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OZET

SULU ORTAMDAN 4-NiTROFENOLUN XAD-7 RECINESi UZERINDEKI
ADSORPSIYON ve DESORPSIYONUN DENEYSEL OLARAK iINCELENMESI

Ozge YILDIRIM

Kimya Anabilim Dal

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Nevim SAN

4-nitrofenol endustride ¢ok sik kullanilan organik bir bilesiktir. Labaratuvar ortaminda
¢Ozlicl ve reaktan olarak kullaniminin disinda, ilaglarin, bécek ilaglarinin, boyalarin
Uretilmesinde ve derilerin renklerinin koyulastiriimasinda kullaniimaktadir. Su
ortaminda dusuk konsantrasyonlarda bile 4-nitrofenol ¢ok blyilik miktarda suyun
kirlenmesine neden olmaktadir. Kirlenen sular ¢evre ve insan saghgi agisindan tehlike
olusturmaktadir. Bu nedenle 4-nitrofenol iceren atik sulardan bu maddenin
uzaklastirilmasi islemleri cevresel ve ekolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Boyle
maddeleri sulu ortamlardan gidermek icin cesitli yontemler olmasina karsin, bu
yontemlerin uygulama alanlarinin kisitli olmasi, fazla enerji gerektirmeleri, pahali
olmalari ve ikincil kirletici maddeler olusturmalari gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu
ylzden de 1850’'lerden itibaren gelismeye baslayan adsorpsiyon bilimi, bunlara
alternatif olarak gecerliligini hala siirdirmektedir. Adsorpsiyon islemi, ¢cevreye zararl
yan Urlnler vermemesi, tekrar kullanima olanak saglamasi ve etki alaninin yiksek
olmasi sebebiyle tercih edilen bir yontemdir.

Adsorpsiyon islemi sirasinda, adsorban olarak polimerik esasli ve polar karakterli bir
ticari recine olan Amberlite XAD-7 secilmistir. Bu recine, yliksek ylizey alani, alifatik
yapisi, sulu sistemlerden polar olmayan bilesikleri, polar olmayan c¢o6ziiciilerden de
polar bilesikleri adsorplayabilmesi, miikemmel fiziksel ve termal kararliliga sahip olmasi
gibi 6zelliklerinden dolayi tercih edilmistir.
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Bu galismada amag; sulu ortamlarda bulunan organik aromatik bir kirletici madde olan
4-nitrofenoliin ortamdan giderilmesi icin Amberlite XAD-7 recginesinin uygun bir
adsorban olup olmadigini tespit etmektir. Bunun igin sabit sicakliktaki yatay ¢alkalamal
bir su banyosu kullanilarak kesikli sistemde adsorpsiyon ve desorpsiyon denemeleri
yapimistir. Adsorban maddenin miktarinin, 4-nitrofenoliin baslangi¢
konsantrasyonunun, pH’nin, sifir yik noktasinin, temas siresinin ve sicakligin
adsorpsiyon islemi Uzerine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon isleminin denge verileri
degerlendirildiginde Freundlich izotermi ile uygunluk gosterdigi gorilmustir. Kinetik ve
termodinamik veriler de incelenmistir. Bunun sonucunda, adsorpsiyon kinetiginin
yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uydugu ve pargacik igi diflizyon modelinin lg
basamakta gerceklestigi gérilmistir. Termodinamik parametrelerden olan AG° degeri
1x10™ mol L* baslangi¢ 4-nitrofenol konsantrasyonu ve 3 g L? optimum adsorban
miktari icin 293 K'de -5,41 kJ mol™ olarak hesaplanmistir. Ayni kosullarda 4 farkh
sicaklik degeri icin AH® degeri, -20,03 kJ mol™ ve AS° degeri ise -49,89 J mol™ K™ olarak
bulunmustur. 4-nitrofenoliin XAD-7 reginesi Ulzerindeki adsorpsiyonu zayif asidik
ortamlarda iyi sonuclar vermistir. Bu ylzden de dogal pH (4,5) degeri optimum pH
olarak secilmistir ve tim denemeler bu pH’de gergeklestirilmistir. Adsorbanin sifir yik
noktasi ise vyaklasik pH=7,5 olarak belirlenmistir. Bununla beraber, belirli
konsantrasyonlardaki NaOH ¢ozeltileri kullanilarak 5 defa desorpsiyon islemi yapilmistir
ve bu bes ¢cevrim boyunca desorpsiyon ¢ozeltisi olarak NaOH’in kullaniimasinin olduk¢a
uygun bir secim oldugu anlasilmistir. Yapilan bitiin bu c¢alismalar sonucunda
4-nitrofenoliin sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde adsorpsiyon isleminin kullanish bir
yontem oldugu ve adsorban maddemizin desorpsiyon islemlerinden sonra bozulmadan
tekrar tekrar kulllanilabilecegi gortlmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi,
adsorpsiyon termodinamigi, desorpsiyon, 4-nitrofenol, XAD-7
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ABSTRACT

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF ADSORPTION AND DESORPTION OF
4-NITROPHENOL ONTO XAD-7 RESIN FROM AQUEOUS SYSTEM

Ozge YILDIRIM

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Nevim SAN

4-nitrophenol is an organic compound that used very commonly in the industry. It is
used as solvent and reactant in the laboratory and it is also used for the production of
medicines, pesticides, and dyes and to darken the colours of the leathers. In the
aquatic environment, even at low concentrations of 4-nitrophenol leads to a huge
amount of water pollution. Polluted water is hazardous to the environment and
human health. Therefore, removal of this material from waste water containing 4-
nitrophenol is important environmentally and ecologically. Although a variety of
methods are available for removal of these substances from agueous mediums, these
methods have some disadvantages such as limited field of applications, more energy
requirement, expensiveness and creating secondary pollutants. Therefore, adsorption
science, that started to develop from the 1850s, still maintains its validity as an
alternative to them. Adsorption process is the preferred method because of its lack of
harmful by-products into the environment, allowing for reuse and its high impact
areas.

During the adsorption process, Amberlite XAD-7, which is a resin produced
commercially, polymeric based and polar, was selected as the adsorbent. XAD-7 resin
has high surface area, aliphatic structure and excellent physical and thermal stability
and also these resins can adsorb non-polar compounds from aqueous systems and
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polar compounds from non-polar solvents. For this reason, Amberlite XAD-7 resin is
preferred due to its all these features.

The aim of this study is to determine whether Amberlite XAD-7 resin is appropriate
adsorbent for the removal of 4-nitrophenol, which is an aromatic organic pollutant,
from aqueous mediums. Therefore, adsorption and desorption tests were conducted
using a horizontal shaker water bath at constant temperature in batch system. The
effects of contact time, the amount of adsorbent, initial concentration of 4-nitrophenol
pH, the point of zero charge of the adsorbent and temperature on the adsorption
process were investigated. Considering equilibrium data of the adsorption process,
Freundlich isotherm was found to be suitable for this adsorption. Kinetic and
thermodynamic data were also analyzed. As a consequence of this, it was observed
that the adsorption kinetics fitted the pseudo-second-order kinetic model and intra-
particle diffusion model carried out in three steps. AG° value of the thermodynamic
parameters was calculated as -5,41 kJ mol™ for 1x10™* mol L™ initial concentration of 4-
nitrophenol, 3 g Lt optimum adsorbent dose and 293K. At the same conditions for 4
different temperature values, the value of AH® was found as -20,03 kJ mol™ and the
value of AS° was calculated as -49,89 J mol™ K. The adsorption of 4-nitrophenol onto
XAD-7 resin yielded good results in weak acidic environment. Therefore, the natural pH
(4,5) value is selected as the optimum pH and all tests were performed at this pH. The
point of zero charge of the adsorbent was determined approximately pH=7,5. In
addition, desorption process was performed five times using NaOH solutions in the
certain concentrations and the use of NaOH as the desorption solution was found to
be highly suitable choice for this five cycles. As a result of all these studies, it was seen
that adsorption process is an useful method for the removal of 4-nitrophenol from
aqueous solutions and our adsorbent can be used repeatedly without deterioration
after desorption processes.

Keywords: Adsorption, adsorption isotherms, adsorption kinetics, desorption,
4-nitrophenol, thermodynamics of adsorption, XAD-7
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Cogu kimyasal kirletici organik kdkenlidir. Organik maddelerin bir sinifi olan fenoller, en
yaygin su kirleticiler arasinda bulunmaktadirlar. Bu maddeler, biyolojik bozunmaya
karsi dayanikh olmalari ile herbisit ve insektisitlere yapisal olarak benzemektedirler.
Fenolik bilesikler USEPA tarafindan oncelikli kirleticiler olarak belirlenen 126
kimyasaldan 11. sirada bulunmaktadirlar. Ayrica fenolik bilesikler, petrol ve
petrokimya, ilag, plastik, kaucuk, dezenfektan, celik ve fenol Uretim endistrilerinin

olusturdugu atiksularda bulunmaktadirlar [1].

Nitroaromatik bilesikler; ilaglar, bocek ilaglari, yumusaticilar, boya ve patlayicilarin
Uretiminde vyaygin kullanimlarindan dolayr c¢evreye genis 6lgclide yayilmislardir.
p-nitrofenol ve tirevleri; pestisitler, herbisitler, insektisitler ve sentetik boyalarin
Uretim islemlerinin sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar, suda yiliksek oranda
¢Ozlindukleri icin dogal su ve atik su sistemlerinde bulunan potansiyel zehirli kirleticiler
olarak bilinmektedirler. Ayrica, bunlardan bazilari kanserojenik etki de gostermektedir
[2]. Bu yizden ¢alismamizda kirletici madde olarak organik aromatik bir bilesik olan

4-nitrofenol kullanilmistir.

Fenolik bilesiklerin ¢ogu suya ve topraga giderken, cok az bir miktari havaya
karismaktadir [3]. Cogu fenolik bilesik oldukca zehirli oldugundan, bu bilesiklerin su
kaynaklarindan giderilmesi ya da imha edilmesi 6nemli bir cevresel problem haline
gelmistir [4]. Sular cevreye verilmeden Once fenollerin ve 4-nitrofenoliin sulardan ve

atik sulardan uzaklastirilmasi son derece dnemlidir [5]. Cevre yonetmeliklerini yerine



getirebilmek igin, cesitli atik su aritma teknolojileri arasinda ileri oksidasyon islemleri,
ekstraksiyon islemleri ve biyolojik pargalanma bulunmaktadir. Bununla birlikte, bazi
durumlarda bu islemler ylksek maliyet gerektirdiginden ve ikincil kirleticiler

olusturabildiklerinden dolayi tatmin edici degildir [6].

