki 

soğurum değerlerindeki azalmadan hesaplanan % adsorpsiyon değerlerinin ortalamaları 

hesaplanarak grafiğe geçirilmiştir (Şekil 4.11).  
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Şekil 4.11. Anilinin doğal pH sinde ortalama % adsorplanma değerlerinin derişimle 
değişimi 
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Şekil 4.11’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç anilin derişimine 

bağlı olarak yüksek derişimlere doğru giderek azaldığı, en yüksek derişim olan % 0,8 

(g/V) lik derişimde ise adsorpsiyonun % 73,1 oranında gerçekleştiği görülmektedir. 

Adsorpsiyondaki bu azalma, granüler aktif karbon yüzeyinde kullanılabilecek aktif 

merkezlerin sayıca giderek azalmasından kaynaklanmış olabilir. Ancak gerçekleşen 

adsorpsiyonu daha iyi tanımlayabilmek için adsorpsiyon modellerine uyumun 

araştırılması önemlidir. Bu nedenle ortalama % adsorpsiyon verilerinden yararlanılarak 

Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson adsorpsiyon modellerine uyum araştırılmış 

ve her bir modelin karekteristik parametreleri belirlenmeye çalışılmıştır.  

Literatürde adsorpsiyon model parametrelerinin iki yolla elde edilebileceği 

belirtilmektedir. Birincisi, doğrusal hale getirilmiş model eşitliklerine lineer regresyon 

uygulanması, ikincisi ise orijinal hali nonlineer olan bu eşitliklere nonlineer regresyon 

uygulanması sonucunda adsorpsiyon parametrelerini elde etmektir [123]. Birinci 

yöntemin sakıncaları [206] nedeniyle ikinci yöntemin kullanılması önerilmektedir. Bu 

nedenle çalışmamızda Orgin Lab ver. 7.5 bilgisayar yazılımı içinde bulunan ve 

Levenberg-Marquardt algoritmasına dayanan nonlineer regresyon işlemi kullanılarak 

her bir modelin karekteristik parametreleri, R2 değeri ve düzeltilmiş hata değerleriyle 

birlikte (indirgenmiş Ki Kare değerleri) elde edilmiştir (Çizelge 4.2).  

 

Çizelge 4.2. Anilin adsorpsiyonunda, doğal pH sinde hesaplanan model parametreleri 

Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0,0047  317,103 0,9955 20,757 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n

 n R2 χ2/Sd 

 317,103  3,942 0,9552 205,481 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β  β R2 χ2/Sd 

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

Sd: Serbestlik derecesi                                          χ2/Sd: İndirgenmiş Ki-Kare değeri 

 

Çizelge 4.2’deki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri karşılaştırıldığında, 

Langmuir ve Redlich-Peterson modelinin deneysel değerlere iyi uyum gösterdiği 

görülmektedir. Ancak Langmuir modeline göre daha düşük hata değeri vermesi 

(χ2/Sd=10,268) nedeniyle en iyi uyumu Redlich-Peterson modeli göstermiştir. Bu 

durum, Şekil 4.12’de de açıkça görülmektedir. Ayrıca,  n ve qm değerlerinin büyük 
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olması, tek tabakalı adsorpsiyona eğilimi ve yüksek adsorpsiyon kapasitesini 

göstermektedir. β değerinin 1’e çok yakın olması ise, Langmuir izotermine 

yaklaşıldığını göstermektedir (Şekil 4.12). Bu sonuçlar birlikte değerlendirildiğinde, 

anilinin sulu çözeltisinden granüler aktif karbon üzerine adsorpsiyonun büyük oranda 

tek tabakalı olarak gerçekleştiği ve adsorban yüzeyinin kısmen heterojenlik gösterdiği 

söylenebilir. 
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Şekil 4.12. Anilin adsorpsiyonunda, doğal pH’sinde adsorpsiyon modellerine göre elde 
edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 
 
 
4.1.5.2. pH 1 de Adsorpsiyon Modellerine Uyumun İncelenmesi  

 

Anilinin doğal pH’sinde ve optimum çalışma koşullarında granüler aktif karbon 

üzerindeki adsorpsiyonun hangi modellere uyum sağladığı belirlendikten sonra pH 1 

koşullarındaki adsorpsiyonu incelenmiştir. Bunun için % 0,8 (g/V) lik sulu 

çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer ml lik örneklerle optimum koşullarda GAC 

üzerindeki adsorpsiyonları çalışılmış ve belirlenen dalga boylarındaki soğurum 

değerlerindeki azalmadan yaralanılarak hesaplanan % adsorpsiyon değerlerinin 

ortalamaları grafiğe alınmıştır (Şekil 4.13).  
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Şekil 4.13.  Anilinin pH 1 de ortalama % adsorpsiyon değerlerinin derişimle değişimi 
 
 

Şekil 4.13’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç anilin derişimine 

bağlı olarak derişim arttıkça azaldığı, en yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik derişimde 

ise adsorpsiyonun % 19,5 oranında gerçekleştiği görülmektedir. pH 1 deki bu düşük 

adsorplanma oranları çeşitli nedenlerden kayanaklanabilir. Asidik koşullarda anilin 

molekülü anilinyum katyonu halinde bulunur ve adsorpsiyon çözeltisi hidronyum iyonu 

açısından da oldukça zengindir. Çözeltide bulunan hidronyum iyonlarının adsorban 

yüzeyine adsorbe olması ve yüzeydeki hidronyum iyonları ve adsorbe anilinyum 

iyonları ile çözeltideki anilinyum iyonları arasında meydana gelebilecek elektrostatik 

itmeler veya adsorban yüzeyindeki gözeneklerin anilinyum iyonlarının çapından küçük 

olması gibi çeşitli etmenler nedeniyle anilinin asidik koşullardaki adsorpsiyonunun, 

doğal pH (8) deki adsorpsiyonu ile karşılaştırıldığında oldukça az olduğu görülmektedir. 

Anilin molekülünün, çeşitli pH koşullarında farklı adsorbanlar üzerindeki adsorpsiyonu 

ile ilgili yapılan bazı çalışmalarda da çalışmamıza benzer sonuçlar elde edilmiştir 

[207,208]. Bu çalışmalarda anilinin düşük pH değerlerinde az adsorplanırken, çözelti 

pH değerininin artmasına bağlı olarak adsorplanma oranının da arttığı belirtilmektedir.  

pH 1 de gerçekleşen anilin adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve Redlich-

Peterson adsorpsiyon modellerinden hangisi ya da hangileri ile daha iyi 

açıklanabileceğini belirlemek için elde edilen adsorpsiyon verileri, bir önceki çalışmada 

olduğu gibi Orgin Lab ver.7.5 bilgisayar programı ile nonlineer regresyon işlemine tabi 

tutulmuş ve sonuçlar Çizelge 4.3’de sunulmuştur. 
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Çizelge 4.3’deki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri incelendiğinde, 

Langmuir ve Redlich-Peterson modelinin deneysel verilere iyi uyum gösterdiği 

görülmektedir. Ancak Redlich-Peterson modeline göre daha düşük hata değeri vermesi 

(χ2/Sd=2,552) nedeniyle en iyi uyumu Langmuir modeli göstermiştir. Bu durum Şekil 

4.14’de de gözlenmektedir. 
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Şekil 4.14. Anilin adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine göre elde edilen 
doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 
 

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

Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0,00064  98,733 0.9801 2.552 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n 

 n R2 χ2/Sd 

 5,820  3,340 0.9308 8.886 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 0,06313 0,00064 1 0.9801 3.828 

 

Çizelge 4.3’deki sonuçlar Çizelge 4.2 sonuçları ile karşılaştırıldığında, daha küçük 

KL ve qm değerleri gözlenmektedir. KL değerinin büyüklüğü, adsorban yüzeyine 

bağlanma affinitesini göstermekte, qm değerinin büyük olması ise tek tabakalı 

adsorpsiyona eğilimi ve yüksek adsorpsiyon kapasitesini göstermektedir. Öte yandan 

her iki çizelgedeki n değerlerinin 1 den büyük olması, adsorpsiyon yüzeyinde anilin için 

heterojen bağlanma merkezlerinin bulunduğunu göstermektedir. Bu sonuçlar, anilinin 
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doğal pH de olduğu gibi, asidik çözeltiden granüler aktif karbon üzerine adsorpsiyonun 

da tek tabakalı olarak gerçekleştiğini ve adsorpsiyona eğilimin düşük düzeyde kaldığını 

göstermektedir. 

 

4.2. Anilin Türevleri ile Tek Bileşenli Sistemlerde Yapılan Adsorpsiyon ve Analiz 

Çalışmaları 

 

4.2.1. Aminofenollerle Tek Bileşenli Sistemlerde Yapılan Çalışmalar 

 

4.2.1.1. 3-Aminofenol’ün Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik İncelenmesi 

 

Anilinin sulu çözeltisinde tek başına bulunduğu ortamlarla ilgili çalışmaların 

tamamlanmasından sonra anilin türevi bileşiklerinin de tek başına bulunurken 

spektroskopik soğurum karakteristiklerinin incelenmesi ve GAC üzerindeki adsorpsiyon 

çalışmalarının yapılması planlanmıştır. Bu bileşikler arasında öncelikle benzen 

halkasına bağlı –NH2 grubunun yanı sıra –OH grubunun da yer aldığı aminofenol 

bileşikleri ele alınmış ve suda yeterince çözünebilen 3-aminofenol bileşiğinin 

spektroskopik ve GAC üzerinde adsorpsiyon karakteristiğinin belirlenmesi için anilin 

bileşiği ile yapılan çalışmalara paralel çalışmalar yapılmıştır. Bu amaçla, 3-aminofenol 

bileşiğinin hacimde kütlece % 1 lik sulu çözeltisi hazırlanmış ve yüksek soğurganlık 

katsayıları nedeniyle moleküler soğurumun 2,0 den büyük ölçülmemesi için gerekli 

oranlarda seyreltmeler yapıldıktan sonra spektrofotometrenin izin verdiği en geniş dalga 

boyu aralığı olan 190-1100 nm aralığında UV-VIS spektrumu çok tekrarlı olarak 

alınmıştır. Karakteristik dalga boylarının daha doğru olarak belirlenebilmesi için 

spektrum alma aralığı daraltılmış ve ölçümler 200-350 nm’ler arasında çok tekrarlı 

olarak yinelenmiştir. Alınan spektrumlar incelendiğinde görünür bölgede herhangi bir 

soğurum pikine rastlanmazken, UV bögede 3-aminofenol’ün biri 230,4 nm diğeri ise 

281,6 nm de olmak üzere nicel çalışmalar için kullanılabilecek karakteristik iki soğurum 

pikine sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.15). 3-Aminofenolün soğurum 

karakteristiğini literatür değerleriyle karşılaştırmak amacıyla yapılan araştırmada, sulu 

çözeltisinden doğrudan UV-VIS spektroskopik yöntemle tayin edildiği herhangi bir 

çalışmaya rastlanmamış, ancak sülfürik asit varlığında potasyum iyodürle verdiği 

tepkime üzerinden kolorometrik [163] olarak ve bazı maddelerle karışım halindeki 

tayinlerine rastlanmıştır [155,156]. 
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Şekil 4.15. 3-Aminofenolün sulu çözeltisinin doğal pH sinde alınan UV spektrumu  
 

3-Aminofenolün spektroskopik tayininde Beer yasasına uyumluluğu göstermek 

amacıyla % 1 (g/V) lik çözeltisinin bir seri seyreltilmesiyle hazırlanan çözeltiler 

yardımıyla her iki dalga boyunda ölçülen soğurum değerleri derişime karşı grafiğe 

geçirilerek kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 4.16). Hazırlanan bu grafikler 

incelendiğinde, her iki dalga boyundaki kalibrasyon doğrularına ilişkin regresyon 

katsayılarının 1’e çok yakın olması ve doğrunun kaymasının küçük olması Beer 

yasasına uyulduğunu göstermektedir. Bu uyumun özellikle (281,6±0,2nm) dalga 

boyunda daha iyi olduğu, kayma değerinin (0,0015) küçük olmasından anlaşılmaktadır.  
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Şekil 4.16. 3-Aminofenol sulu çözeltilerinin doğal pH deki soğurum ölçümlerinin 
derişimle değişimi (---- 230,4 ± 0,2 nm; —— 281,6 ± 0,2 nm) 
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3-Aminofenolün spektroskopik incelenmesinin tamamlanmasından sonra granüler 

aktif karbon üzerindeki adsorpsiyonunu belirleme çalışmaları yapılmıştır. Bunun için % 

0,8 (g/V) lik sulu çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer ml lik örneklerle 

optimum koşullarda GAC üzerindeki adsorpsiyonları çalışılmış ve belirlenen dalga 

boylarındaki soğurum değerlerindeki azalmadan yaralanılarak hesaplanan % 

adsorpsiyon değerlerinin ortalamaları grafiğe alınmıştır (Şekil 4.17).  
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Şekil 4.17. 3-Aminofenolün doğal pH sinde, ortalama % adsorpsiyon değerlerinin 
derişimle değişimi 
 

Şekil 4.17’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç 3-aminofenol 

derişimine bağlı olarak yüksek derişimlere doğru giderek azaldığı, en yüksek derişim 

olan % 0,8 (g/V) lik derişimde ise adsorpsiyonun % 65,8 olarak gerçekleştiği 

görülmektedir. Bu sonuçlar, anilin için aynı koşullarda elde edilen sonuçlarla 

karşılaştırıldığında (Şekil 4.11), düşük derişimlerde % adsorpsiyon ortalamalarının 

birbirine oldukça yakın olduğu, ancak yüksek derişimlere doğru 3-aminofenolün 

giderek daha az adsorplandığı görülmektedir. 3-Aminofenol molekülünün anilin 

molekülüne göre daha büyük ve dallanmış bir molekül olması ve dolayısıyla adsorban 

yüzeyindeki büyük gözeneklerden geçip küçük gözeneklerden geçememiş olması bu 

sonucun bir nedeni olabilir. Ancak gerçekleşen adsorpsiyonu daha iyi tanımlamak için 

adsorpsiyon modellerine uyumun araştırılması gerekmektedir. Bu nedenle ortalama % 

adsorpsiyon verilerinden yararlanılarak Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson 

adsorpsiyon modellerine uyum araştırılmış ve her bir modelin karekteristik 
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parametreleri ve deneysel değerler ile kuramsal değerler arasındaki farkı yansıtan 

düzeltilmiş hata değerleri nonlineer regresyon yöntemiyle belirlenmiştir (Çizelge 4.4).  

100

140

180

220

260

300

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Cden (mg/L)

q
de

n (
m

g/
g)

Deneysel Langmuir Freundlich Redlich-Peterson

 
Şekil 4.18. 3-Aminofenolün adsorpsiyonunda, doğal pH’sinde adsorpsiyon modellerine 
göre elde edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 

 

Çizelge 4.4’deki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri karşılaştırıldığında, 

Langmuir ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel değerlere iyi uyum gösterdiği 

görülmektedir. Ancak Langmuir modeline göre daha düşük hata değeri vermesi 

(χ2/Sd=79,881) nedeniyle en iyi uyumu Redlich-Peterson modeli göstermiştir. 

Çizelgedeki n ve qm değerlerinin büyük olması, tek tabakalı adsorpsiyona eğilimi ve 

yüksek adsorpsiyon kapasitesini göstermektedir. Ayrıca β değerinin 1’e çok yakın 

olması Langmuir izotermine yaklaşıldığını göstermektedir (Şekil 4.18). 

 
Çizelge 4.4. 3-Aminofenol adsorpsiyonunda, doğal pH sinde hesaplanan model 
parametreleri 
Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0,0048  280,286 0,9743 81,924 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n 

 n R2 χ2/Sd 

 47,677  4,526 0,9417 186,055 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 1,8485 0,012 0,9246 0,9833 79,881 
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Moreno-Castilla vd. [209], 3-aminofenolle birlikte diğer bazı substitue fenollerin 

çeşitli aktif karbonlar üzerindeki adsorpsiyonlarını incelemişler ve 3-aminofenol 

adsorpsiyonunun Langmuir modeline iyi uyum sağladığını göstermişlerdir. Ayrıca 

kullanılan aktif karbonların adsorplama kapasitelerinin karbonun yüzey alanı ve 

porozitesine, fenolik bileşiğin çözünürlüğüne ve substituentin hidrofobisitesine bağlı 

olarak değiştiğini belirtmişlerdir. 

Sonuçlar aynı koşullarda çalışılan anilin sonuçları ile karşılaştırıldığında (Çizelge 

4.2), 3-aminofenol için elde edilen qm değerininin daha küçük olduğu (280,286) ve 

dolayısıyla 3-aminofenolün aniline göre daha az adsorplandığını bir kez daha ortaya 

koymaktadır. Tüm bu sonuçlar birlikte değerlendirildiğinde, 3-aminofenolün sulu 

çözeltisinden granüler aktif karbon üzerine adsorpsiyonun büyük oranda tek tabakalı 

olarak gerçekleştiği ve adsorban yüzeyinin 3-aminofenol için heterojen bölgeler içerdiği 

söylenebilir. 

 

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

İncelenmesi 

 

Ön denemeler sırasında 2-aminofenol ve 4-aminofenolün ancak pH 1 koşullarında 

yeterince çözünebildikleri deneysel olarak belirlendiği için, aminofenollerin soğurum 

karakteristiklerini karşılaştırabilmek amacıyla 3-aminofenol bileşiğininin de pH 1 deki 

sulu çözeltisinin aynı koşullarda çalışılması gerekmiştir. Bu amaçla 3-aminofenolün % 

1 (g/V) lik sulu asidik çözeltisi hazırlanmış, gerekli seyreltmeler yapılarak önce en geniş 

dalga boyu aralığında sonra daha dar bir aralıkta çok tekrarlı olarak spektrumları 

alınmıştır. Alınan spektrumlar incelendiğinde görünür bölgede herhangi bir soğurum 

pikine rastlanmazken, UV bögede 3-aminofenol’e ait biri 217,0 nm diğeri ise 270,5 nm 

de olmak üzere nicel çalışmalar için kullanılabilecek karakteristik iki soğurum pikine 

rastlanmıştır (Şekil 4.19).  
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     Şekil 4.19. 3-Aminofenolün sulu asidik çözeltisinin UV spektrumu (pH=1) 
 

Şekil 4.15 ve 4.19 birlikte değerlendirildiğinde, 3-aminofenol’e ait piklerin, 

anilinde olduğu gibi pH etkisine bağlı olarak daha kısa dalga boylarına kaydığı 

görülmektedir. 3-Aminofenol’e ait 281,6 nm deki pik 270,5 nm ye kayarken, 230,4 nm 

deki ikinci pik ise 217 nm ye kaymıştır. Bu hipsokromik kayma, 3-aminofenolün 

yapısında bulunan benzen halkasına elektron sağlayan –NH2 ve –OH gruplarından 

[129,136] -NH2 grubunun protonlanması sonucu meydana gelmiş olabilir. 