Uzaklastirma islemleri igin kullanilan daha pekgok yéntem de mevcuttur. Bu yontemler
fiziksel ve/veya kimyasal islemlerden olusmaktadir. Koagllasyon, filtrasyon,
sedimantasyon, flokilasyon, ozonlama, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon islemleri
bunlardan en c¢ok kullanilanlaridir [7]. Bu islemler tek baglarina veya birarada
kullanilabilmektedir. Her yontemin kendisine gore olumlu ve olumsuz ozellikleri
mevcuttur. Adsorpsiyon islemleri bu yontemler arasinda, cok az atik birakmasi, ucuz ve

kolay uygulanabilir olmasi nedeniyle tercih edilen islemlerin basinda gelmektedir [8].

Adsorpsiyon isleminde, sularda istenmeyen madde olarak bulunan organik kirleticiler,
adsorplanan madde, ylizeyde kirleticiyi tutacak olan ise adsorplayici (adsorban)
maddedir. Eger adsorplayici ile adsorplanan madde arasindaki fiziksel etkilesimler etkili

ise, organik kirletici maddeler sulu ortamda adsorban ylizeyine kolayca tutunabilirler.

Sulu ¢ozeltilerden fenollerin ve fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi igin dogal ve sentetik
recineler Uzerinde ginimuize kadar cesitli adsorpsiyon calismalari yapilmistir.
Bunlardan bazilari, polistiren divinil benzen esasli XAD-4 reginesi kullanilarak [9], diistk
maliyetli kil kullanilarak [1] ve N-metilasetamid ile modifiye edilmis HJ-Z01 recinesi
kullanilarak [10]; adsorpsiyon yolu ile sularin fenollerden arindirilmasi, formaldehit
karbonil gruplari ile fonksiyonel hale getirilmis, su ile uyumlu olan, yiksek oranda
capraz bagh HJ-1 recinesi ve XAD-4 ile sulu ¢ozeltilerden 4-nitrofenoliin giderilmesi
seklinde olan bir karsilagtirma galismasi [11], yeni bir manyetik mikro-gézenekli M150
adsorbaninin hazirlanmasi [12] ve aminlenmis bir makroretikiiler regine adsorbaninin
hazirlanarak [13] bu adsorbanlarin p-nitrofenol tizerindeki adsorpsiyon davranislarinin
incelenmesi seklindeki calismalardir. Bazilari ise, adsorplayici madde olarak Brezilya
batakhk koémdiri kullanilarak 4-nitrofenolliin sulu ortamdan adsorpsiyon yolu ile
uzakastirilmasina yonelik kinetik ve termodinamik incelemeler [6] ve sentetik zeolitler
Uzerinde 4-NF’'nin adsorpsiyonunun spektroskopik olarak incelenmesi [14] seklinde

yapilan calismalar olarak siralanabilir.



Bu c¢alismada, Ozellikle atik sularda bulunan organik kirletici bir madde olan
p-nitrofenolli uzaklastirmak amaciyla, sentetik bir recine olan Amberlit XAD-7 reginesi
kullanilmistir. Ticari adi Amberlit XAD-7 olan regineler, ¢oziinmeyen beyaz boncuklar
seklinde olup akrilik ester esash polar reginelerdir ve organik kirletici maddelerin
giderilmesi icin adsorpsiyon isleminde sik¢a kullanilmaktadirlar [15]. Bizim
calismamizda da; XAD-7 reginesinin uygun bir adsorban olup olmadigini belirlemek igin
sabit sicakliktaki ¢alkalamali bir su banyosu kullanilarak kesikli sistemde adsorpsiyon ve
desorpsiyon denemeleri gerceklestirilmistir. Adsorban maddenin miktarinin, 4-NF’ in
baslangi¢ konsantrasyonunun, pH’nin, sifir yliik noktasinin, temas siresinin ve sicakligin
adsorpsiyon islemi tizerine etkisi incelenmis olup izoterm grafikleri gizilmistir. Kinetik ve

termodinamik parametreler hesaplanmistir.

1.2 Tezin Amaci

Enddstriyel islemler sonucu pek ¢ok organik atik madde olusmaktadir ve olusan bu
kirleticiler su ortamina verilmektedir, bu durum da cevreyi ve insan saghgini ciddi
Olclide tehdit etmektedir. Bu nedenle, bu kirletici maddelerin su kitlelerinden
uzaklastirilmasi gerekmektedir. Su kaynaklarinin bu zehirli atiklardan arindirilabilmesi
icin kimyasal oksidasyon, ozonlama ve biyodegredasyon gibi cesitli yontemler
mevcuttur. Ancak bu yontemlerin, pahali olmasi, ikincil kirleticiler olusturmasi, fazla
enerji gerektirmesi ve uygulama alanlarinin kisitl olmasi gibi zorluklari nedeniyle daha
Ustln bir yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ylizden adsorpsiyon islemi; maliyetinin
dislik olmasi, kolay uygulanabilir olmasi ve ¢ok az atik birakmasi gibi avantajlari ile
oldukga tercih edilen bir yontem olmustur. Adsorban olarak kullanilan XAD-7 reginesi;
makra-gozenekli ve alifatik bir yapiya sahip olmasi, susuz coziicilerden polar
bilesiklerin giderilmesinde, aromatik olmayan bilesiklerin ise polar ¢o6zicllerden
uzaklastiriimasinda kullanilmasi, ylzey alaninin genis olmasi ve fiziksel ve termal

kararhliginin ¢ok iyi olmasi gibi 6zelliklerinden dolayi tercih edilmistir.

Bu calismada amag; sulu ortamlarda bulunan organik aromatik bir kirletici madde olan
4-nitrofenoliin ortamdan giderilmesi icin ticari adi Amberlit XAD-7 olan recinenin
uygun bir adsorban olup olmadigini tespit etmektir. Bunun icin sabit sicaklktaki

calkalamali bir su banyosu kullanilarak kesikli sistemde adsorpsiyon ve desorpsiyon
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denemeleri yapilmistir. Adsorban maddenin miktarinin, 4-NF* in baslangi¢
konsantrasyonunun, pH’nin, sifir yik noktasinin, temas siresinin ve sicakligin
adsorpsiyon islemi tizerine etkisi incelenmis olup izoterm grafikleri gizilmistir. Kinetik ve
termodinamik veriler degerlendirilmistir. Yapilan bitiin bu g¢alismalar sonucunda
4-NF’nin sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde adsorpsiyon isleminin kullanisli bir yontem
oldugu ve adsorban maddemizin bozulmadan desorpsiyon isleminden sonra tekrar

tekrar kulllanilabilecegi gorilmustdr.

1.3 Hipotez

Atik sularda bulunan zehirli organik kirleticiler insanlarin ve diger tirlerin saghgini
olumsuz yonde etkilediginden son derece énemli bir ¢evresel problem haline gelmistir.
Bu tiir maddeleri sulu ortamlardan gidermek i¢in bircok yontem vardir, fakat bu
yontemlerin cesitli dezavantajlari bulunmaktadir. Bu ylizden de 1850’lerden itibaren
gelismeye baslayan adsorpsiyon bilimi, ¢cok az atik birakmasi, basit bir yontem olmasi
ve adsorbanin rejenerasyon imkaninin olmasi gibi avantajlarindan o6tird diger
yontemlere bir alternatif olarak gecerliligini hala devam ettirmektedir. Bizim
calismamizda da; adsorban madde olarak kullanilan Amberlit XAD-7 reginesi ile
4-nitrofenoliin  sulu ortamdan giderilmesinde ve recinenin geri kazaniminda
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi arastirilmistir ve benzer cevresel problemlerin

¢6zumd i¢in kullanigh bir yontem oldugu tespit edilmistir.



BOLUM 2

ADSORPSIYON

2.1 Tanim

Adsorpsiyon gazlarda ilk kez isvecli bilim insani C. W. Scheele tarafindan 1773 yilinda,
sivi molekillerde ise Rus bilim adami J. T. Lowitzs tarafindan 1785 vyilinda
gozlemlenmigtir [16]. Adsorpsiyon, bir kati ya da sivi maddenin sinir yilzeyinde
meydana gelen derisim degisimidir ve bu olay, genellikle maddenin sinir ylizeyindeki
molekiller arasi kuvvetlerin farklihgindan kaynaklanmaktadir [17]. Geleneksel aritim
sistemleri ile uzaklastirilamayan veya bu sistemlerde toksik etkisi olan kirleticilerin
atiksulardan uzaklagtiriimasinda adsorbsiyon islemi, oldukga 6nemli bir fiziksel aritim
yontemi olarak bilinmektedir. Bununla beraber, igme suyu aritiminda oldugu gibi
mikroorganizma ile muamelenin istenmedigi durumlarda da bu islemin uygulanmasi

oldukga sik karsimiza ¢ikmaktadir [18].

2.1.1 Adsorban

Adsorban, vylzeyinde adsorpsiyonun gerceklestigi maddedir [17]. Adsorban
maddelerin, toksik olmamalari, cevreye zarar vermemeleri, ekonomik ve kolay elde
edilebilir olmalari, geri kazanimlarinin mimkin olmasi, suda ¢oziinmemeleri, ylizey

alanlarinin genis olmasi en 6nemli 6zellikleridir [16].



2.1.2 Adsorbat

Adsorpsiyon isleminde ylizeye tutunan maddelerdir [17].

2.2 Desorpsiyon

Yiizeye tutunan maddelerin ylizeyden ayrilmasi olayina denir [16].

2.3 Adsorpsiyon Mekanizmasi
Adsorban tarafindan adsorbatin adsorpsiyonu li¢ adimda gerceklesmektedir [16]:

» Adsorbatin yigin fazdan adsorbanin dis ylzeyine tasinimasi,
»Adsorbanin dis ylzeyinden, go6zeneklerine dogru adsorplanan maddenin
difizyonu,

» Adsorbatin adsorban yizeyinde adsorpsiyonu seklindedir.

il @ * Adsorbat
Ax azAdsorpsiyon' Desorpsiyon ¢ e

hoaiten B/ 779 /Akdtif Bolgeler

72//7‘ % netefy
Kat Faz / / Adsorban

Sekil 2. 1 Sivi fazda adsorpsiyon

2.4 Adsorpsiyon Tirleri

Adsorbanin kati ylzeyi ile adsorbat madde arasindaki ¢cekim kuvvetlerine bagl olarak

fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak Uzere (g tir adsorpsiyondan s6z etmek

mimkiindir [16].



2.4.1 Kimyasal Adsorpsiyon

Kati yuzeyinin kimyasal bir reaksiyonu katalizlemesi ilk olarak Langmuir tarafindan
aciklanmigtir. Langmuir’e gore; adsorbat molekiller ve adsorbanin ylizey molekdlleri
ya da atomlar arasinda meydana gelen kimyasal bir reaksiyon ile adsorplanan
molekiller, kati adsorbanin ylizeyine kimyasal baglarla tutunurlar. Bu olaya “kimyasal
adsorpsiyon” ya da “kemisorpsiyon” denir. Kemisorpsiyonda, adsorpsiyon hizinin
sicakhga gore degisimi reaksiyonun endotermik ya da ekzotermik olusu ile ilgilidir.
Adsorplanan tabaka tek molekillidir. Cok tabakali adsorpsiyon olayinda, birinci
tabaka adsorpsiyondan sorumludur. Bu tabakada, adsorplanan molekillerin kati
ylizeyinde birikmesinde kimyasal kuvvetler etkilidir. Diger tabakalarda ise fiziksel
kuvvetler etkindir. Kemisorpsiyon, adsorplayici maddenin ylizeyinin her yerinde degil
aktif merkez olarak isimlendirilen bazi merkezlerinde meydana gelir. Kimyasal

adsorpsiyonda, adsorpsiyon isisi normal bir kimyasal reaksiyondaki isi kadardir [17].

2.4.2 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan molekillerin kati katalizor ylzeyinde zayif van der Waals baglar ile
tutunmasina “fiziksel adsorpsiyon” ya da “fizisorpsiyon” denmektedir. Fizisorpsiyonun
secimselligi diislik seviyededir ve adsorban molekiliniin bitin ylzeyinde gerceklesir.
Adsorpsiyon dengesi cift yonli ve hizhdir. Boyle bir adsorpsiyon, adsorplanan
tabakanin birden ¢ok molekil kalinliginda olmasi ile gergeklesmektedir [17]. Cizelge 2.1

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklari géstermektedir [17], [19].



Gizelge 2. 1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [17], [19]

FiZiKSEL ADSORPSIYON

Kati adsorban molekdlinin ylzeyi ile
adsorbat molekdilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyondur.

Zayif Van der Waals kuvvetleri etkilidir.

Genellikle 20-40 kJ mol™ arasinda degisen
disiik adsorpsiyon isisina sahiptir.

Adsorpsiyon islemi tersinirdir ve ¢ok
tabakalidir.

Adsorplanan molekiil, ylizey lizerinde
hareketli bir konumdadir.

Aktivasyon enerijisi gerekmez.

Genellikle diistk sicaklikta meydana gelir
ve artan sicaklik ile adsorpsiyon azalir.

2.4.3 lyonik (Elektrostatik) Adsorpsiyon

KiMYASAL ADSORPSIYON

Adsorbat ile kati adsorban yizeyi
arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyon olayidir.

Daha kuvvetli kimyasal baglar mevcuttur.

40-400 kJ mol™ araliginda degisen yiiksek
adsorpsiyon isisi gerektirir.

Tepkime tersinmez ve tek tabakalidir.

Adsorbat molekiilleri ylizey lizerinde
hareket etmezler.

Adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisi
gerekir.

Ylsek sicaklikta meydana gelir ve
adsorpsiyon sicaklik ile artar.

Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlar, ylklli ylzey bélgelerine tutunurlar.

Burada adsorban ve adsorbatin iyonik giicleri &nemli rol oynamaktadir. iyonlar es yiikli

oldugu zaman secimli olarak daha kiiclik olani ylizeye tutunmaktadir [16].

2.5 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminde bircok parametre adsorpsiyon sirecini etkilemektedir. Hem

laboratuvarda yapilan calismalarda hem de endustriyel alanlardaki uygulamalarda



adsorban segimi ve segilen adsorban maddenin optimum g¢alisma kosullarinin tespit
edilmesi i¢in adsorpsiyon isleminde hangi parametrelerin ne sekilde etkili oldugunun
bilinmesi oldukca 6nemli ve gereklidir. Adsorpsiyonu etkileyen bu parametreler genel

olarak;

» Adsorbatin ozellikleri
»Adsorbanin ozellikleri
»pH

»Sicaklik

»Temas suresi seklinde siralanabilir.

2.5.1 Adsorbatin Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddenin kimyasal yapisiyla dogrudan iliskili olan
Ozelliklerden biri olan c¢ozinirlik olduk¢a 6nemli bir parametredir. Bu parametre
sadece adsorbat molekillerine bagh degildir. Ayni zamanda sivi fazda gercgeklesen
adsorpsiyon olayi disinildiginde ¢oziclye ait bir 6zellik olarak da ele alinabilir.
Traube’nin destekledigi 6ncesinde de Lundelius’'un oOnerdigi yaklasimlarda temel
prensip olarak adsorbat maddenin molekillerinin ¢ézinirliga fazla oldugunda, bu
molekillerin adsorban madde Uzerinde adsorplanmak lzere daha az ilgili olacagi ve
¢Ozelti ortaminda kalmak isteyecegi kabul edilmektedir [20]. Bunun anlami, ayni
ortamda bulunan maddelerden hidrofilik olani, hidrofobik olanina goére daha az
adsorplanacak demektir. Yine ayni sekilde, yapisinda farkh gruplar olan bir molekiil
hidrofobik uclari ile kati adsorban madde vyizeyinde tutunma islemini

gerceklestirecektir.

Adsorplanacak maddeye 06zgl Ozelliklerden biri de molekillerinin buyuklGgudir.
Enddistriyel islemlerde sisteme en uygun adsorban maddenin tercih edilmesinde ilk
olarak Uzerinde durulmasi gereken o6zelliklerden biri ortamdan giderilmek veya geri
kazanilmak istenen molekillerin boyutlaridir. Molekil buytkIGgi, tercih edilen
adsorban maddenin goézeneklerinden daha blylk olan adsorplanacak maddenin,

adsorbanin aktif merkezlerine ulasma ihtimali daha azdir [20].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_%C4%B0ktisadi_ve_%C4%B0dari_Bilimler_Fak%C3%BCltesi

Adsorplanacak maddeye ait 6zelliklerden bir digeri olan iyonizasyon etkisi, ortamin
pH’si ile yakindan iliskilidir. N6tr durumda olan basit molekdller, iyonlasmis hallerinden
daha fazla adsorplanirlar. Kompleks molekiillerde ise bu etki o kadar da 6nemli degildir

[20].

2.5.2 Adsorbanin Ozellikleri

Adsorbanin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri adsorpsiyon islemini dogrudan etkileyen

onemli parametrelerdir.

Adsorbanin fiziksel 6zelliklerinden olan tanecik boyutu, gézenek yapisi ve ylizey alani
adsorpsiyon islemini 6nemli derecede etkilemektedir. Adsorpsiyon olayi, ylizeyde
gerceklestigi icin daha genis ylzey alani olan bir adsorban madde, adsorpsiyon igin
uygun kosullar saglandigi zaman daha fazla molekiili ylizeyinde tutar ve dolayisiyla bu

ylizden adsorpsiyon kapasitesi artar [20].

Adsorban molekilinin tanecik boyutu da adsorpsiyon isleminde 6nemli 6l¢lide
etkilidir. Belirli miktar adsorban daha kiiglik pargalar halinde adsorpsiyon olayini
gerceklestirdiginde birim adsorbanin ylizeyinde tutunacak molekdl sayisi artar. Ticari
acidan toz, granil ve pelet seklinde olan adsorban maddeler degisik amaclar igin

kullaniilmaktadirlar.

Adsorban maddenin gézenek yapisi da adsorpsiyon slrecine etki eden ve oldukga
onemli olan diger bir parametredir. Adsorbanin goézenek yapisi denildiginde
gozeneklerinin bulyuklGgl, toplam adsorban hacmi igerisindeki orani ve goézenek
boyutu dagilimi kastedilmektedir. Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(International Union of Pure and Applied Chemistry—IUPAC) adsorban maddeleri

gozenek boyutlarina goére dort sinifa ayirmaktadir [21]. Buna gore gozenek yaricapi:

»25 nm’den buyuk olanlar makro goézenekli,
»25 -1 nm arasinda olanlar mezo gozenekli,
»1- 0,4 nm arasinda olanlar mikro goézenekli,

»0,4 nm’den kuclik olanlar submikro gézenekli

olarak adlandiriimaktadir. Adsorpsiyon islemi sirasinda makro goézenekler adsorbat

molekillerinin adsorban madde icine girmesine, mezo gézenekler daha i¢ bdlgelere
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kadar ilerlemesine imkan saglarken mikro gozenekler ise genellikle molekillerin

tutulmasi islemini gerceklestirmektedir [22].

2.5.3 pH

Farkh kirleticilerin iyonlasma derecelerinin de farkli olmasindan dolayi, ¢ézeltinin pH’si
ylizeyinde adsorpsiyonun gerceklestigi maddenin ylizey vyikiini etkilemektedir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlari oldukc¢a glicli olarak adsorplanirlar. Bu ylzden, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sinden etkilenir. Adsorban yuzeyindeki aktif
merkezlerde fonksiyonel gruplarin ¢oéziinmesiden dolayi, pH degisikligi adsorpsiyon
islemini etkilemektedir. Bu durum da, adsorpsiyon isleminin denge ozelliklerinin ve

reaksiyon kinetiginin degisimesine neden olmaktadir [23].

2.5.4 Sicakhk

Sicaklik degisimine genellikle su ve atik su aritma sistemlerinde rastlanilir, fakat
adsorpsiyon islemi Gzerinde sicakligin etkisi cok fazla degildir. Ancak, 4-60 °C arasindaki
sicaklik degisimlerinin adsorpsiyon kapasitesini ve hizini degistirdigi tespit edilmistir.
Adsorpsiyon olayl ekzotermiktir. Diflizyon islemleri ise endotermik olarak
ylriimektedir. Bu ylizden isi artisi ile beraber adsorpsiyon hizi artarken, ayni sistemde
adsorpsiyon kapasitesi genel olarak diismektedir. Daha fazla sicakligin, adsorplanacak

molekillerin ¢dzlinmesini ve iyonizasyonunu etkileyecegi diisiniilmektedir [24].