3-Aminofenolün, doğal pH sinde olduğu gibi asidik çözeltilerinde de Beer 

yasasına uyumu göstermek amacıyla % 1 (g/V) lik asidik çözeltisinden hazırlanan 

seyreltik çözeltilerinin soğurum değerleri ölçülmüş ve Şekil 4.19’daki spektrumdan 

belirlenen karakteristik dalga boylarında ölçülen soğurum değerleri, düzeltme işlemine 

tabi tutulmadan derişime karşı grafiğe geçirilmiştir (Şekil 4.20).  Regresyon katsayısının 

1’e çok yakın olması ve kaymaların küçük olması, Beer yasasına uyulduğunu 

göstermektedir. Bu uyumun özellikle (270,5,6±0,1nm) dalga boyunda daha iyi olduğu 

kayma değerinin (0,0003) çok küçük olmasından anlaşılmaktadır. 
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Şekil 4.20. 3-Aminofenol sulu çözeltilerinin pH 1 deki soğurum ölçümlerinin derişimle 
değişimi (---- 217,0 ± 0,1 nm; —— 270,5 ± 0,1 nm) 
 

3-Aminofenolün doğal pH’sinde ve optimum çalışma koşullarında granüler aktif 

karbon üzerindeki adsorpsiyonun hangi modellere uyum sağladığı belirlendikten sonra 

pH 1 koşullarındaki adsorpsiyonu incelenmiştir. Bunun için % 0,8 (g/V) lik sulu 

çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer mL lik örneklerle optimum koşullarda 

GAC üzerindeki adsorpsiyonları çalışılmış ve belirlenen dalga boylarındaki soğurum 

değerlerindeki azalmadan yaralanılarak hesaplanan % adsorpsiyon değerlerinin 

ortalamaları grafiğe alınmıştır (Şekil 4.2).  
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Şekil 4.21. 3-Aminofenolün pH 1 de ortalama % adsorplanma değerlerinin derişimle 
değişimi 
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Şekil 4.21 de ortalama % adsorpsiyon değerlerinin, başlangıç 3-aminofenol 

derişimine bağlı olarak derişim arttıkça azaldığı, en yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik 

derişimde ise adsorpsiyonun % 26,62 oranında gerçekleştiği görülmektedir. 3-

Aminofenol için asidik koşullarda adsorpsiyonda meydana gelen bu azalma; adsorban 

yüzeyi için hidronyum iyonları ile yarışmasından, adsorban yüzeyindeki yük 

yoğunluğunda meydana gelen değişimlerin olumsuz etkileri ve adsorbat için uygun 

büyüklük ve geometrideki gözenek sayılarının yeterli olmaması gibi etmenlerden 

kaynaklanabilir. Ancak bu bulgular, anilinin aynı koşullardaki adsorpsiyonundan elde 

edilen bulgularla karşılaştırıldığında (Şekil 4.13), 3-aminofenolün asidik çözeltilerinden 

GAC üzerine aniline göre daha yüksek oranlarda adsorplandığı ortaya çıkmaktadır. 3-

aminofenolün çeşitli pH koşullarında farklı aktif karbonlar üzerindeki adsorpsiyonu ile 

ilgili yapılan bir çalışmada [209], çalışmamıza benzer şekilde asidik koşullarda düşük 

adsorplanma oranları elde edilmiş, pH 6 ve pH 7 civarında adsorplanma miktarının 

artığı, bazik bölgelere gidildikçe ise yeniden azaldığı gözlemlenmiştir.  

pH 1 de gerçekleşen 3-aminofenol adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve 

Redlich-Peterson adsorpsiyon modellerinden hangisi ya da hangileri ile daha iyi 

açıklanabileceğini belirlemek amacıyla elde edilen adsorpsiyon verileri, önceki 

çalışmalarda olduğu gibi nonlineer regresyon işlemine tabi tutulmuş ve sonuçlar Çizelge 

4.5’da sunulmuştur. 

 

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

Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0.0005  141.270 0.9976 0.777 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n

 n R2 χ2/Sd 

 4.247  2.683 0.9848 4.928 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 0.07512 0.00065 0.9785 0.9976 1.144 

 

Çizelge 4.5’deki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri incelendiğinde, her 

üç modelin de deneysel verileri açıklamada kullanılabileceği görülmektedir. Ancak 

Langmuir modeli diğer modellere göre daha düşük hata değeri vermesi (χ2/Sd=0.777) 

nedeniyle deneysel değerlere en iyi uyumu gösteren model olmuştur. Bu durum Şekil 

4.22’de de gözlenmektedir. 
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Şekil 4.22. 3-Aminofenolün adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine göre 
elde edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 

 

Çizelge 4.5’deki sonuçlar Çizelge 4.4 sonuçları ile karşılaştırıldığında, daha küçük 

KL ve qm değerleri gözlenmektedir. Bu değerler, 3-aminofenolün pH 1 koşullarında 

adsorban yüzeyine bağlanma affinitesinin düşük ve tek tabakalı adsorpsiyona eğilimli 

olduğunu göstermektedir.  

 

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

İncelenmesi 

 

Ön denemeler sırasında ancak pH 1 koşullarında yeterince çözünebildiği 

belirlenen 2-aminofenolün soğurum karakteristiğini incelemek amacıyla pH 1 deki % 

0,8 (g/V) lik sulu çözeltisi hazırlanmış, gerekli seyreltmeler yapılarak geniş bir dalga 

boyu aralığında (190-1100 nm) ve sonra daha dar bir aralıkta (195-350) UV-VIS 

spektrumları çok tekrarlı olarak alınmıştır. Alınan spektrumlar incelendiğinde, görünür 

bölgede herhangi bir soğurum pikine rastlanmazken, UV bögede biri 209,5 nm diğeri 

ise 270,1 nm de olmak üzere nicel çalışmalar için kullanılabilecek karakteristik iki 

soğurum pikine sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.23).  Şekil 4.19 ve 4.23 birlikte 

değerlendirildiğinde, 3-aminofenol ve 2-aminofenol’e ait 270 nm civarındaki piklerin 

çok büyük oranda örtüşmekte olduğu görülmektedir. 
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  Şekil 4.23. 2-Aminofenolün sulu asidik çözeltisinin UV spektrumu (pH=1) 

 

2-Aminofenol’ün, asidik çözeltilerinde Beer yasasına uyumu göstermek amacıyla 

% 0,8 (g/V) lik asidik çözeltisinin bir seri seyreltilmesi ile hazırlanan çözeltilerinin 

soğurum ölçümleri alınmış ve Şekil 4.23’da görülen karakteristik dalga boylarında 

ölçülen soğurum değerleri, düzeltme işlemine tabi tutulmadan derişime karşı grafiğe 

geçirilmiştir (Şekil 4.24).   
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Şekil 4.24. 2-Aminofenol sulu çözeltilerinin pH 1’deki soğurum ölçümlerinin derişimle 
değişimi (---- 209,5 ± 0,2 nm; —— 270,1 ± 0,1 nm) 
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Şekil 4.24’de regresyon katsayısının 1’e çok yakın olması ve doğrunun 

kaymasının küçük olması, Beer yasasına uyulduğunu göstermektedir. Bu uyumun 

özellikle (270,1±0,1nm) dalga boyunda daha iyi olduğu, R2 ve kayma değerleri 

karşılaştırıldığında açıkça görülmektedir. 

3-Aminofenolle ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra –OH fonksiyonel 

grubunun pozisyonunun etkisini görebilmek amacıyla 2-aminofenolün de aynı 

koşullarındaki adsorpsiyonu incelenmiştir. Bunun için % 0,8 (g/V) lik sulu 

çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer mL lik örneklerle optimum koşullarda 

GAC üzerindeki adsorpsiyonları çalışılmış ve belirlenen dalga boylarındaki soğurum 

değerlerindeki azalmadan yaralanılarak hesaplanan % adsorpsiyon değerlerinin 

ortalamaları grafiğe alınmıştır (Şekil 4.25).  
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Şekil 4.25. 2-Aminofenolün pH 1 de ortalama % adsorpsiyon değerlerinin derişimle 
değişimi 
 

Şekil 4.25’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç 2-aminofenol 

derişimine bağlı olarak derişim arttıkça azaldığı, en yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik 

derişimde ise adsorpsiyonun % 22,16 oranında gerçekleştiği görülmektedir. Bu 

bulgular, 3-aminofenolün aynı koşullardaki adsorpsiyonundan elde edilen bulgularla 

karşılaştırıldığında (Şekil 4.21), 2-aminofenolün daha düşük oranlarda adsorplandığını, 

ancak aynı koşullardaki anilin bulguları (Şekil 4.13) ile kıyaslandığında ise daha yüksek 

oranlarda adsorplandığını göstermektedir. 2-Aminofenolün granüler aktif karbon 

yüzeyinde 3-aminofenole göre daha düşük oranlarda adsorplanması, halkaya elektron 

sağlayan –OH grubunun orto pozisyonunda iken adsorban yüzeyi ile meydana gelen 
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etkileşmelerin daha zayıf olmasından kaynaklanmış olabilir. KL değeri, adsorbatın 

adsorban yüzeyine bağlanma affinitesini gösterir. Çizelge 4.6’daki KL değerinin Çizelge 

4.5’da görülen KL değerinden küçük olması, bu değerlendirmeyi destekler niteliktedir. 

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

Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0.00045  122.686 0.9873 2.995 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n

 n R2 χ2/Sd 

 3.253  2.618 0.9524 11.221 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 0.0549 0.00045 1 0.9873 4.493 

 

Çizelge 4.6’daki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri incelendiğinde, 

deneysel verilere en iyi uyumu Langmuir modelinin gösterdiği görülmektedir. Bu 

sonuç, Şekil 4.14’deki adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesinden de anlaşılmaktadır. 

n değerlerinin 1 den büyük olması ise 2-aminofenol için adsorpsiyon yüzeyinde 

heterojen bağlanma merkezlerinin bulunduğunu göstermektedir. Sonuç olarak; 2-

aminofenolün granüler aktif karbon üzerine adsorpsiyonun asidik çözeltisinde de tek 

tabakalı olarak gerçekleştiği ve adsorpsiyona eğilimin düşük düzeyde kaldığı 

söylenebilir. 
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Şekil 4.26. 2-Aminofenolün adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine göre 
elde edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 
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Literatürde 2-aminofenolün asidik koşullarda karbon yüzeyi üzerindeki 

adsorpsiyonunun incelendiği sadece bir çalışmaya rastlanılmıştır. Bu çalışmada, 2-

aminofenolün sulu çözeltilerinden ve geniş bir pH aralığında (2-10) farklı materyaller 

üzerindeki adsorpsiyonu incelenmiş, pH 9’a kadar aktif karbon üzerindeki adsorpsiyon 

oranının sabit kaldığı, bu değerden sonra ise azalmaya başladığı belirlenmiştir [210]. Bu 

durum ise, düşük pH değerlerinde protonlanan 2-aminofenol molekülünün negatif yüklü 

aktif karbon yüzeyine daha çok tutunması ile açıklanmıştır. 

 

4.2.1.4. pH 1 deki 4-Aminofenol’ün Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik 

İncelenmesi 

 

4-Aminofenol bileşiğininin de 2-aminofenol gibi suda istenen derişimde 

çözünmemesi nedeniyle değişik pH koşullarındaki çözünürlüğü denenmiş ve 2-

aminofenol ile benzer pH koşullarında çözünebildiği görüldüğünden, soğurum 

karakteristiğini belirlemek amacıyla pH 1 deki % 0,8 (g/V) lik sulu çözeltisi 

hazırlanmıştır. Hazırlanan bu çözeltilerden gerekli seyreltmeler yapılarak geniş bir 

dalga boyu aralığında (190-1100 nm) ve ardından daha dar bir aralıkta (195-350) çok 

tekrarlı olarak UV-VIS spektrumları alınmıştır.  

Alınan spektrumlar incelendiğinde görünür bölgede herhangi bir soğurum pikine 

rastlanmazken, UV bögede 4-aminofenol’e ait biri 218,1 nm diğeri ise 272,3 nm de 

olmak üzere nicel çalışmalar için kullanılabilecek karakteristik iki soğurum pikine sahip 

olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.23). Şekil 4.19, 4.23 ve 4.27 birlikte incelendiğinde, her 

üç aminofenol bileşiğinin asidik çözeltilerinde 270 nm cıvarında soğurum yaptıkları, 3-

aminofenol (217,0 nm ile 270,5 nm) ve 4-aminofenolün (218,1 nm ile 272,3 nm) 

soğurum karakteristiklerinin her iki dalga boyunda da birbirine çok yakın olduğu, 2-

aminofenol’ün ise ikinci pikinin (--- 209,5 nm) protonlanma etkisiyle daha kısa dalga 

boyuna kaydığı görülmektedir. 
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 Şekil 4.27. 4-Aminofenolün sulu asidik çözeltisinin UV spektrumu (pH=1) 

 

Çalışılan diğer bileşiklerde olduğu gibi 4-aminofenolün de asidik çözeltilerinde 

Beer yasasına uyumunu göstermek amacıyla % 0,8 (g/V) lik asidik çözeltisinden 

hazırlanan seyreltik çözeltilerinin soğurum ölçümleri alınmış ve Şekil 4.17’deki 

spektrumundan belirlenen karakteristik dalga boylarında ölçülen soğurum değerleri, 

düzeltme işlemine tabi tutulmadan derişime karşı grafiğe geçirilmiştir (Şekil 4.28).   
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Şekil 4.28. 4-Aminofenol çözeltilerinin pH 1’deki soğurum ölçümlerinin derişimle 
değişimi (---- 218,1 ± 0,1 nm; —— 272,3 ± 0,1 nm) 
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Şekil 4.28’de regresyon katsayısının 1’e çok yakın olması ve doğruların 

kaymasının küçük olması Beer yasasına uyulduğunu göstermektedir. Bu uyumun 

özellikle (272,3±0,1nm) dalga boyunda daha iyi olduğu R2 değerleri karşılaştırıldığında 

belirgin bir biçimde görülmektedir. 

3-Aminofenol ve 2-aminofenol ile ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra –OH 

fonksiyonel grubunun para pozisyonunda olmasının adsorpsiyon üzerindeki etkisini 

görebilmek amacıyla 4-aminofenolün de aynı koşullarda adsorpsiyonu incelenmiştir. 

Bunun için % 0,8 (g/V) lik sulu çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer ml lik 

örneklerle optimum koşullarda GAC üzerindeki adsorpsiyonları çalışılmış ve belirlenen 

dalga boylarındaki soğurum değerlerindeki azalmadan yaralanılarak hesaplanan % 

adsorpsiyon değerlerinin ortalamaları grafiğe alınmıştır (Şekil 4.29).  
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Şekil 4.29. 4-Aminofenolün pH 1 de ortalama % adsorpsiyon değerlerinin derişimle 
değişimi 
 

Şekil 4.29’da ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç 4-aminofenol 

derişimine bağlı olarak derişim arttıkça azaldığı, en yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik 

derişimde ise adsorpsiyonun % 24,70 oranında gerçekleştiği görülmektedir. Bu 

bulgular; anilin, 3-aminofenol ve 2-aminofenolün aynı koşullardaki adsorpsiyonundan 

elde edilen bulgularla karşılaştırıldığında, 4-aminofenolün aniline ve diğer iki izomerine 

göre genel olarak daha yüksek oranlarda adsorplandığını göstermektedir. Bu sonuçlar, 

4-aminofenoldeki –OH grubunun para pozisyonunda bulunmasının, diğer aminofenol 

bileşiklerine kıyasla adsorban yüzeyi ile daha kuvvetli etkileşmelere girdiğini 
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göstermektedir. Çizelge 4.7’deki KL değerinin Çizelge 4.5 ve Çizelge 4.6’daki KL 

değerlerinden büyük olması da bu değerlendirmeyi desteklemektedir. 
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Şekil 4.30. 4-Aminofenolün adsorpsiyonunda, pH 1 de adsorpsiyon modellerine göre 
elde edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 

 

Çizelge 4.7’deki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri incelendiğinde, 

deneysel verilere en iyi uyumu Langmuir modelinin gösterdiği görülmektedir. Bu 

sonuç, Şekil 4.30’daki adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesinden de anlaşılmaktadır. 

n değerlerinin 1 den büyük olması ise 4-aminofenol için de adsorpsiyon yüzeyinde 

heterojen bağlanma merkezlerinin bulunduğunu göstermektedir. Sonuç olarak, 4-

aminofenolün asidik çözeltiden granüler aktif karbon üzerine adsorpsiyonun tek tabakalı 

olarak gerçekleştiği ve adsorpsiyona eğilimin anilin ve incelenen diğer aminofenollere 

göre daha yüksek olduğu söylenebilir. 

 

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

Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0.0009  118.187 0.9816 3.369 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n

 n R2 χ2/Sd 

 10.745  3.880 0.9301 12.758 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 0.1059 0.0009 1 0.9816 5.054 
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4.2.2. Fenilendiaminlerle Tek Bileşenli Sistemlerde Yapılan Çalışmalar 

 

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

 

Benzen halkasına bağlı ikinci –NH2 grubunun ve yerinin adsorplanmaya etkisini 

göstermek, yapıya giren ikinci amin grubunun alkol grubu ile farkını ortaya koymak 

için çalışma kapsamına alınan fenilendiaminlerin çözünürlüğü aminofenollere oranla 

daha yüksek olduğu için sulu çözeltilerinin hazırlanması kolay olmuştur. Ancak bu 

bileşiklerin havanın oksijenine karşı çok daha duyarlı olmaları nedeniyle inert atmosfer 

sağlama konusunda büyük titizlik göstermek gerekmiştir.  

Bu bileşiklerden öncelikle ele alınan 1,2-fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik 

soğurum karakteristiğini belirlemek amacıyla aminofenollerle aynı derişimde sulu 

çözeltileri hazırlanmış ve bu çözeltilerin belli oranlarda seyreltilmelerinden sonra geniş 

bir dalga boyu aralığında (190-1100 nm) çok tekrarlı olarak UV-VIS spektrumu 

alınmıştır. Alınan spektrumlar incelendiğinde, görünür bölgede herhangi bir soğurum 

pikine rastlanmazken, UV bögede 288,9 nm de nicel çalışmalar için kullanılabilecek 

karakteristik bir soğurum pikine sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.31). Bu 

karakteristik dalga boyunun daha duyarlı olarak belirlenebilmesi için spektrum alma 

aralığı daraltılmış ve ölçümler 200-350 nm’ler arasında çok tekrarlı olarak 

yinelenmiştir.  

 
     Şekil 4.31. 1,2-Fenilendiamin sulu çözeltisinin UV spektrumu  
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1,2-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakteristiğini belirlemek 

için yaptığımız bu çalışmadan elde edilen sonuçlar, Isaev ve Ishkov’un [211], 

fenilendiaminlerin çeşitli çözücü ortamlardaki spektroskopik karakteristiğini belirleme 

çalışmaları ile benzerlik göstermektedir. 
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Şekil 4.32. 1,2-Fenilendiamin sulu çözeltilerinin 288,9 ± 0,1 nm deki soğurum 
ölçümlerinin derişimle değişimi 
 

1,2-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik analizinde, Beer yasasına uyumu 

göstermek amacıyla % 0,8 (g/V) lik çözeltisinden bir seri seyreltme ile hazırlanan 

çözeltilerinin belirlenen dalga boyunda ölçülen soğurum değerleri yardımıyla 

kalibrasyon grafiği hazırlanmıştır (Şekil 4.32). Hazırlanan bu grafik incelendiğinde, 1,2-

fenilendiamin bileşiğine ait karakteristik dalga boyundaki kalibrasyon doğrusuna ilişkin 

regresyon katsayısının 1’e çok yakın olması ve doğrunun kaymasının çok küçük olması, 

Beer yasasına uyumu göstermektedir. 

1,2-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakeristiğini belirleme ile 

ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra granüler aktif karbon üzerindeki adsorpsiyonunu 

inceleme çalışmaları yapılmıştır. Bunun için % 0,8 (g/V) lik sulu çözeltisinden 

seyreltilerek hazırlanan 50 şer mL lik örneklerin optimum koşullarda GAC üzerindeki 

adsorpsiyonu çalışılmış ve karakteristik dalga boylarındaki soğurum değerlerinde 

meydana gelen azalmadan yaralanılarak hesaplanan ortalama % adsorpsiyon değerleri, 

başlangıç derişimlerine karşı grafiğe geçirilmiştir (Şekil 4.33). 
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Şekil 4.33. 1,2-Fenilendiamin’in doğal pH de ortalama % adsorpsiyon değerlerinin 
derişimle değişimi 

 

Şekil 4.33’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç 1,2-

fenilendiamin derişimine bağlı olarak yüksek derişimlere doğru giderek azaldığı, en 

yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik derişimde ise adsorpsiyonun ortalama % 64,96 

oranında gerçekleştiği görülmektedir. Bu değerler, anilin için aynı koşullarda elde 

edilen değerlerle karşılaştırıldığında (Şekil 4.11) daha düşüktür. Yapıya orto 

pozisyonunda giren ikinci –NH2 grubu, GAC üzerindeki adsorplanma oranının 

düşmesine neden olmuştur. 1,2-Fenilendiamin molekülünün anilin molekülüne göre 

daha büyük ve dallanmış bir molekül olması nedeniyle adsorban yüzeyindeki küçük 

gözeneklerden geçememiş olması, her iki amino grubunun halkaya elektron sağlayarak 

halkadaki elektron yoğunluğunun artmasına ve bunun sonucunda molekül ile adsorban 

yüzeyindeki negatif gruplar arasında meydana gelebilecek elektrostatik itme kuvvetleri 

nedeniyle adsorpsiyonun daha düşük düzeylerde gerçekleşmiş olmasının nedenleri 

arasında olabilir. Ancak gerçekleşen adsorpsiyonu daha iyi tanımlayabilmek için tekli 

sistemlerde çok kullanılan adsorpsiyon modellerinden Langmuir, Freundlich ve 

Redlich-Peterson modellerine uyum araştırılmış, her modelin karekteristik parametreleri 

ve deneysel değerler ile hesaplanan değerler arasındaki farkı yansıtan düzeltilmiş hata 

değerleri, nonlineer regresyon yöntemiyle belirlenmiştir (Çizelge 4.8). 
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Çizelge 4.8. 1,2-Fenilendiamin adsorpsiyonunda, doğal pH sinde hesaplanan model 
parametreleri 
Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0.0047  261.173 0.9116 246.618 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n

 n R2 χ2/Sd 

 41.0063  4.309 0.9974 7.236 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 199,98 4.8366 0.769 0.9974 10.923 

 

Çizelge 4.8’deki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri karşılaştırıldığında, 

Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel değerlere iyi uyum gösterdiği 

görülmektedir. Ancak Redlich-Peterson modeline göre daha düşük hata değeri vermesi 

(χ2/Sd=7.236) nedeniyle en iyi uyumu Freundlich modeli göstermiştir. Bu durum Şekil 

4.34’de de açıkça görülmektedir. 
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Şekil 4.34. 1,2-Fenilendiaminin doğal pH deki adsorpsiyonunda, adsorpsiyon 
modellerine göre elde edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 
 

Freundlich modeli, adsorpsiyonun heterojen yüzeylerde değişik aktif bağlanma 

merkezlerinde gerçekleştiğini gösteren ampirik bir modeldir. Çizelge 4.8’de KF 

değerinin büyük olması yüksek adsorpsiyon kapasitesini,  n değerinin 1’den büyük 

olması ise adsorpsiyona eğilimin büyük olduğunu göstermektedir [212]. 
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4.2.2.2. 1,3-Fenilendiamin’in Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik İncelenmesi 

 

1,3-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakteristiğini belirlemek 

ve çalışmalar arasındaki paralelliği sürdürmek amacıyla 1,2-fenilendiamin ile aynı 

derişimde sulu çözeltileri hazırlanmış ve bu çözeltilerin belli oranlarda 

seyreltilmelerinden sonra geniş bir dalga boyu aralığında (190-1100 nm) UV-VIS 

spektrumu çok tekrarlı olarak alınmıştır. Alınan spektrumlar incelendiğinde görünür 

bölgede herhangi bir soğurum pikine rastlanmazken, UV bögede 288,8 nm de nicel 

çalışmalar için kullanılabilecek karakteristik bir soğurum pikine sahip olduğu 

belirlenmiştir (Şekil 4.35). Bu karakteristik dalga boyunun daha duyarlı olarak 

belirlenebilmesi için spektrum alma aralığı daraltılmış ve ölçümler 200-350 nm’ler 

arasında çok tekrarlı olarak yinelenmiştir.  

 
     Şekil 4.35. 1,3-Fenilendiamin sulu çözeltisinin UV spektrumu  

 

1,3-fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakteristiğini belirlemek 

için yaptığımız bu çalışmadan elde edilen sonuçlar, Isaev ve Ishkov’un [211], 

fenilendiaminlerin çeşitli çözücü ortamlardaki spektroskopik karakteristiğini belirleme 

çalışmalarına yakındır. Litreratürde 1,3-fenilendiamin bileşiğinin asetonda kloranil ve 

bakır-trifenilfosfin kompleksi ile verdiği renge dayanan kolorometrik tayininin yapıldığı 

başka bir çalışmaya da rastlanmıştır [170].  
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Şekil 4.36. 1,3-Fenilendiamin sulu çözeltilerinin doğal pH de 288,8 ± 0,1 nm deki 
soğurum ölçümlerinin derişimle değişimi. 
 

1,3-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik tayininde Beer yasasına uyumu 

göstermek amacıyla % 0,8 (g/V) lik çözeltisinden hazırlanan seyreltik çözeltilerinin 

belirlenen dalga boyunda ölçülen soğurum değerleri yardımıyla kalibrasyon grafiği 

oluşturulmuştur (Şekil 4.36). Hazırlanan bu grafik incelendiğinde, 1,3-fenilendiamin 

bileşiğine ait karakteristik dalga boyundaki kalibrasyon doğrusuna ilişkin regresyon 

katsayısının 1’e çok yakın olması ve doğrunun kaymasının küçük olması Beer yasasına 

uyulduğunu göstermektedir. 

1,3-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakeristiğini belirleme ile 

ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra granüler aktif karbon üzerindeki adsorpsiyonunu 

değerlendirme çalışmaları yapılmıştır. Bunun için 1,2-fenilendiamin çalışmasında 

olduğu gibi % 0,8 (g/V) lik sulu çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer mL lik 

örneklerin optimum koşullarda GAC üzerindeki adsorpsiyonu çalışılmış ve karakteristik 

dalga boylarındaki soğurum değerlerinde meydana gelen azalmadan yaralanılarak 

hesaplanan ortalama % adsorpsiyon değerleri, başlangıç fenilendiamin derişimine karşı 

grafiğe geçirilmiştir (Şekil 4.37). 
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Şekil 4.37. 1,3-Fenilendiaminin doğal pH de ortalama %  adsorpsiyon değerlerinin 
derişimle değişimi 
 

Şekil 4.37’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç 1,3-

fenilendiamin derişimine bağlı olarak yüksek derişimlere doğru giderek azaldığı, en 

yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik derişimde ise adsorpsiyonun ortalama % 60,05 

oranında gerçekleştiği görülmektedir. Bu değerler, anilin (Şekil 4.11) ve 1,2-

fenilendiamin (Şekil 4.33) için aynı koşullarda elde edilen değerlerle karşılaştırıldığında 

daha düşüktür. Yapıya giren ikinci –NH2 grubunun meta pozisyonunda bulunması, 

granüler aktif karbon yüzeyi ile negatif etkileşmeleri arttırarak 1,2-fenilendiamine göre 

adsorplanma oranın bir miktar azalmasına neden olmuştur.  
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Şekil 4.38. 1,3-Fenilendiamin adsorpsiyonunda, doğal pH de adsorpsiyon modellerine 
göre elde edilen doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 
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1,3-Fenilendiamin molekülünün adsorpsiyonunu daha iyi tanımlayabilmek 

amacıyla Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modellerine uyum araştırılmış, her 

modelin karekteristik parametreleri ve deneysel değerler ile hesaplanan değerler 

arasındaki farkı yansıtan düzeltilmiş hata değerleri, önceki çalışmalarda olduğu gibi 

Origin Lab programı kullanılarak nonlineer regresyon yöntemiyle belirlenmiştir 

(Çizelge 4.9). 

 

Çizelge 4.9. 1,3-Fenilendiamin adsorpsiyonunda, doğal pH sinde hesaplanan model 
parametreleri 
Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0.0045  245.957 0.9337 140.913 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n 

 n R2 χ2/Sd 

 43.3543  4.671 0.9923 16.348 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 5.2429 0.0907 0.821 0.9950 15.873 

 

Çizelge 4.9’daki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri karşılaştırıldığında, 

Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel değerlere iyi uyum gösterdiği 

görülmektedir. Ancak Freundlich modeline göre daha düşük hata değeri vermesi 

(χ2/Sd=15.873) nedeniyle en iyi uyumu Redlich-Peterson modeli göstermiştir. Bu durum 

Şekil 4.38’de de açıkça görülmektedir. Redlich-Peterson modeli, adsorpsiyon dengesini 

üç farklı parametre ile tanımlamada kullanılan ve çok yönlü olması nedeniyle homojen 

ya da heterojen sistemlere uygulanabilen ampirik bir modeldir. Modelde KRP ve aRP 

izoterm sabitlerini, β ise 0 ile 1 arasında değişen bir kuvvet değerini gösterir [213].  

 

4.2.2.3. 1,4-Fenilendiamin’in Adsorpsiyonu ve UV-VIS Spektroskopik İncelenmesi 

 

1,4-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum karakteristiğini belirlemede 

çalışmalardaki paralelliği sürüdürmek için diğer fenilendiaminlerle aynı derişimde sulu 

çözeltiler hazırlanmış ve bu çözeltilerin belli oranlarda seyreltilmelerinden sonra geniş 

bir dalga boyu aralığında (190-1100 nm) çok tekrarlı olarak UV-VIS spektrumu 

alınmıştır. Alınan spektrumlar incelendiğinde görünür bölgede herhangi bir soğurum 

pikine rastlanmazken, UV bögede 234,6 nm ve 288 nm dalga boylarında nicel 
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çalışmalar için kullanılabilecek karakteristik iki soğurum pikine rastlanılmıştır (Şekil 

4.39). Bu dalga boylarının daha duyarlı olarak belirlenebilmesi için spektrum alma 

aralığı daraltılmış ve ölçümler 200-350 nm’ler arasında çok tekrarlı olarak 

yinelenmiştir.  

Şekil 4.31, 4.35 ve 4.39 birlikte değerlendirildiğinde, her üç fenilendiamin 

bileşiğinin sulu çözeltilerinde 288 nm cıvarında soğurum yaptıkları, 1,4-fenilendiamin 

bileşiğinin ise 234,6 nm de nicel tayinlerde kullanılabilecek ikinci bir soğurum piki 

verdiği görülmektedir. Isaev ve Ishkov [211], fenilendiaminlerin çeşitli çözücülerdeki 

spektroskopik soğurum karakteristiklerini değerlendirdikleri çalışmalarında, çözücü 

polaritesindeki artışa bağlı olarak hipsokromik (maviye) kayma gözlemlemişler ve 

negatif bir solvatokromik etkinin fenilendiamiler için karakteristik olduğunu 

belirtmişlerdir. 1,4-Fenilendiamin bileşiğinin 7,7,8,8-tetrasiyanokuinodimetan (TCNQ) 

molekülü ile yük transfer kompleksi oluşturularak spektrofotometrik olarak tayin 

edildiği bilgisi de literatürde yer almaktadır [214].  

 
     Şekil 4.39. 1,4-Fenilendiamin sulu çözeltisinin UV spektrumu  

 

1,4-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik tayininde Beer yasasına uyumu 

göstermek amacıyla % 0,8 (g/V) lik çözeltisinin bir seri seyreltilmesi ile hazırlanan 

çözeltilerin belirlenen dalga boylarında ölçülen soğurum değerleri, derişime karşı 

grafiğe geçirilerek kalibrasyon grafikleri oluşturulmuştur (Şekil 4.32). 
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Şekil 4.40. 1,4-Fenilendiamin sulu çözeltilerinin doğal pH de soğurum ölçümlerinin 
derişimle değişimi (---- 234,6 ± 0,2 nm; —— 288,0 ± 0,2 nm) 
 

Hazırlanan bu grafikler incelendiğinde, 1,4-fenilendiamin bileşiğine ait 

karakteristik dalga boylarındaki kalibrasyon doğrularına ilişkin regresyon katsayılarının 

1’e çok yakın olması ve doğrunun kayma değerinin küçük olması Beer yasasına 

uyulduğunu göstermektedir. Bu uyumun, 234,6±0,2nm dalga boyunda daha iyi olduğu 

R2 ve kayma değerlerinden anlaşılmaktadır. 

1,3-Fenilendiamin bileşiğinin spektroskopik soğurum incelenmesinin 

tamamlanmasından sonra granüler aktif karbon üzerindeki adsorpsiyonu ile ilgili 

çalışmalar yapılmıştır. Bunun için diğer fenilendiaminlerle yapılan çalışmalarda olduğu 

gibi % 0,8 (g/V) lik sulu çözeltisinden seyreltilerek hazırlanan 50 şer mL lik örneklerin 

optimum koşullarda GAC üzerindeki adsorpsiyonu çalışılmış ve karakteristik dalga 

boylarındaki soğurum değerlerinde meydana gelen azalmadan yaralanılarak hesaplanan 

ortalama % adsorpsiyon değerleri, başlangıç fenilendiamin derişimine karşı grafiğe 

geçirilmiştir (Şekil 4.41). 
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Şekil 4.41. 1,4-Fenilendiaminin doğal pH de ortalama % adsorpsiyon değerlerinin 
derişimle değişimi 
 

Şekil 4.41’de ortalama yüzde adsorpsiyon değerlerinin başlangıç 1,4-

fenilendiamin derişimine bağlı olarak yüksek derişimlere doğru giderek azaldığı, en 

yüksek derişim olan % 0,8 (g/V) lik derişimde ise adsorpsiyonun ortalama % 52,89 

oranında gerçekleştiği görülmektedir. Bu değerler, anilin (Şekil 4.11), 1,2-fenilendiamin 

(Şekil 4.33) ve 1,3-fenilendiamin (Şekil 4.37) için aynı koşullarda elde edilen değerlerle 

karşılaştırıldığında oldukça düşüktür. Adsorplanma oranlarındaki bu görece daha büyük 

azalmalar, yapıya giren ikinci –NH2 grubunun para pozisyonunda bulunması nedeniyle 

granüler aktif karbon yüzeyi ile negatif etkileşmelerin daha da artmış olmasından 

kaynaklanabilir. 

1,4-Fenilendiamin molekülünün adsorpsiyonunu daha iyi tanımlayabilmek 

amacıyla diğer çalışmalarda olduğu gibi Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson 

modellerine uyum araştırılmış, her modelin karekteristik parametreleri ve deneysel 

değerler ile hesaplanan değerler arasındaki farkı yansıtan düzeltilmiş hata değerleri, 

nonlineer regresyon yöntemiyle belirlenmiştir (Çizelge 4.10). 
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Çizelge 4.10. 1,4-Fenilendiaminin adsorpsiyonunda, doğal pH sinde hesaplanan model 
parametreleri 
Langmuir  
sabitleri 

KL (L/mg)  qm (mg/g) R2 χ2/Sd 

 0.0042  212.897 0.9140 102.562 

Freundlich 
sabitleri 

KF 
(mg/g)/(mg/L)1/n 

 n R2 χ2/Sd 

 43.2639  5.201 0.9987 1.491 

R-P sabitleri KRP (L/g) aRP(L/mg)β β R2 χ2/Sd 

 300,02 6.909 0.808 0.9987 2.256 

 

Çizelge 4.10’daki R2 ve indirgenmiş Ki-Kare (χ2/Sd) değerleri karşılaştırıldığında, 

Freundlich ve Redlich-Peterson modellerinin deneysel değerlere iyi uyum gösterdiği 

görülmektedir. Ancak Redlich-Peterson modeline göre daha düşük hata değeri vermesi 

(χ2/Sd=1.491) nedeniyle Freundlich modeli en iyi uyumu göstermiştir. Bu durum Şekil 

4.42’de görülmektedir. Adsorpsiyon dengesinin en iyi Freundlich modeli ile 

tanımlanması, adsorpsiyonun daha çok heterojen merkezlerde meydana geldiğini, KF ve 

n değerlerinin 1’den büyük olması ise yüksek adsorpsiyon kapasitesi ve şiddetini 

göstermektedir. 
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Şekil 4.42. 1,4-Fenilendiamin doğal pH de adsorpsiyon modellerine göre elde edilen 
doğrusallaştırılmamış denge adsorpsiyon izotermleri 
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4.3. Anilin/3-Aminofenol İkili Karışımları ile Yapılan Çalışmalar 

 

4.3.1. Anilin/3-Aminofenol İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile Analizi 

 

Planlanan bileşiklerin tek başına bulundukları sulu çözeltilerinde optik soğurum 

özellikleri ve GAC üzerindeki adsorpsiyonlarına yönelik incelemeler tamamlandıktan 

sonra, anilin ve türevinin bir arada bulunduğu ikili karışımlarda yarışmalı adsorpsiyon 

özelliklerinin incelenmesi ve bu bileşiklerin yan yana analizlenebilirliklerinin 

gösterilmesi için UV-VIS spektroskopik incelemelere başlanmıştır. Bu amaçla ilk 

olarak anilin/3-aminofenol karışımları ele alınmıştır. 

Öncelikle tekli sistem çalışmalarında olduğu gibi anilin ve 3-aminofenolün ayrı 

ayrı eşit derişimli sulu çözeltileri (% 0,1- % 0,3 - % 0,5 - % 0,8 ve % 1,0 g/V) 

hazırlanmış ve saf suyla 400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasında UV-VIS 

spektrumları alınmıştır. Ayrıca çeşitli derişimlerde benzer şekilde hazırlanan seyreltik 

karışımlarının da soğurum spektrumları alınmıştır. Alınan spektrumlar üst üste 

çizildiğinde (Şekil 4.43), benzer moleküler yapı ve bağ yapıları nedeniyle maksimum 

soğurum yaptıkları dalga boylarının birbirine çok yakın çıktığı ve soğurum eğrilerinin 

büyük oranda benzeştiği görülmektedir. Bu durumda, ikili karışımlarının UV-VIS 

spektrumları kullanılarak doğrudan analizlenebilmeleri mümkün olmadığından, ancak 

türev spektrofotometrisi ile analizlenebilecekleri değerlendirilmiştir. 

 
Şekil 4.43. Anilin ve 3-aminofenolün doğal pH de ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük 
çözeltileri ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal 
spektrumları ve karakteristik soğurum pikleri  
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Anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının analizinde hangi türev spektrosokopisi 

yöntemi ve kaçıncı dereceden türev eğrisinden yararlanılabileceğini görmek amacıyla 

seyreltik çözeltilerinden alınan bu spektrumlarının önce tek tek ve daha sonra ard arda 

1., 2., 3. ve 4. türev eğrileri, UVPC 2.0 programı ile çizilmiş ve nicel değerlendirmeler 

için birinci türev eğrileri ve bu eğrilerin değerlendirilmesinde “sıfırdan-kesme” (zero-

crossing) türev spektrofotometrisi [215] yöntemi kullanılmasının uygun olacağına karar 

verilmiştir.  

Şekil 4.44’de anilin ve 3-aminofenolün birinci türev eğrileri görülmektedir. 

Anilinin 1D spektrumu 212,2 nm de sıfırdan geçerken 3-aminofenol negatif bir soğurum 

değeri almakta, 3-aminofenolün 1D spektrumu 224,8 nm de sıfırdan geçerken anilin 

pozitif bir soğurum değeri almaktadır. Belirlenen bu dalga boyları, anilin ve 3-

aminofenolün birbiri varlığında nicel analizlerine olanak vermektedir. Anilin ve 3-

aminofenol karışımlarının türev spektroskopisiyle analizi ile ilgili literatürde herhangi 

bir çalışmaya rastlanmadığı için, deneysel bulgular açısından karşılaştırmalı 

değerlendirmeler yapılamamıştır. 

 
 
Şekil 4.44. Hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 3-aminofenolün 400 kat 
seyreltilerek elde edilen spektrumlarının 1. türev eğrilerinin sıfırdan kesme (zero-
crossing) yöntemi ile değerlendirilmesi (∆λ=2 nm ve Scaling factor =1). 
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Türev spektrumlarının şeklini etkileyen temel enstrumantal parametreler dalga 

boyu tarama hızı ve dalga boyundaki artma (∆λ) değerleridir. İyi çözünürlükte geniş bir 

pik elde etmek (analizde iyi bir seçicilik ve duyarlık sağlamak) için bu parametrelerin 

optimize edilmesi gerekmektedir. Genel olarak ∆λ değerindeki artışla gürültü düzeyi 

düşer ve türev spektrumundaki dalgalanmalar azalır. Ancak ∆λ değeri çok büyütülürse 

spektral çözünürlük kötüleşir. Bu nedenle optimum ∆λ değerine; gürültü düzeyi, 

spektrumun çözünürlüğü ve örnek derişimi dikkate alınarak karar verilir [216]. 

Yaptığımız çeşitli ön denemler sonunda cihazın dalga boyu tarama hızı medium olarak 

belirlenmiş, bu bileşiklerin ikili karışımlarından analizinde iyi bir sinyal/gürültü oranını 

elde etmek için ∆λ’nın çeşitli değerleri ölçekleme faktörü ile birlikte test edilerek en 

uygun ∆λ değeri 2 nm ve ölçekleme faktörü (scaling factor) 1 olarak belirlenmiştir. 

Çalışmada doğrusallığı göstermek amacıyla her iki bileşiğin eşit derişimlerdeki 

çözeltilerinden alınan UV-VIS spektrumları belirlenen bu optimum koşullarda, türev 

alınarak elde edilen dA/dλ spektrumlarında belirlenen dalga boylarında okunan türev 

soğurum değerleri, derişime karşı grafiğe geçirilmiş ve Şekil 4.45’de görülen 

kalibrasyon grafikleri elde edilmiştir.  
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Şekil 4.45. Anilin ve 3-aminofenolün karışımlarından tayini için hazırlanan kalibrasyon 
grafikleri (1. türevin sıfırdan kestiği noktalarda okunan türev soğurum değerleri--- 3-
Aminofenol, — Anilin) 
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Hazırlanan bu kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile 

eğim ve kaymanın standart hatası ve regresyonun standart sapması Çizelge 4.11’de 

gösterilmiştir.  