2.5.5 Temas Siiresi

Adsorpsiyon islemi baslangicta c¢ok hizli bir sekilde gergeklesir; ¢linkii adsorbat
maddenin yiksek konsantrasyonda olmasi ve adsorban madde lzerinde bos yerlerin
sayisinin fazla olmasi adsorpsiyon hizi igin itici glc saglar. Adsorpsiyon isleminde
zamanin ilerlemesi ile adsorban lzerinde adsorbat molekillerinin birikmesinden dolayi,
adsorban Uzerinde itici kuvvet uygulanir ve adsorbat molekillerinin daha fazla
tutunmasi daha uzun slire gerektirir. Bunun bir sonucu olarak, adsorpsiyon hizi,
dengeye vyaklasildikca azalir ve bir noktada adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit
olur. Bu durum, sistemin dengeye geldigini gosterir ve adsorpsiyonun zamanla

degismeyecegini ifade eder [25].
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2.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adorpsiyon kinetigi adsorpsiyon islemlerinin hizini tayin etmek igin kullanilir.
Adsorpsiyon islemini karakterize eden yani, kirletici maddenin adsorban yiizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek icin ileri
surilen gesitli kinetik modeller vardir. Adsorpsiyon kinetigi icin énerilmis modellerin

baslicalari [7], [26]:

»Yalanci birinci mertebe kinetik model (Lagergren kinetik modeli veya Pseudo-

first-order kinetic model)
»Yalanci ikinci mertebe kinetik model (Pseudo-second-order kinetic model)
»>ikinci mertebe kinetik model
» Partikul ici difizyon modeli (Intra-particle diffusion model)
»Elovich kinetik modeli

seklindedir.

2.6.1 Lagergren Yalanci-Birinci Mertebe kinetik Modeli
1898 yilinda Lagergren tarafindan onerilmis olan yalanci birinci mertebe modele ait

diferansiyel hiz esitligi Esitlik (2.1) ile gdsterilmistir [27].

% = &y (q, — qs) (2.1)

dt

Esitlik (2.1)'deki diferansiyel hiz esitligini integrali alinarak Esitlik (2.2) elde edilir. (2.2)
esitligi kullanilarak deneysel olarak elde edilen veriler yalanci birinci mertebe

(Lagergren modeli) kullanilarak degerlendirilir [27].
In(g._ q.) = Ing, — k4t (2.2)

Burada;

ge : denge aninda adsorplanan adsorbat miktari (mg g™)

g : herhangi bir zamanda adsorplanan kirletici madde miktari (mg g™)
ks, : yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dak™) dir.
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Esitlik (2.2) kullanilarak In(gq._g, ) degerleri t degerlerine karsi grafige gecirilirse ¢izilen

grafigin egiminden k; degeri kesim noktasindan ise g, degeri bulunur.

Inq,, -

In(dg- at)

t

Sekil 2. 2 Yalanci-birinci mertebe kinetik model

2.6.2 (Ho ve McKay) Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Modeli

Ho ve McKay tarafindan 1999 yilinda adsorban ve adsorbat molekilleri arasinda
gerceklesen adsorpsiyon islemlerini icin yeni bir model dnerilmistir. Onerilen kinetik
Esitlik (2.3)'de gosterilmistir [28], [29].

dqf —

—f=ky(q.—q.)° (2.3)

Esitlik (2.3)’de verilen diferansiyel hiz esitliginin integrali alinirsa Esitlik (2.4)'de

gosterilen bicime donasturalir [28], [29].

t 1 13
g kagl * ge (2.4)

Adsorpsiyonun baslangic hizini belirlemek icin Esitlik (2.4), baslangic zamanina gore

yeniden dizenlenirse [28], [29];

h = k,a; (2.5)
£, (2.6)
Q¢ h Ge
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Esitlik (2.6) elde edilir. Burada terimler;

k, : yalanci ikinci mertebe spesifik adsorpsiyon hiz sabiti (g mg™ dak™)
h : yalanci ikinci mertebe adsorpsiyonun baslangi¢ hizi (mg g'1 dak™)

gt ve ge; herhangi t zamaninda ve denge aninda adsorplanan kirletici madde miktari
(mgg™)

Esitlik (2.6)’'de verilen denklemde t/q; degerleri zamana karsi grafige gecirilirse, elde

edilen dogrunun egiminden g, kesim noktasindan da baslangi¢ hizi bulunur [30].

=]

t/a cgim= 1/q,

1/ h -~

t

Sekil 2. 3 Yalanci-ikinci mertebe kinetik model

2.6.3 ikinci Mertebeden Kinetik Model

ikinci Mertebeden Lagergren esitligi Banquella ve Benaissa tarafindan belirlenmistir ve
Esitlik (2.7) ile gosterilmektedir.

1

= 24kt (2.7)

Fe—0¢ ]

g adsorban tarafindan dakikada adsorplanan madde miktari (mg kg™)
de: denge aninda adsorplanmis madde miktari (mg kg™)
k,: 2. mertebeden hiz sabiti (kg mg™* dak™)’dir (31].

Esitlik (2.7)'ye gore 1/(qe-q:) degerleri zamana karsi grafige gecirilirse, elde edilen

dogrunun egiminden k;, degeri, dogrunun ekseni kestigi noktadan ise q. degeri bulunur.
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t

Sekil 2. 4 ikinci mertebe kinetik model

2.6.4 Pargcacik igi Difiizyon Modeli (Weber ve Morris)

Partikdl ici difizyon modeli Weber ve Morris tarafindan onerilen teori kullanilarak

uygulanmaktadir ve Esitlik (2.8) ile gosterilmektedir.

qe=kt*® +C

ki : Hiz sabitidir (mg g™* dak’®?).

C : Sinir tabakasinin kalinhgt ile ilgili bir sabittir.

Eger adsorpsiyon mekanizmasi partikil igi diflizyon prosesini izliyorsa, t

grafigi dogrusal bir grafik olmalidir ve egimi ki'yi vermelidir [6].

0.5,

(2.8)

e karsi g

0.5
t

Sekil 2. 5 Parcacik i¢i diflizyon modeli
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2.6.5 Elovich Kinetik Modeli

Elovich modeli, kati adsorban ylizeylerinin enerji olarak heterojen durumda oldugunu
varsayarak ikinci mertebeden kinetik modeli agiklamak igin kullanilir, fakat bu model,
adsorban ve adsorbat molekilleri arasindaki adsorpsiyon islemi igin kesin bir
mekanizma dnermemektedir. Bu yari-ampirik esitlik ile kimyasal adsorpsiyon isleminin
aciklanabildigi genis olclide kabul gormistir. Elovich kinetik modelinin dogrusal formu
Esitlik (2.9) ile ifade edilebilir:

q, = In I'Ius-b‘e-—|- bilnt (2.9)

t
bE' e

.. Baslangic adsorpsiyon hizi (mg g'1 dak)

b.: kimyasal adsorpsiyon icin ylizey kaplama ve aktivasyon enerijisi ile ilgili bir sabit (g
mg™)

Bu esitlikten yararlanilarak Int'ye karsi q: grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun

egiminden b, desorpsiyon sabiti, dogrunun ekseni kestigi noktadan ise a. baslangi¢

adsorpsiyon hizi hesaplanabilir [32].

=

t egim=1/b,,

Ina,, bEbe e

Int

Sekil 2. 6 Elovich modeli

Anlatilan kinetik modellere ait temel matematiksel esitlikler Cizelge 2.2'de

Ozetlenmistir [33]:
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Gizelge 2. 2 Kinetik modeller

Kinetik model Dogrusal gosterimi Grafgi Referans
Yalanci-birinci In(g._ q,) = Ing, — kyt t'ye karst In(ge-ar) Lagergren,
mertebe kinetik 1898
model
Yalanci-ikinci co1 . t'ye karsi t/q; Ho ve McKay
ineti —=—+— 1998
mertebe kinetik 7. h q,
model
ikinci mertebe 1 _ i + kot t'ye karsi 1/ge-q¢ Banquella ve
kinetik model =49 e Benaissa
Pargacik ici difiizyon O = kit + C t*>e karsi gy Weber and
modeli Morris, 1963
Elovich modeli S . Int’ye karsi g Chien ve
9% =7 + 5 Int Clayton, 1980

2.7 izoterm Modelleri

Sabit sicaklikta adsorplayici madde tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge
basinci ya da konsantrasyonu arasindaki baginti adsorpsiyon izotermi olarak

adlandiriimaktadir [16].

Adsorpsiyon olaylarini aciklamak icin bilim adamlari tarafindan bircok izoterm modeli
gelistirilmistir. Bu modellerden bazilari; Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller

(BET), Temkin, Redlich-Peterson, Khan, Sips, Toth, Dubinin-Radushkevich, Flory-
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Huggins, Hill, Koble-Corrigan, Radke-Prausnitz izotermleri seklinde siralanabilir [34].
Ancak ozellikle sulu ¢ozeltilerde Langmuir ve Freundlich izotermleri sik¢a kullanildiklar

ve uygun sonuglar verdikleri icin bizim ¢alismamizda da bu izotermler kullanilmistir.

2.7.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi agir metaller, boyalar, organik kirleticiler vb. gibi maddelerin
adsorpsiyonu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu izoterm, tek tabakali adsorpsiyon
islemi icin gegerlidir. Lagmuir izoterm modeli, bitiin adsorpsiyon vyerlerinin esit
adsorbat ilgisine sahip oldugunu ve bir yerdeki adsorpsiyonun komsu yerdeki
adsorpsiyonu etkilemedigini varsayip homojen bir adsorpsiyon olarak tarif
edilmektedir. Langmuir izotermi, adsorban vyizeyinin tamamen tek tabaka ile
kaplanmasi ile Giretilen maksimum bir adsorpsiyon kapasitesi elde etmek igin kullanilir

[30].
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller sdyle 6zetlenebilir [35]:
»Adsorban yizeyinde adsorplanmis olan molekiller tek tabakalidir.

» Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, bir dt zamani i¢in distunuldigiinde
adsorplanan molekillerin miktari, adsorban vyizeyinden ayrilan adsorbat

molekillerinin miktarina esittir.

»Adsorpsiyon hizi, yluzeyde adsorplanmis olan gaz molekillerinin (adsorbat)
basinci ve adsorban maddenin kaplanmamis ylzeyiyle; desorpsiyon hizi ise,
daha once bir monomolekiiler tabaka tarafindan kaplanmis adsorban ylizeyi ile

orantilidir.
»Ylzeyde tutunmus molekiiller dissosye degildirler.
Bu yaklasimlar dogrultusunda;

k, P(1—6)Sdt = k,65 dt (2.10)

olarak yazilabilir. Burada adsorbanin toplam vyizeyi S, kaplanan yizey kesri 0 ise;
kaplanan ylizey 0S, serbest ylizey bu durumda (1-0)S seklinde yazilabilir.  Esitlik
(2.10)’dan O g¢ozulirse;
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_ kyF
gtk B

(2.11)

Esitligi elde edilir. Esitlik (2.11) deki terimler k, ‘e boliindiiglinde ki/k, orani Langmuir

denge sabitine esit olur.