Çizelge 4.11 incelendiğinde, korelasyon katsayılarının 1’e çok yakın ve kayma 

değerlerinin küçük olduğunun görülmesi, kalibrasyon grafiklerinin doğrusallığını ve 

yapılan soğurum ölçümlerinin Beer Yasasına uyumunu göstermektedir. 

 

Çizelge 4.11. Anilin ve 3-aminofenol orjinal spektrumlarının 1. türev eğrileri 
kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel sonuçlar 
 Anilin 3-Aminofenol 

Regresyon Eşitlikleri 1D224,8 = 0,0832.C - 0,0004 1D212,2= -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 katsayısı                       SH(a) = Kaymanın standart hatası 
1D =1.Türev (dA/dλ)                              SH(b) = Eğimin standart hatası 

C  = Derişim [(g/100 mL).(1/400)]         SS(r)  = Doğrusal regresyonun standart sapması 

 

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği ise en az üç tekrarlı olarak hazırlanan anilin/3-

aminofenol sentetik karışımlarından, belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin soğurum 

değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan ortalama 

yüzde geri kazanım değerleri ve yüzde bağıl standart sapma değerleri ile gösterilmiştir 

(Çizelge 4.12).  

Çizelge 4.12’de 224,8 nm de anilin için ortalama yüzde geri kazanım değeri % 

100,3 olarak bulunurken, 3-aminofenol için 212,2 nm de bulunan değer % 99 dur. Bu 

dalga boylarındaki bağıl standat sapma değerleri ise anilin için % 1,50, 3-aminofenol 

için ise % 1,68 olarak hesaplanmıştır. Elde edilen bu sonuçlara göre geliştirilen yöntem 

için iyi bir kesinlik ve doğruluğa sahip olduğu söylenebilir. 

Sonuç olarak; anilin ve 3-aminofenol ikili karışımlarından analizleri için 

geliştirilen bu türev spektrofotometrik yöntemin % geri kazanım değerlerinin % 100’e 

çok yakın olması nedeniyle doğru, % bağıl standart sapma değerlerinin de gösterdiği 

gibi ölçümlerde iyi bir tekrarlanırlık olması nedeniyle kesin, her bileşenin tek bir dalga 

boyunda ön ayırmalara gerek kalmadan tayin edilebilmesi nedeniyle hızlı ve ölçümler 
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için çift ışın yollu bir spektrofotomtre ve bir çift eşlenik quartz küvetin yeterli olması 

nedeniyle ekonomik bir yöntem olduğu söylenebilir. 

 

Çizelge 4.12. Anilin ve 3-aminofenolün 1. türev sıfırdan kesme yöntemiyle ikili 
karışımlarından analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) 

% Geri Kazanım 
Karışım 

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 İkili Karışımlarının Yarışmalı Adsorpsiyon Modellerine 

Uyumunun Araştırılması 

 

Anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının spektroskopik analiz çalışmaları 

yapıldıktan sonra, 1,5 mm çaplı GAC üzerinde aynı anda asorplanmaları durumunda 

yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere dar bir derişim 

aralığında (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bileşenlerden birinin derişimi sabit tutularak diğer 

bileşenin artan derşimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından ve "sıfırdan-kesme" 

yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.45) birim adsorban kütlesi başına adsorplanan 

miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri 

belirlenmiştir (Çizelge 4.13 ve 4.14).  
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Genel olarak bir karışımdaki adsorbatlar arasında üç tip etkileşim sözkonusu 

olabilir: 

1• Sinerjistik etki; karışımın toplam adsorpsiyonunun, karşımdaki bileşenlerin ayrı 

ayrı iken uğrayacağı adsorpsiyonlarının toplamından daha büyük olması, 

2• Antagonistik etki; karışımın toplam adsorpsiyonunun, karşımdaki bileşenlerin 

ayrı ayrı iken uğrayacağı adsorpsiyonlarının toplamından daha küçük olması, 

3• Non-interaksiyon; karışımın toplam adsorpsiyonunun, karşımdaki bileşenlerin 

ayrı ayrı iken uğrayacağı adsorpsiyonlarının toplamına eşit olması, [76].  

Çizelge 4.13 ve 4.14’den görülebileceği gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim 

adsorban kütlesi başına adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve 

toplam % adsorpsiyon verimleri başlangıç adsorbat derişimleri ile değişmektedir. 

Çizelge 4.13’de 3-aminofenolün başlangıç derişimi 3000 mg/L den 8000 mg/L ye 

çıkarıldığında, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 140,8 den 263,2 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 

derişiminde, 3-aminofenolün adsorplanma kapasitesinin 90,4 den 139,5 mg/g’a değiştiği 

görülmektedir. Diğer 3-aminofenol ve anilin ikili karışımlarına bakıldığında, bu 

değerlendirmelere paralellik olduğu görülmektedir. Sonuç olarak bu bulgular, 3-

aminofenolün adsorplanma kapasitesinin anilin varlığında azaldığını ve dolayısıyla 

bileşenler arasında antagonistik bir etkileşimin sözkonusu olduğunu göstermektedir.  

Anilin/3-aminofenol ikili karışımlarında, bileşenler arasındaki antagonistik 

etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon 

verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karşılaştırılmıştır. Tekli ve ikili 

sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon verimleri karşılaştırıldığında, bileşenlerin ikili 

sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim değerlerinden daha 

düşük olduğu görülmüştür. Örneğin, ortamda 3-aminofenol bulunmadığı durumda 4000 

mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  adsorpsiyon veriminin % 92,8; 

ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 3-aminofenol bulunduğunda ise % 83,2, 

75,4 ve 64,5 olduğu Çizelge 4.14’de görülmektedir.  
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Çizelge 4.13. 3-Aminofenol ve değişen oranlarda anilin içeren ikili karışımlarında 
bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve toplam % 
adsorpsiyon verimleri 

C0,3-Amph 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden,3-Amph 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad3-Amph %AdAnilin %Adtop 

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 

 

Ayrıca, ikili sistemlerdeki toplam % adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli 

sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden yararlanılarak hesaplanan toplam % 

adsorpsiyon değerlerinden küçük olduğu bulunmuştur. Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 

5000 mg/L 3-aminofenol’den oluşan 10000 mg/L başlangıç toplam madde derişimi için 

Eşitlik 2.5 kullanılarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon oranının % 87,6 olması 

gerekir. Ancak Çizelge 4.13 ve 4.14’de görüldüğü gibi, toplam 10000 mg/L lik (5000 

mg/L anilin + 5000 mg/L 3-aminofenol) karışım için deneysel olarak bulunan değer % 

59,2 dir. Bu bulgular ikili karışımda her bileşenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe 

edildiğini (antagonizim) göstermektedir. Sonuç olarak, doğal pH de anilin/3-aminofenol 

ikili karşımlarındaki bileşenlerin, granüler aktif karbon yüzeyindeki aktif merkezler için 

yarıştığı anlaşılmaktadır. 
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Çizelge 4.14. Anilinin yanı sıra değişen oranlarda 3-aminofenol içeren ikili karışımlarda 
bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve toplam % 
adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0,3-Amph 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden,3-Amph 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad3-Amph %Adtop 

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 0,0 222,9 0,0 89,1 0,0 89,1 

6000 0,0 254,3 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 karışımlarının doğal pH’lerinde adsorpsiyon dengesinin 

çok bileşenli sistem adsorpsiyon modellerine uyumunu araştırmak amacıyla 

antagonistik sistemler için türetilmiş olan adsorpsiyon modellerinden yararlanılmış ve 

bu modellerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri (Çizelge 4.15) kullanılarak elde edilen 

hesaplanmış (teorik) qden değerleri deneysel qden değerleriyle (Şekil 4.46 ve 4.47) 

karşılaştırılmıştır. Çizelge ve şekiller incelendiğinde, anilin/3-aminofenol ikili 

karışımlarının çalışılan derişim aralığında her üç modele de uyum gösterdiği ancak en 

küçük düzeltilmiş hata değeri (χ2/Sd =19,001) vermesi nedeniyle en çok genişletilmiş 

Freundlich modeline uyduğu görülmektedir. 
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Çizelge 4.15. Anilin/3-aminofenol ikili karışımları için doğal pH’lerinde hesaplanan 
yarışmalı adsorpsiyon model sabitleri 

Adsorbat 
Modifiye 
Langmuir 

Modeli 

Genişletilmiş 
Freundlich 

Modeli 

Modifiye 
Redlich-Peterson 

Modeli 
 ηL,i xi yi zi ηRP,i 

Anilin 0,529 0,277 2,904 0,421 0,452 
3-Aminofenol 1,370 0,530 0,189 0,848 1,330 
R2 0,9695 0,9934 0,9845 
χ2/Sd 82,178 19,001 41,895 
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Şekil 4.46. Anilin bileşiği için anilin/3-aminofenol ikili karışımlarından elde edilen 
deneysel ve hesaplanan qden değerlerinin karşılaştırılması  
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Şekil 4.47. 3-Aminofenol bileşiği için anilin/3-aminofenol ikili karışımlarından elde 
edilen deneysel ve hesaplanan qden değerlerinin karşılaştırılması  
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4.3.3. pH 1 deki Anilin/3-Aminofenol İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile 

Analizi 

 

Doğal pH deki anilin/3-aminofenol karışımlarının spektroskopik analizleri 

yapıldıktan sonra, ikili karışımlarının pH 1 koşullarındaki analizi çalışmalarına 

geçilmiştir. Bunun için tekli sistem çalışmalarında olduğu gibi anilin ve 3-aminofenolün 

ayrı ayrı eşit derişimli, pH değeri 1 olan sulu asidik çözeltileri (% 0,30 - % 0,40 - % 

0,50, % 0,60 ve % 0,80 g/V) hazırlanmış ve pH sinin değişmemesi için 0,1N HCI 

çözeltisiyle 400 kat seyreltilerek 195-330 nm arasında UV-VIS spektrumları alınmıştır. 

Alınan spektrumlar üst üste çizildiğinde (Şekil 4.48), 3-aminofenolün 270 nm cıvarında 

maksimum soğurum gösterirken, anilinin aynı dalga boyunda şekilde belli olmayacak 

kadar az soğurum yaptığı, kısa dalga boylarında ise her iki maddenin de soğurum 

yaptığı görülmektedir. Bu durumda, ikili karışımlarının UV-VIS spektrumları 

kullanılarak doğrudan analizlenebilmeleri mümkün olmadığından ancak türev 

spektrofotometrisi ile analizlenebilecekleri ortaya çıkmaktadır. 

 

 
 
Şekil 4.48. Anilin ve 3-aminofenolün pH 1 de ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük 
çözeltileri ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal 
spektrumları ve karakteristik soğurum pikleri  
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pH 1 deki anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının analizinde hangi türev 

spektrosokopisi yöntemi ve kaçıncı dereceden türev eğrisinden yararlanılabileceğini 

görmek amacıyla seyreltik çözeltilerinden alınan spektrumlarının önce tek tek ve daha 

sonra ardarda 1., 2., 3. ve 4. türev eğrileri, UVPC 2.0 programı ile çizilmiş ve nicel 

değerlendirmeler için birinci türev eğrileri ve bu eğrilerin değerlendirilmesinde 

“sıfırdan-kesme” türev spektrofotometrisi yöntemi kullanılmasının uygun olacağı 

belirlenmiştir.  

Şekil 4.49 ve 4.50’ de anilin ve 3-aminofenolün 1. türev eğrileri görülmektedir.  

 
 
Şekil 4.49. pH 1 de, hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 3-aminofenolün 400 
kat seyreltildikte sonra elde edilen spektrumları 1. türev eğrilerinin sıfırdan kesme 
yöntemi ile değerlendirilmesi (∆λ=2 nm ve Scaling factor =1).  
 

3-Aminofenolün 1D spektrumu 203,2 nm de sıfırdan geçerken anilin negatif bir 

soğurum değeri almakta (Şekil 4.49), anilinin 1D spektrumu 280,8 nm de sıfırdan 

geçerken 3-aminofenol de negatif ve fakat daha büyük bir soğurum değeri (Şekil 4.50) 

almaktadır. Bu dalga boylarındaki soğurum değerlerinin çeşitli denemeler sonunda 

belirlenen optimum enstrümental koşullarda ölçülmesiyle anilin ve 3-aminofenolün 

nicel analizleri yapılabilmiştir. Çalışılan asidik koşullarda, anilin ve 3-aminofenol 

karışımlarının türev spektroskopisi yöntemiyle analizi konusunda önceden yapılmış bir 

çalışmaya rastlanmadığından literatür bilgileriyle karşılaştırma olanağı olmamıştır. 
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Şekil 4.50. pH 1 de, hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 3-aminofenolün 400 
kat seyreltilerek elde edilen spektrumlarına ait 1. türev eğrilerinin sıfırdan-kesme 
yöntemi ile değerlendirilmesi (∆λ=8 nm ve Scaling factor =5).  
 

y = -0,3195x - 0,0171
R2 = 0,9992

y = -0,17x - 2E-16
R2 = 1
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Şekil 4.51. pH 1 de, anilin ve 3-aminofenolün karışımlarından tayini için hazırlanan 
kalibrasyon grafikleri (1. türevin sıfırdan kestiği noktalarda okunan türev soğurum 
değerleri. -----3-Aminofenol, —— Anilin) 
 

Çalışmada doğrusallığı göstermek amacıyla her iki bileşiğin eşit derişimlerdeki 

çözeltilerine ait UV-VIS spektrumlarının, belirlenen bu optimum koşullarda çizilen 

türev eğrilerinden (dA/dλ – λ), belirlenen dalga boylarında okunan değerlerinin 
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derişime karşı grafiğe geçirilmesiyle Şekil 4.51’de görülen kalibrasyon grafikleri elde 

edimiştir. Hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile 

eğim ve kaymanın standart hata ve regresyonun standart sapma değerleri ise Çizelge 

4.16’da görülmektedir.  

Çizelge 4.16 incelendiğinde, anilin için korelasyon katsayısının 1’e çok yakın 

olduğu, 3-aminofenol için ise 1 olduğu görülmektedir. Kayma değerlerine bakıldığında 

ise 3-aminofenol için çok küçük olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar, her iki bileşik için 

çizilen kalibrasyon grafiklerinin doğrusal ve Beer yasasına uyumun iyi olduğunu, ancak 

bu uyum ve doğrusallığın 3-aminofenol için çok daha iyi olduğunu göstermektedir. 

 

Çizelge 4.16. pH 1 deki anilin ve 3-aminofenolün orjinal spektrumlarının 1. türev 
eğrileri kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel 
sonuçlar 
 Anilin 3-Aminofenol 

Regresyon Eşitlikleri 1D203,2 =-0,3195.C -0,0171 1D280,8=-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 

 

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği, önceki çalışmaya benzer şekilde en az üç 

tekrarlı olarak hazırlanan anilin/3-aminofenol sulu sentetik karışımlarından (pH 1) 

belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin soğurum değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon 

grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan ortalama yüzde geri kazanım değerleri ve 

yüzde bağıl standart sapma değerleri ile gösterilmiştir (Çizelge 4.17).  

Çizelge 4.17’de anilin tayini için 203,2 nm de yapılan ölçümler sonucunda 

ortalama yüzde geri kazanım değeri % 98,7 olarak bulunurken, 3-aminofenol için 280,8 

nm de bulunan değer % 101 dir. Bu dalga boylarındaki bağıl standat sapma değerleri ise 

anilin için % 2,86, 3-aminofenol için ise % 0,52 olarak hesaplanmıştır. Geliştirilen 

yöntem, elde edilen bu sonuçlara göre 3-aminofenol tayininde anilin tayinine göre çok 

daha iyi bir kesinlik ve doğruluk sağlamıştır. Bu sonucun, anilin tayininin yapılmasında 

yararlanılan türev değerlerinin nispeten küçük olmasından ve ölçüm tekrarlanırlığının 

nispeten daha az olduğu vakum-UV bölgeye yakın dalga boylarında çalışılmasından 

kaynaklandığı düşünülmektedir. 
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Çizelge 4.17. pH 1 deki anilin ve 3-aminofenolün 1. türev sıfırdan kesme yöntemiyle 
ikili karışımlarından analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) 

% Geri Kazanım 
Karışım 

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 İkili Karışımlarının Yarışmalı Adsorpsiyon 

Modellerine Uyumunun Araştırılması 

 

pH 1 deki anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının spektroskopik analiz çalışmaları 

yapıldıktan sonra, 1,5 mm çaplı GAC üzerinde aynı anda adsorplanmaları durumunda 

yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere önceki çalışmada 

belirlenen derişim aralığında (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bileşenlerden birinin derişimi 

sabit tutularak diğer bileşenin artan derşimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından 

ve "sıfırdan-kesme" yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.51) birim adsorban kütlesi 

başına adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % 

adsorpsiyon verimleri belirlenmiştir (Çizelge 4.18 ve 4.19). Çizelgelerden 

görülebileceği gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim adsorban kütlesi başına 

adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon 

verimleri başlangıç adsorbat derişimleri ile değişmektedir.  
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Çizelge 4.18’de başlangıç 3-aminofenol derişimi 3000 den 8000 mg/L ye 

çıkarıldığında, tekli sistemdeki adsorplanma kapasitesinin 65,4 dan 106,4 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 

derişiminde, 3-aminofenolün adsorplanma kapasitesinin 48,6 dan 85,7 mg/g’a değiştiği 

görülmektedir. Diğer anilin/3-aminofenol ikili karışımlarına bakıldığında, bulgular 

açısından benzer bir eğilim olduğu görülmektedir. Sonuç olarak bu bulgular, 3-

aminofenolün adsorplanma kapasitesinin anilin varlığında azaldığını ve dolayısıyla 

bileşenler arasında antagonistik bir etkileşimin olduğunu göstermektedir.  

 

Çizelge 4.18. pH 1 de 3-aminofenol ve değişen oranlarda anilin içeren ikili 
karışımlarında bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,3-Amph 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden,3-Amph 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad3-Amph %AdAnilin %Adtop 

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 karışımlarında, bileşenler arasındaki 

antagonistik etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % 

adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karşılaştırılmıştır. Tekli ve 

ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon verimleri karşılaştırıldığında, bileşenlerin 
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ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim değerlerinden 

daha düşük olduğu görülmüştür. Örneğin, ortamda 3-aminofenol bulunmadığı durumda 

4000 mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  adsorpsiyon veriminin % 

31,9; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 3-aminofenol bulunduğunda ise % 

20,6, 17,6 ve 13,5 olduğu Çizelge 4.19’da görülmektedir.  

 
Çizelge 4.19. pH 1 de anilinin yanı sıra değişen oranlarda 3-aminofenol içeren ikili 
karışımlarda bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0,3-Amph 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden,3-Amph 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad3-Amph %Adtop 

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 35,3 28,9 

4000 3000 41,3 51,4 20,6 34,3 26,5 

5000 3000 45,6 48,6 18,2 32,4 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 77,3 18,7 30,9 26,3 

4000 5000 35,3 74,4 17,6 29,8 24,4 

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 

 

Ayrıca, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli 

sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden yararlanılarak hesaplanan toplam verim 

değerlerinden küçük olduğu bulunmuştur. Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 3-

aminofenol’den oluşan 10000 mg/L başlangıç toplam madde derişimi için Eşitlik 2.5 

kullanılarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 32,1 olması gerekir. Ancak 

Çizelge 4.18 ve 4.19’de görüldüğü gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin + 

5000 mg/L 3-aminofenol) karışımı için deneysel olarak bulunan değer % 22,5 dir. Bu 
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bulgular, ikili karışımda her bileşenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe edildiğini 

göstermektedir. Sonuç olarak, pH 1’de anilin/3-aminofenol ikili karşımlarındaki 

bileşenlerin granüler aktif karbon yüzeyindeki aktif merkezler için yarıştığı söylenebilir. 