—k
K, = . (2.12)
Bu durumda Esitlik (2.11), Esitlik (2.13)’de gosterilen sekle donisir.
_ _EP
g = e (2.13)

Adsorbanin birim kitle alani tarafindan adsorplanan gaz miktari y ise, bu miktar

kaplanan yuizey kesri ile orantili olacaktir.

KKy P
vy =k = —L—
-/ 1+ K P

(2.14)
Esitlik (2.14)'deki (kK.) sabit degerlerden olustugu icin a,_ olarak gosterilirse, denklemin
son hali;

ag P

y= 15K, P (2.15)

sekline donisur. Bu baginti Langmuir adsorpsiyon izotermidir. Esitlikte yer alan a, ve K
degerleri adsorpsiyon islemine ait sabit degerler olup deneysel islemler sonucu
bulunurlar. y, bir gram adsorban tarafindan adsorplanan maddenin gram miktari ise;

P B 1 K
—=—=_+_
¥

*'m &L g

P (2.16)

Elde edilir. Esitlik (2.16), ¢ozeltide gerceklesen adsorpsiyon islemlerine uygulanirsa

Esitlik (2.17) ile gosterilen bicime donlsdr.

19



_ ImipCe
q, = TR (2.17)

ge : Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™)

C. : Denge konsantrasyonu (mg L™)

gm : Tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g'l)
K, : Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir Langmuir sabiti (L mg"l)

Bu denklem dogrusal sekle donustirildiglinde asagidaki gibi ifade edilebilir [36]:

11 1
P "-Tm+ Py (2.18)

Langmuir denkleminin dogrusal sekli olan Esitlik (2.18)'de, 1/q. degerleri 1/C.
degerlerine karsi grafige gecirilirse, elde edilen dogrunun ekseni kestigi nokta qg.’yi

verir. Buna gore de grafigin egiminden K degeri hesaplanir.

=]

egim= 1/q K

1/qe

1/q -~

1/C
Sekil 2. 7 Langmuir izoterm grafigi

Langmuir izoterminin en 6nemli parametresi birimsiz olan R, degeridir. Bu deger
ayrilma faktorli ya da denge parametresi olarak da bilinmektedir. R, degeri Esitlik
(2.19)'da gosterildigi gibi hesaplanabilir:

1
R, = 14K €, (2.19)
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Bu esitlikte ;

Co: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg L)

K.: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L mg™)

R. degeri izotermin olup olamayacagi hakkinda bilgi verir [37].
R.> 1 Tercih edilmez

R.=1 Dogrusal

0< R <1 Adsorpsiyon olmaktadir

R.= 0 irreversibl

2.7.2 Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1906’da gelistirilmistir ve heterojen vyizeylerdeki dengeyi
tanimlamaktadir. Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini agiklamamaktadir ve Esitlik

(2.20) ile gosterilmektedir:

Ge = KeCo™" (2.20)

de: Adsorbanin birim kitlesi basina ¢dziinen adsorbatin denge miktari (mg g*)
C.Cozelti icinde ¢ozlinenin denge konsantrasyonu (mg LY
Ke. Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini gdsteren sabit [(mg g™)(L mg'l)l/"]

1/n sabiti ise adsorpsiyon yogunlugunu goésterir [38].

n : karakteristik sabittir ve sicakliga baglidir. n parametresi genellikle 1’den buyuktir.
Bu deger arttikga, adsorpsiyonun izoterminin dogrusallig azalir ve izotermde daha
fazla sapmalar gorilir. Denklem logaritmasi alinarak Esitlik (2.21) deki gibi dogrusal

bicimde yazilabilir: [6], [10].
Ing, = iln C.+ InK; (2.21)

Bu dogrusal denklem icin InC.'ye karsi Inge grafigi cizilirse, elde edilen dogrunun egimi

1/n degerini, dogrunun ekseni kestigi nokta ise InKr degerini verir.
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Ing egim= 1fn

InK -

In Cg

Sekil 2. 8 Freundlich izoterm grafigi

2.7.3 Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller, ¢ok tabakali adsorpsiyon olayini agiklayabilmek igin

Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermini énermislerdir. Bu izoterm biitiin adsorpsiyon

olaylarini agiklayamaz, ancak adsorban maddenin ylzey alaninin 0&lgiminde

kullanilabilir. BET izotermi icin Esitlik, (2.22) ile verilmistir [20], [39], [40].

BCeGmax
p p T
(C—Cc )+ (B+1) "~c_::'

q; =

Burada;

C.: Coziinenin doygunluk derisimi (mg L)

B: Yizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg L)
de: Birim adsorban tzerinde dengede adsorplanan madde miktari (mg g™*)

Omax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg g™). “dir.
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2.7.4 Sips izoterm Modeli

Asagidaki esitlik Langmuir ve Freundlich ifadelerini birlestiren li¢ parametreli izoterm
modelini gostermektedir. Bu model, adsorban yiizeyinin enerji dagilimini incelemek

icin Sips tarafindan onerilmistir [41].

(bsl‘__e}"'.ln‘s

ME" 4 (Bt T (2.23)

g — 4

Oms : Doyma kapasitesi
b, : Afinite sabiti

ns : Sistem heterojenitesini temsil eder.

2.7.5 Dubinin-Radushkevich izoterm Modeli

D-R izoterm modeli distk konsantrasyon araliklarinda gecerlidir ve homojen ve

heterojen ylzeylerin her ikisindeki adsorpsiyon olayini tanimlamak igin kullanilabilir.

D-R denklemi genel bir ifade ile Esitlik (2.24) deki gibi yazilabilir:

4 = g exp(—pe?) (2.24)
Ya da lineer formu Esitlik (2.25) ile ifade edilebilir:

Ing= Ing,,_, —f<’ (2.25)

Omax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
g: Dengeden sonra adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
B : Ortalama adsorpsiyon enerjisine iliskin aktivite katsayisidir (mol? k J%).

€ : Polanyi potansiyeli olup Esitlik (2.26) ile ifade edilir:

= 1
e=RTIn(1+ ) (2.26)
R : ideal gaz sabiti (8.3145 J mol™ K'Y dir.

T : Kelvin (K) cinsinden mutlak sicaklktir.
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Doygunluk adsorpsiyonu gmayx : sSorbentin toplam spesifik mikro-gézenek hacmini temsil

eder.

B degeri: Cozeltiden kati ylizeylere 1 mol iyon transfer etmek icin gerekli serbest ener;ji

degisimi olarak tanimlanan serbest adsorpsiyon enerjisi ile ilgilidir.
Bu iligki Esitlik 2.27" de gosterilmistir:

E= -1 (2.27)

".-'ﬁ

E buytkligu (k) mol™), adsorpsiyon reaksiyonunun mekanizmasini belirlemek icin
yararhdir. Eger E, 8-16 kJ mol™ araliginda ise adsorpsiyon kimyasal iyon degisimi
tarafindan yonetilir. E < 8 kJ mol™ oldugu durumda fiziksel kuvvetler adsorpsiyonu
etkileyebilir. Diger taraftan E > 16 kJ mol™ olursa, adsorpsiyona pargacik i¢i diflizyon

modeli hakim olabilir [42].

2.7.6 Redlich-Peterson izotermi

Ug parametrenin birlesmesiyle olusan deneysel bir izotermdir. Bu izoterm, Langmuir ve
Freundlich esitliklerinin ikisinden de gelen parametreleri birlestirir. Adsorpsiyon
mekanizmasi karisiktir ve ideal tek tabakali adsorpsiyonu izlememektedir. Esitlik (2.28)
ile ifade edilmektedir [38]:

Ac,
B
1+BC]

qe = (2.28)

A: Redlich-Peterson sabiti (L g™*)
B: (L mg™)® birimine sahip olan bir sabittir.

B: 0 -1 arasinda yer alan bir Gstir.

2.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler bir adsorpsiyon isleminin kendiliginden ilerleyip
ilerlemedigini belirlemek icin ve bu islemin uygulamali kullaniminin olup olmadigini

anlamak icin temel gostergelerdir [1].

Adsorpsiyon serbest enerjisi (AG%qs), Esitlik (2.29) ile hesaplanir:
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AG" = —RTInK, (2.29)
Kq4: adsorpsiyon icin dagilim katsayisi

T: Kelvin cinsinden ¢ozelti sicakhgi

R: ideal gaz sabiti (8.314 J mol™* k™)

Dagilma katsayisi adsorbanin ¢oziineni tutma yetenegini ve ¢ozelti fazinda hareket

etme Olclstini gosterir ve Esitlik (2.30) ile ifade edilebilir:

K, = . (2.30)

C, : Denge aninda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg L)

Adsorpsiyonun standart entalpi ve standart entropi degisim degerleri, farkl
sicakhklardaki adsorpsiyon verilerinden, Van’t Hoff esitligi kullanilarak Esitlik (2.31) ile
hesaplanabilir.

AHT
RT

In(K,) =2~ (2.31)

InKg'nin 1/T’ye karsi grafigi cizilerek bu grafigin egiminden ve y eksenini kestigi

noktadan sirasiyla AHags ve AS,4s'un blyuklGgu hesaplanabilir [43].

Ian

T

Sekil 2. 9 Termodinamik parametrelerin grafik yontem ile belirlenmesi
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AG® (k) mol™)nin negatif bir degere sahip olmasi, adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligini ve bu islemin kendiliginden gerceklestigini ifade eder. Bitlin
sicakhklardaki boyle negatif degerler, sorpsiyon isleminin daha ¢ok kendiliginden
gerceklesme egiliminde oldugunu gosterir. Denge adsorpsiyon miktari arttikca AG%nin

mutlak degeri azalir. Bu da, adsorpsiyon hizinda azalma oldugunu gosterir [44].

AH®, entalpi degisiminin, mutlak degerinin 84 kI mol™den daha kiciik olmasi,
adsorpsiyonun isleminin fiziksel bir islem oldugu anlamina gelir. Entalpi degisiminin
(84-420 kJ mol™) arasinda olmasi ise bu adsorpsiyon isleminin kimyasal bir islem
oldugunun gostergesidir. AHC degerinin negatif olmasi adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunu, pozitif olmasi ise adsorpsiyon isleminin endotermik olarak gerceklestigini
ifade eder [45]. Ayrica, entalpi degisimi, adsorpsiyon yerlerinin heterojenitesinden
dolayi, dengedeki adsorpsiyon miktarina baglhdir. Dengedeki adsorpsiyon miktarinin

artmasiyla entalpi degisimi azalir [44].