 
Çizelge 4.20. Anilin/3-aminofenol ikili karışımları için pH 1 de hesaplanan yarışmalı 
adsorpsiyon model parametreleri 

Adsorbat 
Modifiye 
Langmuir 

Modeli 

Genişletilmiş 
Freundlich 

Modeli 

Modifiye 
Redlich-Peterson 

Modeli 
 ηL,i xi yi zi ηRP,i 

Anilin 0.998 0.492 0.016 0.989 0.959 
3-Aminofenol 0.556 0.503 0.0003 1.324 0.558 
R2 0.9809 0.9831 0.9808 
χ2/Sd 7.4786 7.1234 7.5227 

 

Anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının pH 1’de adsorpsiyon dengesinin çok 

bileşenli sistem adsorpsiyon modellerine uyumunu araştırmak amacıyla anatgonistik 

sistemler için türetilmiş olan adsorpsiyon modellerinden yararlanılmış ve bu 

modellerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri (Çizelge 4.20) kullanılarak elde edilen 

hesaplanan (teorik) qden değerleri, deneysel qden değerleriyle (Şekil 4.52 ve 4.53) 

karşılaştırılmıştır.  
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Şekil 4.52. pH 1 de anilin bileşiği için anilin/3-aminofenol ikili karışımlarından elde 
edilen deneysel ve hesaplanan qden değerlerinin karşılaştırılması  
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Şekil 4.53. pH 1 de 3-aminofenol bileşiği için anilin/3-aminofenol ikili karışımlarından 
elde edilen deneysel ve hesaplanan qden değerlerinin karşılaştırılması  
 

Çizelge ve şekiller incelendiğinde, anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının 

çalışılan derişim aralığında her üç modele de uyum gösterdiği ancak en küçük 

düzeltilmiş hata değeri (χ2/Sd =7.1234) vermesi nedeniyle en iyi genişletilmiş 

Freundlich modeline uyduğu görülmektedir.  

Anilin/3-aminofenol ikili karışımlarının pH 1 deki adsorpsiyon çalışmasından elde 

edilen bu sonuçlar, aynı ikili karışımlar için doğal pH de yapılan çalışma sonuçları ile 

karşılaştırıldığında, asidik ortamda her iki bileşiğin de adsorplanma oranlarının çok 

düştüğü görülmüştür. Bu durumun, yüzeyinde yüklü çeşitli fonksiyonel gruplar 

bulunabilen aktif karbon ile asidik ortamda protonlanmış halde olan bu bileşikler 

arasındaki elektrostatik itme kuvvetlerinden kaynaklandığı düşünülmektedir. 

 

4.4. pH 1 de Anilin/2-Aminofenol İkili Karışımları ile Yapılan Çalışmalar 

 

4.4.1. Anilin/2-Aminofenol İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile Analizi 

 

Anilin/3-aminofenol ikili karışımlarında, doğal pH ve pH 1 de bileşenlerin 

spektroskopik analizi ile ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra, 2-aminofenol ile anilin 

içeren karışımlarda çözünürlüğün sağlanabildiği pH 1 koşullarında planlanan 

çalışmalara başlanmıştır. Bu amaçla tek bileşenli çözeltilerdeki çalışmalarda olduğu gibi 

2-aminofenolün pH değeri 1 olan sulu asidik çözeltileri (% 0,3 - % 0,4 - % 0,5- % 0,6 
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ve % 0,8 g/V) hazırlanmış ve 0,1N HCI çözeltisiyle 400 kat seyreltilerek 195-330 nm 

arasında UV-VIS spektrumları alınmıştır. 2-Aminofenolün spektrumu ile aynı pH 

koşullarında aynı derişimli anilinin spektrumları üst üste çizilerek incelendiğinde (Şekil 

4.54), 2-aminofenol 270 nm cıvarında maksimum soğurum gösterirken, anilinin aynı 

dalga boyunda hiç soğurum yapmadığı, kısa dalga boylarında ise her iki maddenin de 

soğurum maksimumuna sahip olduğu görülmektedir. Bu duruma göre, anilin ile ikili 

karışımındaki 2-aminofenolün 270 nm deki soğurumu kullanılarak, türev spektrumuna 

gerek kalmadan analizlenmesi mümkün iken, karışımdaki anilinin nicel analizi için 

türev spektroskopisinden yararlanılmasının zorunlu olduğu görülmektedir. 

 
Şekil 4.54. Anilin ve 2-aminofenolün pH 1 de ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük 
çözeltileri ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal 
spektrumları ve karakteristik soğurum pikleri.  
 

Bu karışımdaki anilin ve 2-aminofenolün 209 nm civarındaki çok örtüşmüş 

soğurum piklerinden yararlanılması halinde kaçıncı dereceden türev alma işlemine 

başvurulması gerektiğini belirlemek amacıyla bir seri türev eğrisi çizme denemesi 

yapılmış ve anilinin nicel analizinde birinci türev eğrilerinden (Şekil 4.55) ve bu 

eğrilerin “sıfırdan-kesme” yöntemi ile değerlendirilmesinin uygun olacağı 

belirlenmiştir.  
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Şekil 4.55. pH 1 de, hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 2-aminofenolün 400 
kat seyreltildikte sonra elde edilen spektrumlarının 1. türev eğrilerinin sıfırdan kesme 
yöntemi ile değerlendirilmesi (∆λ=1 nm ve Scaling factor =1).  

 

Şekil 4.55 incelendiğinde, 2-Aminofenolün 1D spektrumu 209,7 nm de sıfırdan 

geçerken anilinin gösterdiği negatif soğurum değerinin ölçülmesiyle analizlenebileceği 

görülmektedir. Bu dalga boyundaki soğurum değerlerinin çeşitli denemeler sonunda 

belirlenen optimum enstrümental koşullarda (∆λ=1 nm ve Scaling factor=1) 

ölçülmesiyle anilinin nicel analizi yapılabilmiştir. Literatürde asidik anilin ve 2-

aminofenol karışımlarının türev spektroskopisi yöntemiyle analizi ile ilgili bir çalışmaya 

rastlanmadığından, analiz yönteminin karşılaştırmalı değerlendirmesi yapılamamıştır. 

Çalışmada doğrusallığı göstermek amacıyla her iki maddenin eşit derişimlerdeki 

çözeltilerinden alınan UV-VIS spektrumları çeşitli değerlendirmelere tabi tutulmuştur. 

Bunun için öncelikle 2-aminofenol bileşiğine ait UV-VIS spektrumlarının 270 nm deki 

soğurum değerleri ölçülerek derişime karşı grafiğe alınmıştır. Daha sonra, belirlenen 

optimum enstrümental koşullarda, anilin bileşiğine ait UV-VIS spektrumlarının türevi 

alınarak elde edilen dA/dλ spektrumunda 209,7 nm de ölçülen türev soğurum değerleri 

derişime karşı grafiğe geçirilmiştir. Böylece Şekil 4.56 da görülen kalibrasyon grafikleri 

elde edimiştir.  
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Şekil 4.56. pH 1 de, anilin ve 2-aminofenolün karışımlarından tayini için hazırlanan 
kalibrasyon grafikleri (Anilin için 1. türevin 209,7 nm de okunan türev soğurum 
değerleri, 2-aminofenol için ise orjinal spektrumunun 270 nm de okunan soğurum 
değerleri grafiğe alındı. ----2-Aminofenol, — Anilin) 
 

Hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile eğim, 

kayma ve regresyonun standart sapmaları ise Çizelge 4.21’de görülmektedir. Çizelge 

4.21 incelendiğinde, anilin ve 2-aminofenol için korelasyon katsayılarının 1’e çok yakın 

olduğu ve doğruların kaymalarının küçük olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar, her iki 

bileşik için çizilen kalibrasyon grafiklerinin doğrusal ve Beer yasasına uyumun iyi 

olduğunu göstermektedir. 

 

Çizelge 4.21. pH 1 deki anilin ve 2-aminofenolün 1. türev eğrileri ve orjinal 
spektrumları kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel 
sonuçlar 
 Anilin 2-Aminofenol 

Regresyon Eşitlikleri 1D209,7 = -0,2581C -0,0073 A270= 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 

 

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği, önceki çalışmaya benzer şekilde en az üç 

tekrarlı olarak hazırlanan anilin/2-aminofenol sulu asidik sentetik karışımlarından, 

belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin soğurum değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon 
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grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan ortalama yüzde geri kazanım değerleri ve 

yüzde bağıl standart sapma değerleri ile gösterilmiştir (Çizelge 4.22). 

 

Çizelge 4.22. pH 1 de anilin ve 2-aminofenolün ikili karışımlarından spektroskopik 
analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) 

% Geri Kazanım 
Karışım 

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 
 

Çizelge 4.22 de anilin tayini için 209,7 nm de yapılan ölçümler sonucunda 

ortalama yüzde geri kazanım değeri % 98,9 olarak bulunurken, 2-aminofenol için 270 

nm de bulunan değer % 100 dür. Bu dalga boylarındaki bağıl standat sapma değerleri 

ise anilin için % 2,41, 2-aminofenol için ise % 1,70 olarak hesaplanmıştır. Elde edilen 

bu sonuçlara göre geliştirilen yöntem, 2-aminofenol tayininde anilin tayinine göre daha 

iyi bir kesinlik ve doğruluk sağlamıştır. Ancak aynı pH de yapılan anilin/3-aminofenol 

ikili karışımının analizi ile kıyaslandığında, daha başarılı sonuçlar elde edildiğini 

söylemek mümkündür. Bunun nedeni olasılıkla, ölçüm belirsizliği fazla olan vakum-UV 

bölgeden daha uzak dalga boyunda çalışılıyor olması ve bileşenlerden birisinin 

doğrudan analizlenebilmesine olanak sağlayan spesifik bir soğurum yapıyor olması 

şeklinde yorumlanabilir. 
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4.4.2. Anilin/2-Aminofenol İkili Karışımlarının Yarışmalı Denge Adsorpsiyon 

Karakteristiğinin İncelenmesi 

 

pH 1 deki anilin/2-aminofenol ikili karışımlarının spektroskopik analiz çalışmaları 

yapıldıktan sonra, 1,5 mm çaplı GAC üzerinde aynı anda asorplanmaları durumunda 

yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere belirlenen derişim 

aralığında (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bileşenlerden birinin derişimi sabit tutularak diğer 

bileşenin artan derşimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından ve "sıfırdan-kesme" 

yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.56) birim adsorban kütlesi başına adsorplanan 

miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri 

belirlendi (Çizelge 4.23 ve Çizelge 4.24). Çizelgelerden görülebileceği gibi, tekli ve 

ikili sistemlerdeki birim adsorban kütlesi başına adsorplanan miktarlar, ortalama % 

adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri başlangıç adsorbat derişimleri 

ile değişmektedir.  

Çizelge 4.23’de başlangıç 2-aminofenol derişimi 3000 den 8000 mg/L ye 

çıkarıldığında, tekli sistemdeki adsorplanma kapasitesinin 55 den 88,7 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 

derişiminde, 2-aminofenolün adsorplanma kapasitesinin 41,4 den 73,5 mg/g’a değiştiği 

görülmektedir. Diğer anilin/2-aminofenol ikili karışımlarına bakıldığında, bulgular 

açısından benzer bir eğilim olduğu görülmektedir. Sonuç olarak; anilin varlığında 2-

aminofenolün adsorplanma kapasitesinin azaldığı ve bileşenler arasında antagonistik bir 

etkileşimin olduğu anlaşılmaktadır.  

pH 1 deki anilin/2-aminofenol ikili karışımlarında, bileşenler arasındaki 

antagonistik etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % 

adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karşılaştırılmıştır. Tekli ve 

ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon verimleri karşılaştırıldığında, bileşenlerin 

ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim değerlerinden 

daha düşük olduğu görülmüştür. Örneğin, ortamda 2-aminofenol bulunmadığı durumda 

4000 mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  adsorpsiyon veriminin % 

31,9; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 2-aminofenol bulunduğunda ise % 

22,8, 19,5 ve 13,7 olduğu Çizelge 4.24’de görülmektedir.  

Ayrıca, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli 

sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden yararlanılarak hesaplanan toplam verim 

değerlerinden küçük olduğu bulunmuştur. Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 3-
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aminofenol’den oluşan 10000 mg/L başlangıç toplam madde derişimi için Eşitlik 2.5 

kullanılarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 29,1 olması gerekir. Ancak 

Çizelge 4.23 ve 4.24’de görüldüğü gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin + 

5000 mg/L 2-aminofenol) karışım için deneysel olarak bulunan değer % 20,71 dir. Bu 

bulgular ikili karışımda her bileşenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe edildiğini 

göstermektedir. Sonuç olarak, pH 1 de anilin/2-aminofenol ikili karşımlarındaki 

bileşenlerin de granüler aktif karbon yüzeyindeki aktif merkezler için yarıştığı 

söylenebilir. Ayrıca, bu ikili karışımlardaki bileşenler için elde edilen % adsorpsiyon 

verim değerlerinin, aynı pH koşullarındaki anilin/3-aminofenol karışımları için elde 

edilen değerlere göre biraz daha düşük olduğu gözlenmiştir.  

 

Çizelge 4.23. pH 1 de 2-aminofenol ve değişen oranlarda anilin içeren ikili 
karışımlarında bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,2-Amph 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden,2-Amph 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad2-Amph %AdAnilin %Adtop 

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 24,3 17,1 20,7 

6000 5000 66,8 38,1 22,3 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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Çizelge 4.24. pH 1 de anilinin yanı sıra değişen oranlarda 2-aminofenol içeren ikili 
karışımlarda bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0,2-Amph 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden,2-Amph 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad2-Amph %Adtop 

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 23,3 

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 33,4 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 İkili Karışımları ile Yapılan Çalışmalar 

 

4.5.1. Anilin/4-Aminofenol İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile Analizi 

 

Anilin/2-aminofenol ikili karışımlarından bileşenlerin spektroskopik analizi ile 

ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra, 4-aminofenolün anilinle pH 1 koşullarındaki 

karışımlarında analiziyle ilgili çalışmalara başlanmıştır. Bunun için önceki çalışmalarda 

olduğu gibi 4-aminofenolün pH değeri 1 olan sulu asidik çözeltileri (% 0,3 - % 0,4 - % 

0,5- % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazırlanmış ve 0,1N HCI çözeltisiyle 400 kat seyreltilerek 

195-330 nm arasında UV-VIS spektrumları alınmıştır. 4-Aminofenolün spektrumu ile 

aynı pH koşullarındaki ve derişimi aynı anilinin çözeltisinin spektrumları ile üst üste 

çizildiğinde (Şekil 4.57), 272 nm cıvarında 4-aminofenol maksimum soğurum 
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gösterirken anilinin aynı dalga boyunda hiç soğurum yapmadığı, kısa dalga boylarında 

ise önceki çalışmada olduğu gibi her iki maddenin de soğurum maksimumların büyük 

ölçüde örtüştüğü görülmektedir. Bu durumda, ikili karışımlarının UV-VIS spektrumları 

kullanılarak 4-aminofenolün doğrudan analizi 272 nm de mümkün iken, anilinin nicel 

analizi için türev spektroskopisi kullanılmasının kaçınılmaz olduğu anlaşılmaktadır. 

 
Şekil 4.57. Anilin ve 4-aminofenolün pH 1 de ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük 
çözeltileri ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal 
spektrumları ve karakteristik soğurum pikleri.  
 

pH 1 deki anilin/4-aminofenol ikili karışımlarında bulunan 4-aminofenol 

bileşiğinin analizinde 272,3 nm deki soğurum değerlerinin ölçülmesinden 

yararlanılırken, anilin bileşiğinin analizinde hangi türev spektrosokopisi yöntemi ve 

kaçıncı dereceden türev eğrisinden yararlanılabileceğini görmek amacıyla her iki 

bileşiğin seyreltik çözeltilerinden alınan spektrumlarının türev eğrileri çizilmiş (Şekil 

4.58), anilinin nicel analizinde üçüncü türev eğrileri ve bu eğrilerin 

değerlendirilmesinde “sıfırdan-kesme” türev spektrofotometrisi yöntemi kullanılmasının 

uygun olacağı değerlendirilmiştir.  

Şekil 4.58 incelendiğinde, 4-Aminofenolün 3D spektrumu 205,5 nm de sıfırdan 

geçerken anilinin pozitif yöndeki soğurum değerinin ölçülmesiyle analizlenebileceği 

görülmektedir. Bu dalga boyundaki soğurum değerlerinin, çeşitli denemeler sonunda 

optimize edilmiş enstrümental koşullarda (∆λ=8 nm ve Scaling factor=10) ölçülmesiyle 

anilinin nicel analizi yapılabilmiştir.  
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Şekil 4.58. pH 1 de, hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 4-aminofenolün 400 
kat seyreltildikte sonra elde edilen spektrumlarının 3. türev eğrilerinin sıfırdan-kesme 
yöntemi ile değerlendirilmesi (∆λ=8 nm ve Scaling factor =10).  
 

Literatürde asidik koşullarda 4-aminofenol ve anilin karışımlarının türev 

spektroskopisi yöntemiyle analizini kapsayan ilgili bir çalışmaya rastlanmadığı için 

geliştirilen analiz yöntemi ve deneysel koşullar hakkında karşılaştırmalı bir 

değerlendirme yapılamamıştır. 
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Şekil 4.59. pH 1 de, anilin ve 4-aminofenolün karışımlarından tayini için hazırlanan 
kalibrasyon grafikleri (Anilin için 3. türevin 205,5 nm de okunan türev soğurum 
değerleri, 4-aminofenol için ise orjinal spektrumunun 272,3 nm de okunan soğurum 
değerleri grafiğe alındı. ----4-Aminofenol, —Anilin) 
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Çalışmada doğrusallığı göstermek amacıyla her iki maddenin eşit derişimlerdeki 

çözeltilerinden alınan UV-VIS spektrumları çeşitli değerlendirmelere tabi tutulmuştur. 

Bunun için öncelikle 4-aminofenol bileşiğine ait UV-VIS spektrumlarının 272,3 nm 

deki soğurum değerleri ölçülerek derişime karşı grafiğe alınmıştır. Daha sonra, 

belirlenen optimum enstrümental koşullarda, anilin bileşiğine ait UV spektrumlarından 

elde edilen d3A/dλ3–λ eğrisinde 205,5 nm de ölçülen değerleri derişime karşı grafiğe 

geçirilmiştir. Böylece Şekil 4.59’da görülen kalibrasyon grafikleri elde edilmiştir. 

Hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile eğim ve 

kaymanın standart hata ve regresyonun standart sapma değerleri ise Çizelge 4.25’de 

görülmektedir.  

Çizelge 4.25’den görüleceği gibi her iki bileşenin kalibrasyon doğruları için 

hesaplanan korelasyon katsayıları 1’e çok yakındır. 4-Aminofenol için çok daha yüksek 

doğrusallığa sahip bir sonuç elde edildiği görülmektedir. Doğruların kayması açısından 

kıyaslama yapıldığında aynı değerlendirme yapılabilmektedir. Geliştirilen 

spektroskopik analiz yönteminin her iki bileşik için de uygun olduğu anlaşılmaktadır. 

 

Çizelge 4.25. pH 1 deki anilin ve 4-aminofenolün 3. türev eğrileri ve orjinal 
spektrumları kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel 
sonuçlar 
 Anilin 3-Aminofenol 

Regresyon Eşitlikleri 3D205,5 = 0,2447.C -0,0335 A272,3= 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 

 
 

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği, önceki çalışmalara benzer şekilde en az üç 

tekrarlı olarak hazırlanan anilin/4-aminofenol sulu sentetik karışımlarından (pH=1), 

belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin soğurum değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon 

grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan ortalama yüzde geri kazanım değerleri ve 

yüzde bağıl standart sapma değerleri ile gösterilmiştir (Çizelge 4.26).  
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Çizelge 4.26. pH 1 de anilin ve 4-aminofenolün ikili karışımlarından spektroskopik 
analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) % Geri Kazanım Karışım 

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 
 

Çizelge 4.26 da anilin tayini için türev eğrisinden 205,5 nm de yapılan ölçümler 

sonucunda ortalama yüzde geri kazanım değeri % 99,2 olarak bulunurken, 4-aminofenol 

için UV soğurumun 272,3 nm deki değerlerinden hesaplanan büyüklük % 99,9 dur. Bu 

dalga boylarındaki bağıl standat sapma değerleri ise anilin için % 2,47, 4-aminofenol 

için ise % 1,01 olarak hesaplanmıştır. Elde edilen bu sonuçlara göre, geliştirilen yöntem 

doğruluk açısından yakın sonuçlar verirken, kesinlik açısından 4-aminofenol tayininde 

anilin tayinine göre daha iyi bir sonuç vermiştir. Soğurum değerinin doğrudan ölçülmesi 

ile gerçekleştirilen nicel naliz yönteminin, türev spektrumundan yararlanılarak yapılana 

oranla daha iyi sonuç verdiği görülmektedir. 

 

4.5.2. Anilin/4-Aminofenol İkili Karışımlarının Yarışmalı Denge Adsorpsiyon 

Karakteristiğinin İncelenmesi 

 

pH 1 deki anilin/4-aminofenol ikili karışımlarının 1,5 mm çaplı GAC üzerinde 

yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere belirlenen derişim 
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aralığında (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bileşenlerden birinin derişimi sabit tutularak diğer 

bileşenin artan derşimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından ve "sıfırdan-kesme" 

yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.59) birim adsorban kütlesi başına adsorplanan 

miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri 

belirlenmiştir (Çizelge 4.27 ve Çizelge 4.28). Çizelgelerden görülebileceği gibi, tekli ve 

ikili sistemlerdeki birim adsorban kütlesi başına adsorplanan miktarlar, ortalama % 

adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri, başlangıç adsorbat 

derişimleri ile değişmektedir.  

 

Çizelge 4.27. pH 1 de 4-aminofenol ve değişen oranlarda anilin içeren ikili 
karışımlarında bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,4-Amph 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden,4-Amph 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad4-Amph %AdAnilin %Adtop 

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 24,2 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 

 
 

Çizelge 4.27’de başlangıç 4-aminofenol derişimi 3000 den 8000 mg/L ye 

çıkarıldığında, tekli sistemdeki adsorplanma kapasitesinin 68,3 den 98,8 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 
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derişiminde, 4-aminofenolün adsorplanma kapasitesinin 51,2 den 88,9 mg/g’a değiştiği 

görülmektedir. Diğer anilin/4-aminofenol ikili karışımlarına bakıldığında, bulgular 

açısından benzer bir eğilim olduğu görülmektedir. Sonuç olarak bu bulgular, 4-

aminofenolün adsorplanma kapasitesinin anilin varlığında azaldığını ve dolayısıyla 

bileşenler arasında antagonistik bir etkileşimin olduğunu göstermektedir. 

 
Çizelge 4.28. pH 1 de anilinin yanı sıra değişen oranlarda 4-aminofenol içeren ikili 
karışımlarda bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0,4-Amph 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden,4-Amph 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad4-Amph %Adtop 

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 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 21,3 16,1 

8000 8000 28,7 77,1 7,2 19,3 13,2 

 
pH 1 deki anilin/4-aminofenol ikili karışımlarında, bileşenler arasındaki 

antagonistik etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % 

adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karşılaştırılmıştır. Buna 

göre; bileşenlerin ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verimleri tek bileşenli 

çözeltilerindeki verim değerlerinden daha düşüktür. Örneğin, ortamda 4-aminofenol 

bulunmadığı durumda 4000 mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  

adsorpsiyon veriminin % 31,9; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 4-
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aminofenol bulunduğunda ise % 18,9, 15,1 ve 11,6 olduğu Çizelge 4.28’de 

görülmektedir. Bu sonuçlar, 4-aminofenolün anilin adsorpsiyonunu, önceki ikili karışım 

çalışmalarına kıyasla daha kuvvetli bir biçimde inhibe ettiğini göstermektedir. 

İki bileşenli sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli 

sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden yararlanılarak hesaplanan toplam verim 

değerlerinden küçük olduğu da belirlenmiştir. Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 

4-aminofenol’dan oluşan 10000 mg/L başlangıç toplam madde derişimi için Eşitlik 2.5 

kullanılarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 31,8 olması gerekir.  Ancak 

Çizelge 4.27 ve 4.28’de görüldüğü gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin + 

5000 mg/L 4-aminofenol) karışım için deneysel olarak bulunan değer % 21,2 dir. Bu 

bulgular, ikili karışımda her bileşenin adsorpsiyonunun bir miktar azaldığını 

göstermektedir. Sonuç olarak, pH 1 de anilin/4-aminofenol ikili karşımlarındaki 

bileşenlerin de granüler aktif karbon yüzeyindeki aktif merkezler için yarıştığı 

söylenebilir. Ayrıca, bu ikili karışımlardaki bileşenler için elde edilen % adsorpsiyon 

verim değerlerinin, aynı pH koşullarındaki anilin/3-aminofenol karışımları için elde 

edilen değerlere yakın, anilin/2-aminofenol karışımları için bulunan değerlerden ise 

büyük olduğu gözlenmiştir. 

 

4.6. Anilin/1,2 Fenilendiamin İkili Karışımları ile Yapılan Çalışmalar 

 

4.6.1. Anilin/1,2 Fenilendiamin İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile 

Analizi 

 

Anilin/aminofenol ikili karışımları ile ilgili çalışmalar tamamlandıktan sonra 

anilinin türevlerinden fenilendiaminlerin anilinle ortak çözeltilerinden analizi ile ilgili 

çalışmalar yapılmıştır. Bu çalışmalarda öncelikle 1,2-fenilendiamin bileşiğinin anilin ile 

birlikte bulunduğu ikili karışımlarından analizi çalışmalarına başlanmıştır.  

Diğer çalışmalarında olduğu gibi anilin ve 1,2-fenilendiaminin ayrı ayrı eşit 

derişimli sulu çözeltileri (% 0,3- % 0,4 - % 0,5 - % 0,6 ve  % 0,8 g/V) hazırlanmış ve 

saf suyla 400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasında UV spektrumları alınmıştır. Ayrıca 

çeşitli derişimlerde benzer şekilde hazırlanan seyreltik karışımlarının da soğurum 

spektrumları alınmıştır. Alınan spektrumlar üst üste çizildiğinde (Şekil 4.60), benzer 

moleküler yapı ve bağ yapıları nedeniyle maksimum soğurum yaptıkları dalga 

boylarının birbirine çok yakın çıktığı ve soğurum eğrilerinin büyük oranda benzeştiği 
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görülmektedir. Bu durumda, ikili karışımlarının UV-VIS spektrumları kullanılarak 

doğrudan analizlenebilmeleri mümkün olmadığından, ancak türev spektrofotometrisi ile 

analizlenebilecekleri değerlendirilmiştir. 

 

 
Şekil 4.60. Anilin ve 1,2-fenilendiaminin ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük çözeltileri 
ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal spektrumları 
ve karakteristik soğurum pikleri.  
 

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımlarının analizinde hangi türev 

spektrosokopisi yöntemi ve kaçıncı dereceden türev eğrisinden yararlanılabileceğini 

görmek amacıyla seyreltik çözeltilerinden alınan spektrumlarının önce tek tek ve daha 

sonra ard arda 1., 2., 3. ve 4. türev eğrileri UVPC 2.0 programı ile çizilmiş ve nicel 

değerlendirmeler için birinci türev eğrileri ve bu eğrilerin değerlendirilmesinde 

“sıfırdan-kesme” türev spektrofotometrisi yöntemi kullanılmasının uygun olacağına 

karar verilmiştir.   
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Şekil 4.61. Hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 1,2-fenilendiaminin 400 kat 
seyreltilerek elde edilen spektrumlarının 1. türev eğrilerinin sıfırdan kesme yöntemi ile 
değerlendirilmesi (∆λ=2 nm ve Scaling factor=10).  
 

Şekil 4.61’de anilin ve 1,2-fenilendiaminin 1. türev eğrileri görülmektedir. 

Anilinin 1D spektrumu 280,4 nm de sıfırdan geçerken, pozitif soğurum değerinin 

okunmasıyla 1,2-fenilendiamin, 1,2-fenilendiaminin 1D spektrumu 289 nm de sıfırdan 

geçerken negatif soğurum değerinin okunmasıyla da anilinin tayin edilebileceği 

şekilden anlaşılmaktadır. Bu dalga boylarındaki soğurum değerlerinin optimize edilmiş 

enstrümental koşullarda (∆λ=2 nm ve Scaling factor=10) ölçülmesiyle anilin ve 2-

fenilendiaminin nicel analizleri yapılabilmiştir. Literatürde bu ikili karışımın türev 

spektroskopik analizi ile ilgili bir çalışmaya rastlanmadığından, ortaya konan analiz 

yönteminin karşılaştırmalı değerlendirmeleri yapılamamıştır. 

Çalışmada doğrusallığı göstermek amacıyla her iki bileşiğin eşit derişimlerdeki 

çözeltilerinden çalışılacak UV bölgede alınan spektrumlarının, optimize edilmiş 

koşullarda alınan türevleri yardımıyla edilen dA/dλ – λ eğrilerinden, belirlenen dalga 

boylarında okunan soğurum değerlerinin derişime karşı grafiğe geçirilmesiyle Şekil 

4.62 de görülen kalibrasyon grafikleri elde edimiştir. 
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y = 0,2882x - 0,0015
R2 = 0,9999
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Şekil 4.62. Anilin ve 1,2-fenilendiamin’in ikili karışımlarından tayini için hazırlanan 
kalibrasyon grafikleri (Anilin için 1. türevin 289,0 nm de okunan türev soğurum 
değerleri, 1,2-fenilendiamin için ise 1. türevin 280,4 nm de okunan türev soğurum 
değerleri grafiğe alındı. ----1,2-fenilendiamin, —Anilin) 
 

 Hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile eğim 

(SH(b)), kayma (SH(a)) ve regresyonun (SH(r)) standart sapma değerleri ise Çizelge 

4.29’da görülmektedir. 

 

Çizelge 4.29. Anilin ve 1,2-fenilendiamin orjinal spektrumlarının 1. türev eğrileri 
kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel sonuçlar 
 Anilin 1,2 Fenilendiamin 

Regresyon Eşitlikleri 1D289 =-0,2038.C +5,678E-4 1D280,4= 0,2882.C -0,0015 

r -0,9999 0,9999 

SH(a) 8,5467E-4 7,0865E-4 

SH(b) 0,0016 0,0013 

SS(r) 6,0030E-4 4,9774E-4 

 
Çizelge 4.29 incelendiğinde, korelasyon katsayılarının 1’e çok yakın olması ve 

doğru kayma dğerlerinin küçük olması, kalibrasyon grafiklerinin doğrusallığını ve 

yapılan soğurum ölçümlerinin Beer Yasasına uyumunu doğrulamaktadır.  

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği, en az üç tekrarlı olarak hazırlanan anilin/1,2-

fenilendiamin sentetik karışımlarından belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin 

soğurum değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan  
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ortalama yüzde geri kazanım değerleri ve yüzde bağıl standart sapma değerleri ile 

gösterilmeye çalışılmıştır (Çizelge 4.30).  

 

Çizelge 4.30. Anilin ve 1,2-fenilendiaminin 1. türev sıfırdan kesme yöntemiyle ikili 
karışımlarından analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) 

% Geri Kazanım 
Karışım 

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 
 

Çizelge 4.30 da 289 nm de anilin için ortalama yüzde geri kazanım değeri % 99,9 

olarak bulunurken, 1,2-fenilendiamin için 280,4 nm de bulunan değer % 100,1 dir. Bu 

dalga boylarındaki bağıl standat sapma değerleri ise anilin için % 1,90, 1,2-

fenilendiamin için ise % 1,44 olarak hesaplanmıştır. Elde edilen bu sonuçlara göre, 

geliştirilen yöntemin her iki bileşen için de iyi bir kesinlik ve doğrulukla sonuç verdiği 

söylenebilir. 

 

4.6.2. Anilin/1,2-Fenilendiamin İkili Karışımlarının Yarışmalı Denge Adsorpsiyon 

Modellerine Uymunun Araştırılması 

 

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımlarının spektroskopik analiz çalışmaları 

yapıldıktan sonra, 1,5 mm çaplı GAC üzerinde aynı anda adsorplanmaları durumunda 
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yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere belirlenen derişim 

aralığında (% 0,3 ile % 0,8), bileşenlerden birinin derişimi sabit tutularak diğer 

bileşenin artan derşimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından ve "sıfırdan-kesme" 

yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.62) birim adsorban kütlesi başına adsorplanan 

miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri 

belirlendi (Çizelge 4.31 ve Çizelge 4.32).  

Çizelge 4.31 ve 4.32 den görülebileceği gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim 

adsorban kütlesi başına adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve 

toplam % adsorpsiyon verimleri başlangıç adsorbat derişimleri ile değişmektedir.  

Çizelge 4.31’de başlangıç 1,2-fenilendiamin derişimi 3000 den 8000 mg/L ye 

çıkarıldığında, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 141,2 den 262,2 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 

derişiminde, 1,2-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin 89,8 den 162,5 mg/g’a 

değiştiği görülmektedir. Diğer 1,2-fenilendiaminin ve anilin ikili karışımlarına 

bakıldığında, bulgular açısından benzer bir eğilim olduğu görülmektedir. Sonuç olarak, 

1,2-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin anilin varlığında azaldığını ve 

dolayısıyla bileşenler arasında antagonistik bir etkileşimin olduğunu söylemek 

mümkündür. 

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımlarında, bileşenler arasındaki antagonistik 

etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon 

verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri karşılaştırıldığında; bileşenlerin ikili 

sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim değerlerinden daha 

düşük olduğu görülmüştür. Örneğin, ortamda 1,2-fenilendiamin bulunmadığı durumda 

4000 mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  adsorpsiyon veriminin % 

92,8; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 1,2-fenilendiamin bulunduğunda 

ise % 79,7, 71,8 ve 62,5 olduğu Çizelge 4.32’de görülmektedir. 
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Çizelge 4.31. 1,2-Fenilendiamin ve değişen oranlarda anilin içeren ikili karışımlarında 
bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve toplam % 
adsorpsiyon verimleri 

C0,1,2-PHED 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden, 1,2-PHED 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad1,2-PHED %AdAnilin %Adtop 

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 111,4 183,2 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 77,4 249,4 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 oranları karşılaştırılarak ayrıca, ikili sistemlerdeki toplam 

adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden 

yararlanılarak hesaplanan toplam verim değerlerinden küçük olduğu bulunmuştur. 

Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 1,2-fenilendiamin’den oluşan 10000 mg/L 

başlangıç toplam madde derişimi için Eşitlik 2.5 kullanılarak hesaplanan toplam % 

adsorpsiyon veriminin % 84,6 olması gerekir. Ancak Çizelge 4.31 ve 4.32’de görüldüğü 

gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L anilin + 5000 mg/L 1,2-fenilendiamin) karışım 

için deneysel olarak bulunan değer % 60,2 dir. Bu bulgular ikili karışımda her bileşenin 

adsorpsiyonunun diğer bileşen taraından kısmen inhibe edildiğini göstermektedir. Sonuç 

olarak, doğal pH de anilin/1,2-fenilendiamin ikili karşımlarındaki bileşenlerin granüler 

aktif karbon yüzeyindeki aktif merkezler için yarıştığı söylenebilir. 
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Çizelge 4.32. Anilinin yanı sıra değişen oranlarda 1,2-fenilendiamin içeren ikili 
karışımlarda bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0, 1,2-PHED 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden, 1,2-PHED 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad1,2-PHED %Adtop 

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 0,0 222,9 0,0 89,1 0,0 89,1 

6000 0,0 254,3 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 55,3 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 143,6 142,2 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 35,9 44,9 

8000 8000 211 118,3 52,8 29,3 41 

 

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımlarının doğal pH’lerinde adsorpsiyon 

dengesinin çok bileşenli sistem adsorpsiyon modellerine uyumunu araştırmak amacıyla 

anatgonistik sistemler için türetilmiş olan adsorpsiyon modellerinden yararlanılmış ve 

bu modellerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri (Çizelge 4.33) kullanılarak elde edilen 

hesaplanmış (teorik) qden değerleri deneysel qden değerleriyle (Şekil 4.63 ve 4.64) 

karşılaştırılmıştır. Çizelge ve şekiller incelendiğinde, anilin/1,2-fenilendiamin ikili 

karışımlarının çalışılan derişim aralığında her üç modele de uyum gösterdiği ancak en 

küçük düzeltilmiş hata değeri (χ2/Sd =16.630) vermesi nedeniyle en çok genişletilmiş 

Freundlich modeline uyduğu görülmektedir. 
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Çizelge 4.33. Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımları için doğal pH de hesaplanan 
yarışmalı adsorpsiyon model parametreleri 

Adsorbat 
Modifiye 
Langmuir 

Modeli 

Genişletilmiş 
Freundlich 

Modeli 

Modifiye 
Redlich-Peterson 

Modeli 
 ηL,i xi yi zi ηRP,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 
R2 0.8648 0.9941 0.9453 
χ2/Sd 353.616 16.630 142.976 
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Şekil 4.63. Anilin bileşiği için, anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımlarından elde edilen 
deneysel ve hesaplanan qden değerlerinin karşılaştırılması  
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Şekil 4.64. 1,2-Fenilendiamin bileşiği için, anilin/1,2-fenilendiamin ikili 
karışımlarından elde edilen deneysel ve hesaplanan qden değerlerinin karşılaştırılması  
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4.7. Anilin/1,3 Fenilendiamin İkili Karışımları ile Yapılan Çalışmalar 

 

4.7.1. Anilin/1,3 Fenilendiamin İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile 

Analizi 

 

Anilin/1,2-fenilendiamin ikili karışımları ile ilgili çalışmalar tamamlandıktan 

sonra diğer fenilendiamin izomerlerinden 1,3-fenilendiaminin anilinle birlikte 

bulunduğu ikili karışımlarından analizi ile ilgili çalışmalar yapılmıştır.  

Önceki çalışmada olduğu gibi anilin ve 1,3-fenilendiaminin ayrı ayrı eşit derişimli 

sulu çözeltileri (% 0,3- % 0,4 - % 0,5 - % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazırlanmış ve saf suyla 

400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasında UV spektrumları alınmıştır. Ayrıca çeşitli 

derişimlerde benzer şekilde hazırlanan seyreltik karışımlarının da soğurum spektrumları 

alınmıştır. Alınan spektrumlar üst üste çizildiğinde (Şekil 4.65), benzer moleküler yapı 

ve bağ yapıları nedeniyle maksimum soğurum yaptıkları dalga boylarının birbirine çok 

yakın çıktığı ve soğurum eğrilerinin büyük oranda benzeştiği görülmektedir. Bu 

durumda, ikili karışımlarının UV-VIS spektrumları kullanılarak doğrudan 

analizlenebilmeleri mümkün olmadığından, ancak türev spektrofotometrisi ile 

analizlenebilecekleri değerlendirilmiştir. 

 
Şekil 4.65. Anilin ve 1,3-fenilendiaminin ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük çözeltileri 
ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal spektrumları 
ve karakteristik soğurum pikleri.  
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Anilin/1,3-fenilendiamin ikili karışımlarının analizinde hangi türev 

spektrosokopisi yöntemi ve kaçıncı dereceden türev eğrisinden yararlanılabileceğini 

görmek amacıyla seyreltik çözeltilerinden alınan spektrumlarının önce tek tek ve daha 

sonra ard arda 1., 2., 3. ve 4. türev eğrileri UVPC 2.0 programı ile çizilmiş ve nicel 

değerlendirmeler için birinci türev eğrileri ve bu eğrilerin değerlendirilmesinde 

“sıfırdan-kesme” türev spektrofotometrisi yöntemi kullanılmasının uygun olacağı 

değerlendirilmiştir.  

 

 
Şekil 4.66. Hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 1,3-fenilendiaminin 400 kat 
seyreltilerek elde edilen spektrumlarının 1. türev eğrilerinin sıfırdan kesme yöntemi ile 
değerlendirilmesi (∆λ=2 nm ve Scaling factor=10). 
  