AS? (J mol™ K*Y'nin pozitif olmasi, adsorban tzerinde adsorbatin sorpsiyonu sirasinda,
kati/cOzelti araylzeyinin dlzensizliginin arttigi anlamina gelir. Bu, her adsorbat
molekilinin birden fazla ¢6ziici molekilinin yerine ge¢mesinin gerekmesi ile
aciklanabilir. AS° degerinin sifirdan kiiciik olmasi ise, ¢ozelti icinde, adsorban yiizeyinde
adsorbatlarin hareketinin daha kisith olmasindan kaynaklanmaktadir ve dengedeki
adsorpsiyon miktarinin artmasiyla entropi degisiminin de arttigini gostermektedir. [1],

[44].

2.9 Aktivasyon Enerjisi

Adsorpsiyon hiz sabiti sicakliga baglidir ve Esitlik (2.32) ile gosterilmektedir.

Ink, = Ink, - =x- (2.32)
g

E, : Aktivasyon enerjisi (k) mol™)
ko : Arrhenius sabiti
R : Gaz sabiti (8,314 ) mol*K?)

Arhenius esitligi olarak bilinen Esitlik (2.32)’deki k, degerleri, adsorpsiyon kinetigi icin
uygun olan kinetik modelden elde edilen degerlerdir. Bu esitlige gore, 1/T‘ye karsi Ink,
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degerleri grafige gecirilir ve elde edilen dogrunun egimi E,/R’yi verir. Buradan,
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Dogrunun ekseni kestigi nokta ise Inko’dir. Buradan

da Arhenius sabiti olan ko bulunabilir [46].

Inhu -

Ink,

Sekil 2. 10 Aktivasyon enerjisine iliskin Ink, — 1/T grafigi

Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi
verir. Eger adsorpsiyon islemi disik bir aktivasyon enerjisi (0-88 kIJ mol™) ile
gerceklesiyorsa, bu adsorpsiyon fiziksel bir islemdir. Eger adsorpsiyon islemi yiksek
aktivasyon enerjisi (88-400 kJ mol™) gerektiriyorsa bu adsorpsiyon isleminin ise

kimyasal olarak gerceklestigi soylenebilir [46].
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BOLUM 3

4-NiTROFENOL

3.1 Giris

Son zamanlarda nitroaromatik bilesikler kimyasal yapilari nedeniyle blyuk ilgi
uyandirmaktadir [6]. Nitroaromatik bilesiklerden olan 2-NF ve 4-NF, azo boyalarin ve
pestisitlerin, 06zellikle de bocek oldirici ilaglarin sentezinde ara Uriin olarak
olusmaktadirlar [47]. Ayrica dizel yakitlarinin ve benzinin icerdigi 4-nitrofenol de
yagmur sulari araciligl ile su kaynaklarina ulasmaktadir. Sularda bulunan 4-NF, suyun
kalitesini etkilemektedir ve bircok hayvan ve bitki tirlerinin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olarak degismesine neden olmaktadir. Su, icerdigi 4-NF diizeyine bagh olarak
hem insan saghg hem de sudaki yasam icin toksik etki gosterebilmektedir [6], [44].
Ayrica, klor dezenfeksiyon islemleri sirasinda, 4-NF'nin dogal sulardaki varlgi,

halojenlenmis tiirevlerinin daha fazla olusmasina yol agmaktadir [5].

Blyuk olgcekli kdmur gazlastirma ve karbonizasyonu bitkileri, cok miktarda yliksek
mukavemetli fenolik atik Uretir ve bu fenolik atiklar, kanserojenik dogasi olan zayif
aromatik asitleri olusturur [1]. Atik sular i¢cinde organik kirletici maddelerin artmasi
nedeni ile; bu maddelerin su kiitlelerine ulasmadan 6nce atik sularin bu maddelerden
arindirilmasi oldukca énemlidir. Cevre yonetmeliklerini yerine getirebilmek icin, cesitli
atik su aritma teknolojileri arasinda ileri oksidasyon islemleri, ekstraksiyon islemleri ve
biyolojik parcalanma bulunmaktadir. Bazi durumlarda bu islemler yiliksek maliyet
gerektirdiginden ve ikincil kirleticiler Uretebildiklerinden dolayi tatmin edici degildir.

Bununla beraber, 4-NF molekillinin aromatik halkasinda kimyasal oksidasyona karsi
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diren¢ saglayan bir nitro grubu vardir. Ayrica, anaerobik ve biyolojik bozunma
sonucunda kanserojen etkiye sahip hidroksil ve nitro bilesiklerini de Uretebilir [6].
Cevre Koruma Ajansi (EPA) atik sularda izin verilen fenol derisimini 0.1 mg L™ ve Diinya
Saglik Orgutii (WHO) icme suyu fenol limit diizeyini 0.001 mg L™ olarak belirlemistir, bu
yuzden de fenolik bilesiklerin kirlenmis sulardan giderilmesi olduk¢a dnemlidir. Fakat
sularda bulunan fenolik bilesikleri giderme islemi, bu bilesiklerin sudaki yliksek
kararhhgindan ve vyiksek ¢éziinirligiinden dolayr oldukca zordur. Ozellikle diisik
konsantrasyonlarda, bunlarin giderilmesi icin adsorpsiyon rekabetci bir yontemdir [21],

[48].

3.2 Tanim

Mononitrofenoller ailesinden, bocek oldurici ilaglarin bozunma Urlintdir. 1948
yilinda kullanilmak tGzere onaylanmistir. 4-NF olusturan bdcek éldirtci ilaglar, etil ve

metil paration igerir [49].

3.2.1 4-nitrofenoliin Kimligi

(CAS No. 100-02-7; 4-hidroksi-1-nitrobenzen, p-nitrofenol)
Deneysel Formiilli: CgHsNO3

Dogrusal formili: O,NCgH4OH

EC No: 202-811-7

Yapisal Formulu:

[50], [51].
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Sekil 3. 1 4-nitrofenoliin molekiil yapisi

Sekil 3. 2 4-nitrofenol

3.2.2 4-Nitrofenoliin Fizikokimyasal Ozellikleri

Cizelge 3.1; 4-nitrofenoliin cesitli fizikokimyasal 6zelliklerini gdstermektedir.
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Cizelge 3. 1 4-nitrofenoliin fizikokimyasal 6zellikleri [52], [53]

Parametre 4-Nitrofenol
Molekul kitlesi 139.11 g/mol
Erime noktasi (°C) 113-114
Kaynama noktasi (°C) 279 (bozunma)
Rengi Acik sari kristaller
Tiirii Polar

Buhar basinci (kPa) 3.2x107° (20°C)
Sudaki ¢éziintirlugii (g/litre) 12.4 (20°C)

n-Oktanol/su partisyon katsayisi (logKow) 1.85-2.04

Coziinurluk sabiti (PK,) 7.08 (21.5°C)

Ultraviyole spektrumu Amax. (methanol):absorpsiyon yok

maksimum 290 nm

Tespit sinirlan hava icin: < 10 ng/m’>
Su icin: 0.03-10 : g/litre

Katilar icin: 200-1600 : g/kg ‘dir.

3.3 4-nitrofenoliin Kullanim Alanlari

4-Nitrofenol; petrol rafinerileri, petrokimya, kok firinlari, ve herbisitler gibi endistrinin
cesitli alanlarinda genis capta kullanilan nitroaromatik bir bilesiktir [6]. Ayni zamanda
4-NF, parasetamol sentezinde bir ara urlindir ve fenitidin ve asetofeniditinin,

31



indikatorlerin ve fungisitler icin hammaddelerin hazirlanmasinda 6ncii madde olarak
kullanilmaktadir [51]. Ayrica; ilaglarin, bocek ilaglarinin ve boyalarin lretilmesinde ve

derilerin renklerinin koyulastiriimasinda da kullaniimaktadir [54].

3.4 4-nirofenol Kaynaklari ve Olasi Maruz Kalinma Durumlari

Hava, su ve toprakta bulunan cok duslik seviyelerde nitrofenoller bile tehlike

olusturabilirler.

Mantar ilaglarinin kullanildigi tarim alanlarinin yakinindaki kirli havanin solunmasi veya
kirlenmis suyun igilmesi, atik yerlere ve depolama alanlarina yakin olan yerlerdeki
kirlenmis suyun icilmesi veya kirlenmis havanin solunmasi ile nitrofenollere maruz

kalinabilinir.

4-nitrofenole mesleki maruziyet; bu maddenin Uretiminde calisan ya da 4-NF'yi

kullanan galisanlar arasinda olusabilir. [55].

3.5 4-nitrofenoliin Saghga Zararlar

4-nitrofenoliin canlilar Gizerinde cesitli akut ve kronik etkileri bulunmaktadir [54].

3.5.1 Akut Etkileri

insanlar tarafindan 4-nitrofenoliin akut solunmasi ya da yenmesi bas agrisi, uyusukluk,
bulanti ve siyanoza -dudak, kulak ve tirnaklarin mavi renk almasi- neden olur. Gézle

temasi tahrise neden olur.

Farelerin 4-nitrofenole akut olarak maruz birakilmalari seklinde vyapilan testler,
4-nitrofenole deri ve agiz yoluyla maruz kalinmanin, yiksek toksik etkiye sahip

oldugunu gostermistir [54].

3.5.2 Kronik Etkileri (Kanser digsi)
Deri ile uzun sureli temasi alerjik tepkiye neden olabilir [51]).

Hayvanlar Uzerinde yapilan, 4-nitrofenole deri yoluyla maruz birakilmanin kronik

etkilerini inceleyen bir calisma, 4-NF'nin solunum, kardiyovaskiiler, gastrointestinal,
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kas, bagisiklik ve merkezi sinir sistemleri ya da karaciger ve bobrek Uzerinde higbir

etkisinin olmadigini géstermistir [54].

3.5.3 Kanser Riski

Fenolik bilesikler, insanlar, hayvanlar ve yabani hayat icin diisik konsantrasyonlarda
bile toksik ve kanserojeniktirler ve bu ylizden Amerika Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA)
tarafindan oncelikli kirleticiler olarak belirlenmis olan 126 kimyasaldan 11. sirayi teskil

etmektedirler [1], [48].
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BOLUM 4

ADSORBAN TURLERI

Adsorban maddeler baslica dogal ve sentetik adsorbanlar olmak (izere ikiye ayrilr.
Dogal adsorbanlar da inorganik ve organik adsorbanlar olmak (izere iki gruba ayrilir.
inorganik adsorbanlarin; zeolitler, killer ve perlit gibi tirleri vardir. Organik
adsorbanlarin da canli ve cansiz adsorbanlar olarak iki tiri mevcuttur. Sentetik
adsorbanlarin ise aktif karbon, silika jel, aktif alimina, ucucu kiil, recine ve polimer gibi

tarleri bulunmaktadir [16].