Şekil 4.66’da anilin ve 1,3-fenilendiaminin spektroskopik soğurum eğrilerinin 

birinci türevleri incelendiğinde; anilinin 1D spektrumu 280,4 nm de sıfırdan geçerken, 

pozitif soğurum değerinin okunmasıyla 1,3-fenilendiamin, 1,3-fenilendiaminin 1D 

spektrumu 289,1 nm de sıfırdan geçerken negatif soğurum değerinin okunmasıyla da 

anilinin tayin edilebileceği anlaşılmaktadır. Çeşitli derişimlerdeki ikili karışımların bu 

dalga boylarındaki türev soğurum değerlerinin derişime karşı grafiğe geçirilmesi 

yardımıyla hazırlanan kalibrasyon grafikleri (Şekil 4.67) kullanılarak her iki bileşenin 

nicel analizleri yapılabilmiştir. Literatürde anilin ve 1,3-fenilendiamin karışımlarının 

türev spektroskopisiyle analizi ilgili bir çalışmaya rastlanmadığından, öngörülen analiz 

yöntemi hakkında karşılaştırmalı değerlendirmeler yapılamamıştır. 
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Şekil 4.67. Anilin ve 1,3-fenilendiaminin ikili karışımlarından tayini için hazırlanan 
kalibrasyon grafikleri (Anilin için 1. türevin 289,1 nm de okunan türev soğurum 
değerleri, 1,3-fenilendiamin için ise 1. türevin 280,4 nm de okunan türev soğurum 
değerleri grafiğe alındı. ---1,3-fenilendiamin, ─Anilin) 
 

Hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile eğim 

(SH(b)), kayma (SH(a)) ve regresyonun (SH(r)) standart sapma değerleri ise Çizelge 

4.34’de görülmektedir. 

 

Çizelge 4.34. Anilin ve 1,3-fenilendiamin orjinal spektrumlarının 1. türev eğrileri 
kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel sonuçlar 
 Anilin 1,3 Fenilendiamin 

Regresyon Eşitlikleri 1D289,1 = -0,2072.C+3,24E-4 1D280,4= 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 

 

Çizelge 4.34 incelendiğinde, korelasyon katsayılarının 1’e çok yakın olması ve 

doğru kayma değerlerinin küçük olması, kalibrasyon grafiklerinin doğrusallığını ve 

yapılan soğurum ölçümlerinin Beer Yasasına uymunu göstermektedir.  

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği, en az üç tekrarlı olarak hazırlanan anilin/1,3-

fenilendiamin sentetik karışımlarından belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin 

soğurum değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan 
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ortalama yüzde geri kazanım değerleri ve yüzde bağıl standart sapma değerleri ile 

gösterilmiştir (Çizelge 4.35).  

 

Çizelge 4.35. Anilin ve 1,3-fenilendiamin 1. türev sıfırdan kesme yöntemiyle ikili 
karışımlarından analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) % Geri Kazanım Karışım 

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 
 

Çizelge 4.35 de 289,1 nm de anilin için ortalama yüzde geri kazanım değeri % 

101,5 olarak bulunurken, 1,3-fenilendiamin için 280,4 nm de bulunan değer % 98,3 dür. 

Bu dalga boylarındaki bağıl standat sapma değerleri ise anilin için % 2,34, 1,3-

fenilendiamin için ise % 2,48 olarak hesaplanmıştır. Elde edilen bu sonuçlara göre 

geliştirilen yöntem için iyi bir kesinlik ve doğruluk olduğu söylenebilir. 

 

4.7.2. Anilin/1,3-Fenilendiamin İkili Karışımlarının Yarışmalı Denge Adsorpsiyon 

Karakteristiğinin İncelenmesi 

 

Anilin/1,3-fenilendiamin ikili karışımlarının spektroskopik analiz çalışmaları 

yapıldıktan sonra, 1,5 mm çaplı GAC üzerinde aynı anda adsorplanmaları durumunda 

yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere belirlenen derişim 

aralığında (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bileşenlerden birinin derişimi sabit tutularak diğer 
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bileşenin artan derişimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından ve "sıfırdan-kesme" 

yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.67) birim adsorban kütlesi başına adsorplanan 

miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri   

belirlenmiştir (Çizelge 4.36 ve Çizelge 4.37).  

 

Çizelge 4.36. 1,3-Fenilendiamin ve değişen oranlarda anilin içeren ikili karışımlarında 
bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve toplam % 
adsorpsiyon verimleri 

C0,1,3-PHED 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden,1,3-PHED 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad1,3-PHED %AdAnilin %Adtop 

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 0,0 242,4 0,0 60,1 0,0 60,1 

3000 3000 102,4 117,9 67,6 78,6 73,1 

4000 3000 126,3 111,4 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 124,9 155,8 41,3 62,3 50,8 

8000 5000 144,2 143,4 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 81 232,4 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 

 
 

Çizelge 4.36 ve 4.37’den de görülebileceği gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim 

adsorban kütlesi başına adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve 

toplam % adsorpsiyon verimleri başlangıç adsorbat derişimleri ile değişmektedir.  

Çizelge 4.36’da başlangıç 1,3-fenilendiamin derişimi 3000 den 8000 mg/L ‘ye 

çıkarıldığında, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 139,4 den 242,4 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 

derişiminde, 1,3-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin 80,2 den 144,2 mg/g’a 
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değiştiği görülmektedir. Diğer 3-aminofenol ve anilin ikili karışımlarına bakıldığında, 

bulgular açısından benzer bir eğilim olduğu görülmektedir. Sonuç olarak bu bulgular, 

1,3-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin anilin varlığında azaldığını ve 

dolayısıyla bileşenler arasında antagonistik bir etkileşimin olduğunu göstermektedir.   

 

Çizelge 4.37. Anilinin yanı sıra değişen oranlarda 1,3-fenilendiamin içeren ikili 
karışımlarda bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0,1,3-PHED 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden,1,3-PHED 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad1,3-PHED %Adtop 

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 0,0 222,9 0,0 89,1 0,0 89,1 

6000 0,0 254,3 0,0 84,8 0,0 84,8 

8000 0,0 292,4 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 57,3 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 232,4 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 143,4 144,1 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 karışımlarında, bileşenler arasındaki antagonistik 

etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon 

verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri de karşılaştırıldığı zaman, bileşenlerin ikili 

sistemlerdeki % adsorpsiyon verimlerinin tekli sistemdeki verim değerlerinden daha 

düşük olduğu belirlenmiştir. Örneğin, ortamda 1,3-fenilendiamin bulunmadığı durumda 

4000 mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  adsorpsiyon veriminin % 

92,8; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 1,3-fenilendiamin bulunduğunda 

ise % 75,3, 68,4 ve 59,3 olduğu Çizelge 4.37’de görülmektedir. 
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Ayrıca, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli 

sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden yararlanılarak hesaplanan toplam verim 

değerlerinden küçük olduğu bulunmuştur. Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 

1,3-fenilendiamin’den oluşan 10000 mg/L başlangıç toplam madde derişimi için Eşitlik 

2.5 kullanılarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 83,6 olması gerekir.  

Ancak Çizelge 4.36 ve 4.37’ de görüldüğü gibi gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L 

anilin + 5000 mg/L 1,3-fenilendiamin) karışım için deneysel olarak bulunan değer % 

55,8 dir. Bu bulgular ikili karışımda her bileşenin adsorpsiyonunun bir miktar inhibe 

olduğunu (antagonistik etkileşim) göstermektedir. Sonuç olarak, doğal pH de anilin/1,3-

fenilendiamin ikili karşımlarındaki bileşenlerin de granüler aktif karbon yüzeyindeki 

aktif merkezler için yarıştığı söylenebilir. Ayrıca, bu çalışmada elde edilen ortalama % 

adsorpsiyon verim değerlerinin, anilin/1,2-fenilendiamin çalışmasından elde edilen 

değerlerden biraz düşük olduğu gözlenmiştir. 

 

4.8. Anilin/1,4 Fenilendiamin İkili Karışımları ile Yapılan Çalışmalar 

 

4.8.1. Anilin/1,4 Fenilendiamin İkili Karışımlarının Türev Spektroskopisi ile 

Analizi 

 

Anilin/1,3-fenilendiamin ikili karışımları ile ilgili çalışmalar tamamlandıktan 

sonra diğer fenilendiamin izomerlerinden 1,4-fenilendiaminin anilinle birlikte 

bulunduğu ikili karışımlarından analizi ile ilgili çalışmalar yapılmıştır.  

Önceki çalışmada olduğu gibi anilin ve 1,4-fenilendiaminin ayrı ayrı eşit derişimli 

sulu çözeltileri (% 0,3- % 0,4 - % 0,5 - % 0,6 ve % 0,8 g/V) hazırlanmış ve saf suyla 

400 kat seyreltilerek 200-350 nm arasında UV-VIS spektrumları alınmıştır. Ayrıca 

çeşitli derişimlerde benzer şekilde hazırlanan seyreltik karışımlarının da soğurum 

spektrumları alınmıştır. Alınan spektrumlar üst üste çizildiğinde (Şekil 4.68), benzer 

moleküler yapı ve bağ yapıları nedeniyle maksimum soğurum yaptıkları dalga 

boylarının birbirine çok yakın çıktığı ve soğurum eğrilerinin büyük oranda benzeştiği 

görülmektedir. Bu durumda, ikili karışımlarının UV-VIS spektrumları kullanılarak 

doğrudan analizlenebilmeleri mümkün olmadığından, ancak türev spektrofotometrisi ile 

analizlenebilecekleri değerlendirilmiştir. 
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Şekil 4.68. Anilin ve 1,4-fenilendiaminin ayrı ayrı hacimde kütlece % 0,3 lük çözeltileri 
ve aynı derişimde ikili karışımının 400 kat seyreltilerek elde edilen orijinal spektrumları 
ve karakteristik soğurum pikleri.  
 

Anilin/1,4-fenilendiamin ikili karışımlarının analizinde hangi türev 

spektrosokopisi yöntemi ve kaçıncı dereceden türev eğrisinden yararlanılabileceğini 

görmek amacıyla seyreltik çözeltilerinden alınan spektrumlarının önce tek tek ve daha 

sonra ardarda 1., 2., 3. ve 4. türev eğrileri UVPC 2.0 programı ile çizilmiş ve nicel 

değerlendirmeler için birinci türev eğrileri ve bu eğrilerin değerlendirilmesinde 

“sıfırdan-kesme” türev spektrofotometrisi yöntemi kullanılmasının uygun olacağına 

karar verilmiştir.  

 
Şekil 4.69. Hacimde kütlece % 0,3 lük anilin ve % 0,3 lük 1,4-fenilendiaminin 400 kat 
seyreltilerek elde edilen spektrumlarının 1. türev eğrilerinin sıfırdan kesme yöntemi ile 
değerlendirilmesi (∆λ=1 nm ve Scaling factor=10). 
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Şekil 4.69’da anilin ve 1,4-fenilendiaminin spektrumlarının birinci türev eğrileri 

incelendiğinde; anilinin 1D spektrumu 229,5 nm de sıfırdan geçerken, pozitif soğurum 

değerinin okunmasıyla 1,4-fenilendiamin, 1,4-fenilendiaminin 1D spektrumu 234,9 nm 

de sıfırdan geçerken negatif soğurum değerinin okunmasıyla da anilinin tayin 

edilebileceği anlaşılmaktadır. Her iki bileşiğin eşit derişimlerdeki çözeltilerinden 

yararlanılarak belirlenen dalga boylarındaki türev soğurum değerlerinin önceden 

optimize edilmiş enstrümental koşullarda (∆λ=1 nm ve Scaling factor=10) ölçülmesiyle 

her iki bileşenin ayrı ayrı kalibrasyon graikleri hazırlanabilmiş (Şekil 4.70), bu grafikler 

kullanılarak anilin ve 1,4-fenilendiaminin nicel analizleri yapılabilmiştir.   

Literatürde anilin ve 1,4-fenilendiamin karışımlarının türev spektroskopisiyle 

analizi ile ilgili bir başka bir çalışmaya rastlanmadığından, analiz yöntemi üzerinde 

karşılaştırmalı değerlendirmeler yapılamamıştır. 

y = 0,7838x + 0,0024
R2 = 0,9997
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R2 = 0,9992
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Şekil 4.70. Anilin ve 1,4-fenilendiamin orjinal spektrumlarının 1. türev eğrileri 
kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel sonuçlar 
(Anilin için 1. türevin 234,9 nm de okunan türev soğurum değerleri, 1,4-fenilendiamin 
için ise 1. türevin 229,5 nm de okunan türev soğurum değerleri grafiğe alındı. ----1,4-
fenilendiamin, —Anilin) 

 

Hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden hesaplanan regresyon denklemleri ile eğim 

ve kaymanın standart hata ve regresyonun standart sapma değerleri ise Çizelge 4.38’de 

görülmektedir. 
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Çizelge 4.38. Anilin ve 1,4-fenilendiamin orjinal spektrumlarının 1. türev eğrileri 
kullanılarak elde edilen kalibrasyon grafikleri için hesaplanan istatistiksel sonuçlar 
 Anilin 1,4-Fenilendiamin 

Regresyon Eşitlikleri 1D234,9 = -1,0514.C + 0,0127 1D229,5= 0,0024.C + 0,7838 

r -0,9996 0,9998 

SH(a) 0,0094 0,0046 

SH(b) 0,0171 0,0084 

SS(r) 0,0066 0,0032 

 
Çizelge 4.38 incelendiğinde, her iki bileşen için elde edilen kalibrasyon 

doğrularının yüksek doğrusallığa sahip, kayması yeterince küçük ve Beer yasası ile 

uyumlu ölçümleri taşıdığı anlaşılmaktadır.   

 

Çizelge 4.39. Anilin ve 1,4-fenilendiamin 1. türev sıfırdan kesme yöntemiyle ikili 
karışımlarından analizi sonucunda elde edilen validasyon parametreleri 
 

Konulan 
(g/100 mL) 

Bulunan 
(g/100 mL) 

% Geri Kazanım 
Karışım 

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 
 

Yöntemin doğruluğu ve kesinliği, en az üç tekrarlı olarak hazırlanan anilin/1,4-

fenilendiamin sentetik karışımlarından belirlenen dalga boylarında, bileşenlerin 

soğurum değerlerinin ölçülmesi ve kalibrasyon grafiklerinden yararlanılarak hesaplanan 
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ortalama yüzde geri kazanım değerleri ve yüzde bağıl standart sapma değerleri ile 

gösterilmiştir (Çizelge 4.39). 

Çizelge 4.39 da; anilin için ortalama yüzde geri kazanım değeri % 102,8 olarak 

bulunurken, 1,4-fenilendiamin için bulunan değer % 100,9 dur. Bu dalga boylarındaki 

bağıl standat sapma değerleri ise anilin için % 2,49, 1,4-fenilendiamin için ise % 2,08 

olarak hesaplanmıştır. Elde edilen bu sonuçlara göre geliştirilen yöntemin her iki 

bileşen için iyi bir kesinlik ve doğruluk taşıdığı söylenebilir. 

 

4.8.2. Anilin/1,4 Fenilendiamin İkili Karışımlarının Yarışmalı Denge Adsorpsiyon 

Karakteristiğinin İncelenmesi 

 

Anilin/1,4-fenilendiamin ikili karışımlarının spektroskopik analiz çalışmaları 

yapıldıktan sonra, 1,5 mm çaplı GAC üzerinde aynı anda asorplanmaları durumunda 

yarışmalı adsorplanma gösterip göstermeyeceklerini belirlemek üzere dar bir derişim 

aralığında (% 0,3 g/V ile % 0,8 g/V), bileşenlerden birinin derişimi sabit tutularak diğer 

bileşenin artan derşimlerine karşılık birinci türev spektrumlarından ve "sıfırdan-kesme" 

yönteminden yararlanılarak (Şekil 4.70) birim adsorban kütlesi başına adsorplanan 

miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve toplam % adsorpsiyon verimleri 

belirlenmiştir (Çizelge 4.40 ve 4.41).  

Çizelge 4.40 ve 4.41’den görülebileceği gibi, tekli ve ikili sistemlerdeki birim 

adsorban kütlesi başına adsorplanan miktarlar, ortalama % adsorpsiyon verimleri ve 

toplam % adsorpsiyon verimleri başlangıç adsorbat derişimleri ile değişmektedir. 

Çizelge 4.40’da başlangıç 1,4-fenilendiamin derişimi 3000 den 8000 mg/L ye 

çıkarıldığında, adsorplanma kapasitesinin tekli sistemde 134,2 den 213,5 mg/g’a 

yükseldiği görülmektedir. Fakat aynı derişim aralığında ve 5000 mg/L başlangıç anilin 

derişiminde, 1,4-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin 64,6 den 105,5 mg/g’a 

değiştiği görülmektedir. Diğer 3-aminofenol ve anilin ikili karışımlarına bakıldığında, 

bulgular açısından benzer bir eğilim olduğu görülmektedir. Sonuç olarak bu bulgular, 

1,4-fenilendiaminin adsorplanma kapasitesinin anilin varlığında azaldığını ve 

dolayısıyla bileşenler arasında antagonistik bir etkileşimin olduğunu göstermektedir. 
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Çizelge 4.40. 1,4-Fenilendiamin ve değişen oranlarda anilin içeren ikili karışımlarında 
bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve toplam % 
adsorpsiyon verimleri 

C0,1,4-PHED 

(mg/L) 
C0,Anilin 

(mg/L) 
qden,1,4-PHED 

(mg/g) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
%Ad1,4-PHED %AdAnilin %Adtop 

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 karışımlarında, bileşenler arasındaki antagonistik 

etkileşimi daha iyi görebilmek için tekli ve ikili sistemlerdeki ortalama % adsorpsiyon 

ve toplam % adsorpsiyon verim değerleri de karşılaştırılmıştır. Bu karşılaştırmalara 

göre, bileşenlerin ikili sistemlerdeki % adsorpsiyon verim değerlerinin tekli sistemdeki 

verim değerlerinden daha düşük olduğu görülmüştür. Örneğin, ortamda 3-aminofenol 

bulunmadığı durumda 4000 mg/L başlangıç derişimindeki anilin için ortalama %  

adsorpsiyon veriminin % 92,8; ortamda 3000, 5000 ve 8000 mg/L derişiminde 1,4-

fenilendiamin bulunduğunda ise % 83,6, 75,3 ve 65,4 olduğu Çizelge 4.41 de 

görülmektedir. 

Ayrıca, ikili sistemlerdeki toplam adsorpsiyon verim değerlerinin, tekli 

sistemlerde bileşenlerin derişimlerinden yararlanılarak hesaplanan toplam verim 

değerlerinden küçük olduğu bulunmuştur. Örneğin, 5000 mg/L anilin ve 5000 mg/L 

1,4-fenilendiamin’den oluşan 10000 mg/L başlangıç toplam madde derişimi için Eşitlik 
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2.5 kullanılarak hesaplanan toplam % adsorpsiyon veriminin % 79,9 olması gerekir. 

Ancak Çizelge 4.40 ve 4.41’de görüldüğü gibi toplam 10000 mg/L lik (5000 mg/L 

anilin + 5000 mg/L 1,4-fenilendiamin) karışım için deneysel olarak bulunan değer % 

54,1 dir. Bu bulgular, ikili karışımda her bileşenin adsorpsiyonunun diğeri tarafından bir 

azaltıldığını göstermektedir. Sonuç olarak, doğal pH de anilin/1,4-fenilendiamin ikili 

karşımlarındaki bileşenlerin de granüler aktif karbon yüzeyindeki aktif merkezler için 

yarıştığı söylenebilir. Ayrıca diğer çalışmalarda anilin/fenilendiamin ikili 

karışımlarındaki 1,2-fenilendiamin ve 1,3-fenilendiaminin adsorplanma miktarları ile 

karşılaştırıldığında, 1,4-fenilendiamin bileşiğinin daha az adsorplandığı görülmektedir. 

 
Çizelge 4.41. Anilinin yanı sıra değişen oranlarda 1,4-fenilendiamin içeren ikili 
karışımlarda bileşenlerin denge adsorplanma miktarları, % adsorpsiyon verimleri ve 
toplam % adsorpsiyon verimleri 

C0,Anilin 

(mg/L) 
C0,1,4-PHED 

(mg/L) 
qden,Anilin 

(mg/g) 
qden1,4-PHED 

(mg/g) 
%AdAnilin %Ad1,4-PHED %Adtop 

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 0,0 222,9 0,0 89,1 0,0 89,1 

6000 0,0 254,3 0,0 84,8 0,0 84,8 

8000 0,0 292,4 0,0 73,1 0,0 73,1 

3000 3000 130,3 83,8 86,9 55,3 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 229,4 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 42,3 

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 231,3 73,7 57,8 18,3 38 
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4.9. Kimya Eğitiminde Kullanılmak Üzere “Yarışmalı Adsorpsiyon Canlandırma 

(Animasyon) Programının” Geliştirilmesi 

 

Kimya eğitimi sırasında kuramsal temelleri ve endüstriyel-analitik önemi 

yeterince işlenemeyen adsorpsiyon konusunun önemli bir alt başlığını oluşturan 

yarışmalı adsorpsiyon olgusunun, diğer pek çok heterojen süreç gibi göz önüne 

getirilmesi ve anlaşılması zor bir işleyişe sahip olması nedeniyle hareketli ve renkli 

canlandırmalı sunumlarla desteklenerek anlatılması için kısa bir animasyon programı 

hazırlandı. Hazırlan bu program, bilgisayar ekranında doğrudan çalıştırılabileceği gibi 

internet ortamına yüklenerek veya CD ve DVD gibi kayıt ortamlarına aktarılarak 

çalıştırılabilme özelliğine de sahiptir. Programın hazırlanması sırasında, yarışmalı 

adsorpsiyon sürecinde moleküler düzeyde gerçekleşen olayların gerçeğe olabildiğince 

yakın bir biçimde görselleştirilmesine dikkat edildi. 