Cizelge 4. 1 Adsorban tirleri
inorganik Adsorbanlar Aktif karbon
Organik Adsorbanlar Silika jel
Aktif alimina
Ucucu kul
Recineler

Polimerler

34



4.1 Dogal Adsorbanlar

Dogal adsorbanlar; baslica inorganik ve organik adsorbanlar olmak (zere ikiye
ayrilmaktadirlar. inorganik dogal adsorbanlar zeolit, kil ve perlit gibi maddeler olarak
siralanirken, organik dogal adsorbanlar ise canli ve cansiz adsorbanlar olmak Uzere

temelde 2 gruba ayrilabilir [16], [56].

Cizelge 4. 2 Dogal adsorbanlar

Inorganik Organik

Adsorbanlar Adsorbanlar

e ~ s N
Zeolitler .
Canli organik
kabazit (mikroorganizmalar)
mordenit
L ) \ J
~\ 4 )
Killer Cansiz  organik
s mekiit adsorbanlar
o kullanilmis seliloz
sepiyolit
\lf)entonit ) kitosan
agac¢ kabuklari
e N talas, regineler
sert meyve kabuklari
Perlit cekirdek, tahil, cay ve
kahve posalari, tarim
kabugu atiklari
\ J
yun
pamuk

endustriyel ve evsel
atiklar

/
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4.1.1 inorganik Dogal Adsorbanlar

inorganik dogal adsorbanlar, zeolitler, killer ve perlit olmak tizere 3 gruba ayrilir.
Zeolitlerin en ¢ok rastlanan tirleri; klinoptilolit, kabazit ve mordenittir. Killerin en

yaygin tlrleri ise smektit, sepiyolit ve bentonittir [16], [56].

4.1.1.1 Zeolitler

Zeolitler, paylasilan oksijen atomlari ile birbirine baglanmis, tetrahedral molekiil
yapisinda olan ve dogal olarak olusan aliminyum silikat kristalleridir. Fiyatlar
kalitelerine bagh olmakla beraber ¢ok ucuzdur. Dogada 40’tan fazla zeolit cesidi
bulunmakla beraber en sik rastlanan zeolit ¢esidi klinoptilolittir [38]. Cevre kirliliginin
kontrol altina alinmasi icin zeolitlere karsi artan bir ilgi olusmaya baslamistir ve bu
maddelerin, baslangi¢c 6zelliklerini koruyarak kolayca rejenere olabilme ozellikleri
mevcuttur [57]. Ayni zamanda zeolitlerin, katalizor, iyon degistirici ve molekiiler elek
olarak kullanildiklari alanlar da bulunmaktadir [16]. Bununla beraber zeolitler bir ylizey
aktif madde ile modifiye edildikleri zaman farklh organik maddelerin adsorpsiyonu igin

kullanilabilirler [38].

4.1.1.2 Killer

Dogal kil mineralleri uygarlik tarihinin ilk giinlerinden beri insanlar tarafindan bilinen
maddelerdir. Dogada bol miktarda bulunmalarindan, maliyetlerinin diisiik olmasindan,
yuksek adsorpsiyon o6zelliklerine ve iyon degistirme potansiyeline sahip olmalarindan
dolayi kil mineralleri gli¢li adsorbanlardir. Kil mineralleri tabakali bir yapiya sahiptirler
ve bu tabakali yapilarina gére siniflandirilirlar. En yaygin olarak bilinen tirleri; smektit,
sepiyolit ve bentonittir. Adsorpsiyon yetenekleri yapilarinin Gzerindeki net bir negatif
yikten kaynaklanmaktadir. Bu negatif yik, kil mineraline, pozitif yikli maddeleri
adsorplama yetenegi kazandirir. Ayrica, adsorpsiyon o6zellikleri biylk ylizey alanina
sahip olmalarindan ve yiiksek oranda gozenekli yapilarinin olmasindan ileri gelmektedir

[56].
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4.1.1.3 Perlit

Perlit tasi olarak da adlandirilir. incimsi yuvarlak cakillari olan % 2-4 civarinda kristal
suyu iceren, ¢cogunlukla asidik bilesime sahip olan, riyolitik camdan meydana gelen
volkanik kayagclardir. Perlit tasini diger volkanik camlardan ayiran en belirgin 6zelligi,
yumusama sicakligina, (800-1000°C) kadar isitildiginda, gercek hacminin 4-24 katina
kadar gikabilmesidir [16].

4.1.2 Organik Dogal Adsorbanlar

Organik dogal adsorbanlar, canli ve cansiz organik adsorbanlar olmak Uzere ikiye ayrilir.
Canli  organik adsorbanlar mikroorganizmalardan olusurken, cansiz organik
adsorbanlar, kullanilmis sellloz, kitosan, agac¢ kabuklari, talas, recineler, sert meyve
kabuklari, ¢ekirdek, tahil, cay ve kahve posalari, tarim kabugu atiklari, yiin, pamuk ve

endustriyel ve evsel atiklardan olusmaktadir [16].

4.1.2.1 Canli Dogal Adsorbanlar

Mikroorganizmalar agir metal iyonlarini segimsel olarak tutma 6zelligine sahiptirler. ilk
olarak Polikarpov, yaptigi denemeler ile radyoaktif elementlerin sulu ortamlarda
mikroorganizmalar Uzerinde dogrudan adsorplanabildigini go6stermistir. Bacillus
subtilis, prokaryot ve Okaryotlar ve Zoogloea ramigera gibi cesitli mikroorganizmalar
kullanilarak bunlarin metalik iyonlari adsorplama ve iyon degistirme 6zellikleri (izerinde
bircok calisma yapilmistir. Yapilan calismalarda mikroorganizmalarin, aktif karbon ve
iyon degistirici reginelerden daha iyi adsorplama 06zelligine sahip olduklari
bulunmustur. Ol ve yasayan mikroorganizmalar karsilastirildiginda ise 6li hicre
ylzeyinin yapisindaki farklilasmadan dolaytr 6l  mikroorganizmalarin yasayan
mikroorganizmalara gore metal iyonlarini daha iyi adsorplayabilme 6zelligine sahip
olduklari bulunmustur. Biyoadsorban olarak bilinen cesitli 6l mikroorganizmalar
fenolik bilesikler ile kompleks yapabilen c¢esitli fonksiyonel gruplar icerdikleri icin ¢cozelti

ortamindan fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasinda kullanilirlar [16], [56].

37



4.1.2.2 Cansiz Dogal Adsorbanlar

Cay atiklarinin yapisinda bulunan, karboksilik gruplara sahip seliloz, lignin gibi
bilesikler agir metallerin temizlenmesinde siklikla kullaniimaktadir. Bununla beraber
bitkisel kokenli atik talaslar agir metal katyonlarini iyi derecede adsorplama 6zelligine

sahiptirler ve ekonomik olarak oldukg¢a disiik maliyetlidirler [16].

4.2 Sentetik Adsorbanlar

Aktif karbon, silika jel, aktif alimina, ugucu kil, recineler ve polimerler en sik lullanilan

ticari sentetik adsorban tirleridir [16].

4.2.1 Aktif Karbon

Bircok adsorban madde arasindan aktif karbonlar, atik sulardan kirleticilerin giderilmesi
icin kullanilan en popiiler adsorbanlardir. Ozellikle, atik sulardan cesitli fenolik
bilesiklerin giderilmesinde aktif karbon, adsorplama kapasitesinin blylik olmasindan ve
en etkili adsorban olmasindan dolayi, pahali aritma seceneklerine bir alternatif
olmustur. Bununla beraber, aktif karbonun olumsuz ozellikleri de bulunmaktadir.
Doymus karbonun rejenerasyonu adsorban kaybi ile sonuglanir. Ayni zamanda bu

rejenerasyon kolay olmamakla beraber ekonomik olarak da elverisli degildir [56].

4.2.2 Silika Jel

Birinci Dlinya Savasl zamaninda gelistirilerek gaz maskelerinde, daha sonra ise 2. Diinya
Savas! sirasinda penisilini kuru tutmak amaci ile kullanilan silika jeller, gliniimizde
adsorplama kapasitesi yliksek olan adsorbanlar olarak kullaniimaktadirlar. Silika jeller,
silikanin tanecikli hali olan ve gozenekli olan maddelerdir. Ayrica yapay olarak sodyum
silikattan cesitli tirleri Uretilmektedir. Bu adsorbanin en dnemli avantajlari; kullanim
Omrinin uzun olmasi, ekonomik olmasi, asinmaya karsi dayanikh olmasi ve dislik

miktarda rejenerasyon enerjisi gerektirmesidir [16], [58].

4.2.3 Aktif Alimina

Aktif aliimina, bir cesit aliminyum oksittir. Blylk ylizey alanina ve blylk gozenek
hacmine sahiptir. Bircok endistriyel kurutma isleminde iyi bir adsorplama kapasitesi
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gostermektedir. Ayni zamanda, metallerin sulu formlarinin saflastirilmasinda, sivi ve
gaz hallerinin kurutulmasinda kullanilmakla beraber nem c¢ekici olarak kullanilan

maddeler arasinda bulunmaktadir [16], [58].

4.2.4 Ugucu Kiil

Ucucu killer isletme atiklari oldugundan elde edilmeleri kolaydir ve bu ylizden
ekonomik agidan da elverislidirler. Son zamanlarda, 6zellikle, inorganik bilesen igeren
attk sulardan bu bilesenlerin uzaklastirilmasinda iyi bir adsorban olarak
kullanilabilecekleri dislintilmektedir. Degisik tane boylarinda ucucu killer kullanilarak,
ozellikle kagit endustrisinde islemler sirasinda meydana gelen ve cgevreye biyuk
miktarda verilen atik sulardan; amonyum, nitrit ve fosfat gibi kirletici iyonlar

adsorpsiyon islemi ile giderilebilmektedir [59], [60].

4.2.5 Regineler

Recineler, iyi bir secimsellige, farkh ylizey 6zelliklerine, yliiksek mekanik dayanikhliga ve

hizli adsorpsiyon Ozelliklerine sahip olan polar ya da apolar polimerlerdir [37].

4.2.5.1 lyon Degistirici Regineler

lyon degistirici recineler iyonik polimerlerdir. Bunlar, yaygin olarak, su ve atik su icinde

iyonik tirlerin giderilmesi igin onlarca yildir kullanilmaktadir [61].

4.2.5.2 Noniyonik Regineler

Noniyonik reginelerin, 1960'larda gozenekli reginelerin kullanilmaya baslanmasina
kadar, su ve atik su aritiminda, zayif adsorbanlar olduklarindan dolayi, pratikte ¢ok az
kullanimlari vardi. lyonik olmayan recineler; jel-tipi, makro-gézenekli ve yiiksek oranda

capraz bagh recineler olmak lizere ¢ kategori halinde siniflandirilabilir [62].