Şekil 4.71 de hazırlanan programın bilgisayar ekranındaki ilk görüntüsünden kısa 

bir kesit görülmektedir. Şekilde adsorpsiyon hücresinin alt kısmındaki koyu kısım 

adsorban maddeyi üstteki mavi renkli kısım ise çözeltiyi göstermektedir. Çözeltide 

adsorplanan iki farklı maddeye ait olduğunu düşünmemize yardımcı olacak çok sayıda 

adsorbat molekülü (pembe-turuncu-beyaz renkli) ve siyah adsorban parçacıkları 

görülmektedir. 

 

 
Şekil 4.71. Animasyon programının ilk sayfası 
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Şekil 4.71 de adsorpsiyon hücresinin orta kısmında görülen büyük siyah adsorban 

parçasına bilgisayar imleci ile tıklandığında Şekil 4.72 karşımıza gelmektedir. Burada, 

farklı adsorbat moleküllerinin adsorban yüzeyine tutunmak için birbirleriyle yarışmaları 

canlandırılmıştır. 

 

 
Şekil 4.72. Animasyon programında adsorbe olmak için yarışmanın canlandırılması 

 

Bilgisayarlarda hareketli canlandırma sunumları için yararlanılan Macromedia 

Flash MX 2004 yazılımı kullanılarak hazırlanan bu program, konu ile ilgili gerekli 

açıklamaların yapılabilmesi için istenilen aşamada durdurulabilmektedir. Bu 

canlandırmalı sunumun, lisans eğitimi sırasında üzerinde yeterince durulmadığı için iyi 

kavranmayan adsorpsiyon sürecinin, özellikle çok bileşenli çözeltiler içerisinde 

yürüyüşünün göz önüne getirilmesi için yararlı olabileceği düşünülmektedir. Kısa 

sürede kullanımı öğrenilerek amatörce hazırlanmış olan bu canlandırma programının, 

ileride görsel özelliğinin arttırılıp derslerde kullanılarak etkinliğinin araştırılması 

planlanmaktadır. 
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5. SONUÇ ve ÖNERİLER 

 

Bu çalışmada, aynı işkolundan gelen veya organize sanayi bölgelerindeki atık 

sularda yan yana bulunması kaçınılmaz olan ve moleküler spektrumları büyük benzerlik 

gösteren anilin ve bazı aromatik amin türevlerinin (Şekil 5.1 ) çözeltilerinden tek başına 

ve ikili karışımlar halinde iken spektroskopik analiz koşulları araştırılmıştır. 

Spektroskopik analiz koşulları belirlenen bu maddelerin ayrıca, tek bileşenli sistemlerde 

adsorpsiyonları ve ikili karışımlar halinde iken yarışmalı adsorplanma süreçleri 

incelenmiş, bu süreçleri etkileyebilecek analitik parametrelerin etkisi belirlenmeye 

çalışılarak çözelti ortamında dengede kalan türlerin analizleri yapılmış ve elde edilen 

adsorpsiyon denge verilerinin hangi modele uyduğu gösterilmeye çalışılmıştır. Bu 

çalışmaların dışında, kimya eğitimi sırasında kuramsal temelleri ve endüstriyel-analitik 

önemi yeterince işlenemeyen yarışmalı adsorpsiyon konusunun hareketli ve görsel 

öğelerle desteklenerek bir eğitim programında daha iyi anlaşılır şekilde aktarılmasına 

katkıda bulunmak amacıyla bir animasyon hazırlama yazılımı kullanılarak hareketli ve 

renkli bir canlandırma sunumu hazırlanmıştır. 

 
Şekil 5.1. Çalışmada kullanılan anilin bileşiği ve bazı aromatik amin türevleri 

 

Çalışılan bileşiklerinin tümünün spektroskopik analizleri, tek başlarına iken ve 

ikili karışım halindeyken büyük bir doğruluk derecesi taşıyacak şekilde, kalibrasyon 

grafiği hazırlama yöntemiyle yapılabilmiştir. Genellikle UV alanda oldukça dar bir 

bölgede, bileşenler için spesifik bir soğurum piki elde edildiği durumlarda doğrudan UV 

soğurumlarından, bunun olanaklı olmadığı çoğu durumda ise türev eğrileri yardımıyla 

hazırlanan kalibrasyon grafiklerinden yararlanılmıştır. İncelenen bileşiklerin nicel 
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analizlerinde yararlanılan spektroskopik çalışma koşulları, aşağıdaki çizelgede topluca 

gösterilmiştir. 

 
Çizelge 5.1. Anilin ve türevlerinin tek başına ve karışımlarından spektroskopik 
analizlenme koşulları 

Bileşik Analizlenme Koşulu 
Anilin 
(doğal pH’sinde tek başına) 

UV bölgedeki karakteristik dalga boylarında (229,6 ± 0,2 nm ve 280,6 
± 0,2 nm) ölçülen soğurum değerlerinden  

Anilin 
(pH=1 de tek başına) 

UV bölgedeki karakteristik dalga boyunda (202,5±0,2 nm) ölçülen 
ölçülen soğurum değerlerinden 

3-Aminofenol 
(doğal pH’sinde tek başına) 

UV bölgedeki  karakteristik dalga boylarında (230,4 ± 0,2 nm ve 
281,6 ± 0,2 nm) ölçülen soğurum değerlerinden 

3-Aminofenol 
(pH=1 de tek başına) 

UV bölgedeki  karakteristik dalga boylarında (217,0 ± 0,1 nm ve 
270,5 ± 0,1 nm) ölçülen soğurum değerlerinden 

2-Aminofenol 
(pH=1 de tek başına) 

UV bölgedeki  karakteristik dalga boylarında (209,5 ± 0,2 nm ve 
270,1 ± 0,1 nm) ölçülen soğurum değerlerinden 

4-Aminofenol 
(pH=1 de tek başına) 

UV bölgedeki  karakteristik dalga boylarında (218,1 ± 0,1 nm ve 
272,3 ± 0,1 nm) ölçülen soğurum değerlerinden 

1,2-Fenilendiamin 
(doğal pH’sinde tek başına) 

UV bölgedeki karakteristik dalga boyunda (288,9 ± 0,1 nm) ölçülen 
ölçülen soğurum değerlerinden 

1,3-Fenilendiamin 
(doğal pH’sinde tek başına) 

UV bölgedeki karakteristik dalga boyunda (288,8 ± 0,1 nm) ölçülen 
ölçülen soğurum değerlerinden 

1,4-Fenilendiamin 
(doğal pH’sinde tek başına) 

UV bölgedeki  karakteristik dalga boylarında (234,6 ± 0,2 nm ve 
288,0 ± 0,2 nm) ölçülen soğurum değerlerinden 

Karışımdaki Bileşenler Analizlenme Koşulu 
Anilin (2-aminofenol ile 
karışımında) pH=1 de 

1. türev eğrisinden 209,7 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

Anilin (3-aminofenol ile 
karışımında) doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 224,8 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

Anilin (3-aminofenol ile 
karışımında)  pH=1 de 

1. türev eğrisinden 203,2 nm ye karşılık gelen sıfırdan kestirme 
yöntemiyle 

Anilin (4-aminofenol ile 
kartışımında) pH=1 de 

3. türev eğrisinden 205,5 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

Anilin (1,2-fenilendiamin ile 
kartışımında) doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 289 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

Anilin (1,3-fenilendiamin ile 
kartışımında) doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 289,1 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

Anilin (1,4-fenilendiamin ile 
kartışımında) doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 234,9 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

2-Aminofenol (Anilin ile 
karışımında) pH=1 de 

UV bölgede 270 nm spesifik dalga boyunda ölçülen soğurum 
değerlerinden  

3-Aminofenol (Anilin ile 
karışımında)  doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 212,2 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

3-Aminofenol (Anilin ile 
karışımında)   pH=1 de 

1. türev eğrisinden 280,8 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

4-Aminofenol (Anilin ile 
karışımında)   pH=1 de 

UV bölgede 272,3 nm spesifik dalga boyunda ölçülen soğurum 
değerlerinden 

1,2-Fenilendiamin (Anilin ile 
karışımında)  doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 280,4 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

1,3-Fenilendiamin (Anilin ile 
karışımında)  doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 280,4 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 

1,4-Fenilendiamin (Anilin ile 
karışımında)  doğal pH’sinde 

1. türev eğrisinden 229,5 nm ye karşılık gelen sıfırdan kesrme 
yöntemiyle ölçülen soğurum değerlerinden 
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Görüldüğü gibi, anilin bileşiğinin karışım içerisindeki analizi için genellikle 

spektrumların birinci türev eğrisinden yararlanılması yeterli olurken, 4-aminofenol ile 

karışımında üçüncü türev eğrisinin alınması gerekmiştir. Anilin türevlerinin karışım 

içerisindeki nicel analizlerinde, yine genellikle spektrumların birinci türev eğrisinden 

yararlanılması yeterli olurken, anilin/2-aminofenol ve anilin/4-aminofenol 

karışımlarında; karışımdaki aminofenollerin analizlenmesi, orjinal spektrumların UV 

bölgedeki spesifik soğurumlarının ölçülmesiyle mümkün olmuştur.  

Çalışmanın tamamında birbirine çok yakın moleküler karakterdeki bileşiklerin, 

beklenebileceği gibi çok benzer nitelikteki spektrumları (çoğu durumda büyük ölçüde 

çakışmış soğurum pikleri), spektrofotometre ile doğrudan analizlerini olanaksız hale 

getirmekteyse de spektrumlarının birinci türevleri ve “sıfırdan-kesme” yöntemi 

kullanılarak bu karışımların büyük bir doğrulukla analizlerini yapmak mümkün 

olabilmiştir. Yapılan tüm analizler için çalışma parametreleri deneysel olarak 

belirlenmiştir. Çoğunlukla bu karışımların türev spektrometrik analizlerine ilişkin hiç 

bir literatür bilgisi olmadığı için önerilen analiz yöntemleri tamamen orijinaldir. 

Önerilen tüm analiz koşullarına ilişkin geri kazanım ve validasyon testleri yapılmıştır.  

Gene bu nedenle önceden ortaya konan yöntemler olmadığı için validasyon 

karşılaştırmaları yapılamamıştır. Nispeten çok daha yüksek yatırım ve birim analiz 

maliyetine yol açan kromatografik yöntemlerine alternatif olarak, birbirine yakın yapıda 

olup doğrudan analizlenmelerine imkan vermeyen karışımlar içerisindeki bileşenlerin 

nicel analizinde, türev spektroskopik analizlere daha çok yer verilmesinin yararlı 

olacağı ortaya çıkmıştır. 

Adsorpsiyon çalışmalarında, aminofenollerin pH 1 de sulu çözeltilerinde tek 

başlarına iken GAC üzerinde aniline oranla daha yüksek miktarlarda ve daha yüksek 

adsorpsiyon yüzdesine sahip olacak şekilde adsorplandığı görülmüştür. Adsorplanan 

miktarlardaki değişim, bileşiklerin MA artışı ile (109/93 = 1,172) açıklanabilir olmaktan 

uzak bulunmuştur. Adsorplanan maddenin kütlesi değil de molekül sayısı göz önüne 

alındığında, içlerinde yalnızca 2-aminofenolün daha az oranda adsorplandığı 

görülmüştür. 3-Aminofenolün ise pH 1 de aniline oranla daha yüksek oranda 

adsorplanmasına karşın, doğal pH sinde adsorplanma yüzdesinin daha düşük olması 

dikkat çekici bulunmuştur. 

 Fenil halkasına bağlanan – OH grubunun pozisyonu meta pozisyonunda iken en 

yüksek adsorpsiyon miktarı ve oranına yol açtığı, sıralamanın ise p- > m- > o- şeklinde 

olduğu görlmüştür. 
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 Anilin bileşiğine amfoterik özellik kazandıran ve elektron çekici özellikteki – OH 

grubu, orto pozisyonu dışında, bileşiğin GAC üzerindeki adsorpsiyonun arttırmıştır. 

 Anilin bileşiğinin aminofenoller ile pH 1 de bir arada bulundukları ikili 

karışımlarında aminofenollere oranla daha az miktarlarda adsorplanıyor olması dikkat 

çekici bulunmuştur. Anilin, aminofenoller için inhibitif etki gösterirken, aminofenoller, 

anilin bileşiğinin adsorpsiyonunu daha yüksek oranda inhibe etmişlerdir. 

 Aminofenol bileşiklerinin aksine, fenilendiamin bileşiklerinin fenil halkasına 

elektronca zenginlik kazandırdığı bilinmektedir. Buna bağlı olarak sulu çözeltilerindeki 

doğal pH lerinde aniline oranla hem net kütlesel miktarlar hem de tanecik sayıları 

cinsinden daha az adsorplandıkları belirlenmiştir. Anilindeki fenil halkasına bağlanan 

ikinci – NH2 grubunun pozisyonunun adsorpsiyonu azaltıcı etkisi, p- > m- > o- şeklinde 

olmuştur. 

 Hem aminofenoller, hem de fenilendiaminler için elde edilen bu deneysel 

sonuçlar, çalışılan tüm derişimlerde paralel değişim gösterdiğinden, bu bilginin rastgele 

bir bilgi olmadığı, molekülün elektrostatik yapısından kaynaklanan sistematik bir bilgi 

olduğu düşünülmüştür. Anilin ve 3-aminofenolün hem doğal hem de pH 1 

koşullarındaki adsorplanan miktarları (mg/g GAC) karşılaştırıldığında, adsorpsiyonun 

asidik koşullarda daha az gerçekleştiği, anilinin adsorpsiyonunun en düşük derişimde 

(% 0,3 g/V) % 62,7 oranında azaldığı, yüksek derişimde ise (% 0,8 g/V) 

adsorpsiyondaki azalmanın daha fazla olduğu (%73,3) görülmüştür. 3-Aminofenol için 

de benzer bir davranış gözlenirken, anilinden farklı olarak adsorpsiyondaki azalış 

oranında çok fazla bir farklılaşma olmadığı (en düşük derişimde % 53,6 azalma, en 

yüksek derişimde % 59,6 azalma) görülmüştür. 

 İkili karışımlarında anilin ile birlikte bulunan fenilendiaminlerin, anilinin 

adsorpsiyonu üzerine antagonistik etkisi incelendiğinde, tüm derişim aralığında 1,3-

fenilendiamin bileşiğinin en yüksek etkiyi gösterdiği, buna bağlı olarak fenil halkasına 

bağlanan ikinci – NH2 grubunun anilinin adsorpsiyonunu azaltıcı etkisinin m- > o- > p- 

pozisyonlarında oluştuğu görülmüştür. Bu durum, bileşiklerin tek başlarına 

bulundukları sulu çözeltilerinden adsorplanabilme miktar ve yüzdeleri ile ters 

düşmüştür. Aslında GAC üzerinde aynı derişimde daha yüksek oranda adsorplanan 1,2-

fenilendiaminin, anilin ile daha çok rekabet ederek onun adsorpsiyonun azaltması 1,3 

fenilendiaminin ise daha az etkilemesi beklenirken, bunun tersi gerçekleşmiştir. 1,4 

Fenilendiamin ise tek başına bulunduğu ortamdan adsorplanma miktar ve yüzdesinden 
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de beklenebileceği gibi anilin adsorpsiyonu üzerinde en düşük antagonistik etkiyi 

göstermiştir. 

 İkili karışımlarında anilin ile bir arada bulunan aminofenollerin, anilinin 

adsorpsiyonu üzerinde antagonistik etkileri incelendiği zaman, 4-aminofenolün 

yapısında p- pozisyonundaki – OH grubunun daha etkili olduğu görülmüştür. Çalışılan 

derişim aralığındaki tüm derişimlerde  – OH grubunun pozisyonunun etkisi p- > m- > o- 

şeklinde sıralandığı gözlenmiştir. Bu sıralamanın, aminofenollerin tek başlarına iken 

soğurulan miktarlarından belirlenen sıralama ile de uyumlu olduğu belirlenmiştir. 

Ayrıca, anilinin fenil halkasına bağlanan fonksiyonel grupların etkisini, iki farklı pH de 

çalışıldığı için doğrudan karşılaştırmak mümkün olmasa da, anilinin adsorplanan 

miktarındaki % azalma cinsinden karşılaştırarak incelemek mümkün olduğundan; o- 

pozisyonuna bağlanan –OH grubu (2-aminofenol) derişimine bağlı olarak % 0,3 (g/V) 

lik çözeltisinden anilin adsorpsiyonunu % 35,3 den % 14,6 ya kadar düşürebilmekte 

iken (pH=1), aynı yere –NH2 grubunun bağlanması (1,2 fenilendiamin) adsorpsiyonu % 

94,4 den % 64,3 e kadar düşürebilmiştir. Yani –OH grubuna sahip bileşik, en yüksek 

derişiminde anilin adsorpsiyonu yarıdan daha fazla azaltabilirken, −NH2 grubunun aynı 

derişimdeki etkisi, anilin adsorpsiyonunu ancak % 30 kadar azaltabilmiştir. % 0,8 (g/V) 

lik anilin içeren ikili karışımlarda da buna paralel deneysel sonuçlar elde edildiğinden 

genel olarak –OH grubunun etkisi, o-pozisyonunda fenil grubuna bağlı fonksiyonel 

gruba sahip anilin türevleri ile kıyaslandığında, −OH grubunun –NH2 grubuna oranla iki 

kat daha antagonistik etki gösterdiği ortaya çıkmıştır. 

 Benzer karşılaştırma m- pozisyonuna bağlı fonksiyonel gruplar için de yapılmış, 

3-aminofenol derişimine bağlı 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 

düşmesine neden olmuş, yani anilin adsorpsiyonunu yarısının altına düşürebilmekte 

iken, 1,3-fenilendiamin ile birlikte bulunan anilinin adsorpsiyonu ancak 1/3 oranında 

azalmıştır. p-pozisyonunda da benzer oranlar ortaya çıktığından her üç pozisyon için de  

−OH grubunun –NH2 grubuna oranla çok daha fazla antagonistik etki gösterdiği 

sonucuna varılmıştır. 

 Adsorpsiyondaki bu yarışma sürecini diğer açıdan, yani anilinin diğer bileşiklerin 

adsorpsiyonlarını etkileme oranları açısından da değerlendirmek mümkündür. 

Bilimsel çalışmalarda amacı ortaya konmamış bilimsel bilgi ve bulgu üretmek 

yerine, sistematik bilgi ve sonuç üretmeye yönelik çalışmalar yapmanın, kaynak ve 

enerji israfının önlenmesi açısından önemli olduğunun ifade edildiği bu süreçte, benzen 
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halkasındaki anilin grubuna komşuluğu bulunan fonksiyonel grupların, anilin bileşiğinin 

GAC üzerindeki etkisinin sistematik bir bilgi haline getirilmeye çalışıldığı çalışmamız, 

benzer moleküler yapılarla sürdürülmeye çalışılacak, yararlı bilgiye dönüştürülmek için 

gayret gösterilecektir. Ayrıca, doktora tezinden elde edilen deneysel bulguların en kısa 

sürede uluslar arası dergilerde yayınlanarak literatürde yer alması sağlanacaktır.   

Öneriler olarak; çalışmada kullanılan tüm maddelerin sıfırda-kesme yönteminden 

farklı diğer türev spektroskopik yöntemlerle analizleri araştırılabilir, tayin sınırları ve 

nicel olarak belirlenebilme sınırları çalışılabilir. Ayrıca model ve gerçek atıksularda 

farklı adsorban materyaller üzerindeki adsorpsiyon karakteristikleri araştırılabilir.  

Tez kapsamında kimya eğitimde yarışmalı adsorpsiyon olgusunun daha iyi 

anlaşılması için hazırlanan animasyon programı daha da geliştirilerek, derslerdeki 

etkililiğinin araştırılabileceği yarı-deneysel çalışmalar düzenlenebilir. 
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