4.2.5.3 Jel-Tipi Regineler

Homojen ve gbozeneksiz bir yapiya sahip olan recinelerdir [63]. Reginenin polimerik agi,

monomeri ¢cdzme yetenegi iyi olan ¢oziciilerde sisebilir ve bazi durumlarda hacmi iki
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katina gikabilir. Bununla beraber, bu regineler zayif sorbentlerdir ve bu yizden atik su

aritiminda ¢ok az kullanimlari vardir [64].

4.2.5.4 Makro-Go6zenekli Regineler

Makro gozenekli regineler ilk olarak 1960'l yillarda gelistirilmistir. G6zenekli polimerik

matrikslerinden dolayi organik kirleticileri sorplama yetenegine sahiptirler [64].

4.2.5.5 Yiiksek Oranda Capraz Bagh Regineler

Yakin zamanlarda, ylksek oranda capraz bagl recine adsorbanlari artan bir ilgi
kazanmistir. Bu adsorbanlar, makro-gézenekli reginelerin ¢gapraz baglh polimerleri ile iyi
bir ¢ozlcl igcinde ¢ozlinmesiyle Uretilir. Capraz baglanma, gézenekli polimerik aglarin
yapilarini sikilastirir ve ylizey 6zelliklerini degistirir. Bunun bir sonucu olarak, yiksek
oranda ¢apraz bagh recineler makro gézenekli adsorbanlardan daha Ustiin adsorpsiyon
Ozelliklerine sahip olurlar. Bu adsorbanlar, benzen tirevleri gibi karmasik organik
maddeler iceren su ve atik sulardan, organik kirleticilerin uzaklastiriimasi ve geri

kazanimi igin basarili bir sekilde kullanilmiglardir [64].

Makro-gozenekli ve yilksek oranda capraz bagh recine adsorbanlarinin avantajlari;
recine yapisl, ic ylzey alani ve gézenek boyutu dagilimini kontrol etme imkanidir. Bu
durum, en onemlilerinin, polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan monomerlerin ve
gozenek olusturucu ajanlarin  miktarlarinin  oldugu, polimerizasyon kosullari
degistirilerek elde edilebilir [61], [64]. Sonuc¢ olarak da adsorbanlar, spesifik

uygulamalar icin kullanisl hale getirilebilirler [64].

4.2.5.6 Amberlit Regineler

Amberlit XAD’ler stiren-divinil benzen ya da akrilik ester kopolimerlerine dayanan ticari
makroyapili sentetik adsorbanlardir ve yilizey alanlarinda, yiizey polaritelerinde ve
ortalama gb6zenek boyutlarinin dagiliminda cesitlilik bulunmaktadir. Bu regineler, blyuk
ylzey alanlarina sahip olduklari icin ve iyon degistirici adsorbanlardan ya da aktif

karbondan daha kolay rejenere olduklarindan dolay: tercih edilirler [65].
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Aktif karbonun aksine, makro gozenekli ve yliksek oranda capraz bagh bu recineler
yuksek derecede segicilige sahiptirler. Polimerizasyon sirasinda, gbzenek yapilarinin, i¢
ylizey alanlarinin ve fonksiyonel gruplarinin kontrol edilmesi ile, organik kimyasallarin
spesifik gruplarinin adsorpsiyonu icin regine adsorbanlarinin uyarlanmasi miimkiin hala

gelmistir [61], [64].

Yiksek oranda capraz bagli reginelerin adsorpsiyon Ustlnligil; onlarin genis ylzey
alani, yeterli gbzenek boyutu, esit gézenek yapisi ve polimerik agin kismi polarhigina
dayanmaktadir. Adsorpsiyon, genellikle birden fazla molekiler etkilesim tiri

tarafindan yonetilmektedir [64].

Juang and Shiau [66], adsorpsiyon izotermlerine dayanarak, makro-gozenekli Amberlit
XAD recineleri ile fenol ve klorofenol adsorpsiyonunun reginelerin hidrofobikliginden,

gozenek boyutu dagilimindan ve aktif yerlerinin sayisindan etkilendigini bulmuslardir.

Adsorpsiyon isleminde entalpi incelendigi zaman ise, Amberlit XAD regineleri lizerinde
fenollerin adsorpsiyonu fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun bir karisimi gibidir. Fenolik
bilesiklerin makro-gdzenekli regineler ile adsorpsiyonunun fizikokimyasal o6zellikte

oldugu bulunmustur [64].

Ayrica, amberlit recineler; amino asitlerin ve peptitler, proteinler, fenoller gibi diger
organik bilesiklerin, seyreltik sivi ¢ozeltilerden ve hava akimlarindan geri kazaniimasi
icin en avantajli recineler arasinda kabul edilmektedirler. Polimerik adsorban sentezi
sonucu elde edilen Amberlit regineler, daha distk difiizyon kinetigi ve daha distk
kimyasal kararlihg olan iyon degistirici reginelerin kullanimina iliskin sinirlamalarin
Ustesinden gelmek icin kullaniimaktadirlar. Ayrica yliksek derecede ¢apraz baglh yapilar
nedeniyle, Amberlit XAD recineleri iyi birer fiziksel mukavemete sahiptirler. Sorpsiyon
isleminin basarisi genellikle adsorban rejenerasyonuna bagh oldugundan, ekonomik
elverisliliklerinin yanisira, yenilenme kolayligi amberlit XAD recinelerinin en dnemli

ozelligi olarak kabul edilmektedir [65].

En yaygin olarak kullanilan iki makro-gézenekli regine arasindan, polistiren-divinil
benzen recineler nonpolar ve hidrofobik iken, poliakrilat-divinilbenzen recineleri ise
nispeten daha polar ve hidrofiliktir [61]. Polistiren-divinilbenzen recineler

kopolimerizasyon isleminde divinil benzen ve stiren arasindaki reaktivitenin daha az
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olmasindan dolayi, mekanik olarak, poliakrilat-divinilbenzen reginelerden daha az
kararlidir [64]. Makro-gozenekli dnciilerine gore yiiksek oranda ¢apraz bagli regineler,
gelisen adsorpsiyon kapasiteleri ile daha fazla esit gozenek boyutu dagilimi ve fiziksel

mukavement gosterirler [64].

Polistiren-divinil benzen kopolimerleri Gzerinde oksijen ve klorir polar fonksiyonel
gruplarinin varhigi, hidrofilikligin ve ylizey polaritesinin artmasi ile sonuglanir ve bu da

polar sorbatlarin sorpsiyonunu arttirabilir. [67].

4.2.6 Polimerler

Son zamanlarda, degisik fonksiyonel gruplara sahip ¢apraz bagh polimerler, ¢ozeltilerde
bulunan katyon ve anyonlarin tutulmasi amaciyla adsorban madde olarak
kullanilmaktadir [68]. Bulundurduklari fonksiyonel grubun miktarina ve tiriine bagl
olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon kapasiteleri kontrol edilebilen bu tir polimerler,
genis bir pH araliginda kullanilirlar ve bulundurduklari fonksiyonel gruplara bagh olarak
secimsellik gosterirler. Bu ylzden inorganik adsorbanlar ile karsilastirildiklarinda

avantajli sayilirlar [16].
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BOLUM 5

LITERATUR TARAMA

Cesitli endustriyel kuruluglardan sulara karisan 4-nitrofenol (4-NF)'nin  toksik
Ozelliginden dolayr su ortamindan giderilmesi icin yakin zamanda yapilan bazi

calismalar bu boliimde verilmistir.

5.1 4-nitrofenoliin Sulu Ortamdan Giderilmesi igin Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Jaerger vd. [6], sulu ¢oOzeltilerden 4-NF'nin uzaklastiriimasi icin brezilya bataklik
kémdurinid adsorban olarak kullanarak kesikli sistemde kinetik ve termodinamik
calismalar yapmislardir. Sicakligin, pH’nin, baslangi¢c p-nitrofenol konsantrasyonunun
ve temas siresinin adsorpsiyoin islemi tzerindeki etkilerini arastirmislardir. 4-NF'nin
bataklik kémiri Gzerindeki adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak icin cesitli analiz
yontemlerini kullanmislardir. inceledikleri sistemde adsorpsiyon isleminin Langmuir
izotermine uygunluk gosterdigini bulmuslardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla azaldigi gorilmistir. Kinetik calismalari, yalanci-ikinci mertebeden kinetik
modele uymustur. Partikil ici difizyon modeli iki basamakli bir yol izlemistir. Ayrica
adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu ve kendiliginden gergeklestigi gorGlmdistdr.

Bununla beraber aktivasyon enerjisinin degeri 70.31 Kj mol™ olarak hesaplanmislardir.

Ma vd. [12], NDA-150, XAD-4 regineleri ve yeni bir manyetik mikro-gézenekli polimer
olan M150 adsorbani ile 4-NF'yi sulu ortamdan gidermek icin adsorpsiyon deneyleri
yapmislardir. M150 adsorbani ile partikil boyutunun kiiclik olmasindan ve c¢ok fazla
makro gozenege sahip olmasindan dolayi, NDA-150 ve XAD-4 recinelerinden daha hizli
adsorpsiyon dengesine ulasildigini gérmuslerdir. 4-nitrofenol adsorpsiyonunun pH’nin
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4’ten kiglk oldugu durumlarda optimum oldugunu goézlemlemislerdir. Her bir
adsorban icin adsorpsiyon islemi Freundlich izotermi ile uyumluluk géstermistir. M150
adsorbani kullanilarak yapilan adsorpsiyonda, 15°C icin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 573.02 mg g'l, Freundlich izotermindeki n degeri 2.7 ve R? degeri ise 0.9957
olarak hesaplanmistir. Kinetik parametreler ise yalanci-birinci mertebe kinetik model,
yalanci-ikinci mertebe kinetik model ve Weber Morris modeli ile uyumluluk

gostermistir.

Liu vd. [48], metal-organik yapilardan olan MIL-100 (Fe, Cr) ve NH,-MIL-101 (Al)
Uzerinde sulu ortamlardan 4-NF’nin uzaklastiriimasi icin kesikli sistemde adsorpsiyon
calismalari yapmislardir. MIL-100 (Fe, Cr), fenol ve 4-NF igin benzer adsorpsiyon ilgisi
gosterirken, NH,-MIL-101 (Al), 4NF icin Gstin bir adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir.
NH,-MIL-101 (Al), aktiflestirilmis karbon ile kiyaslandiginda, 4-NF igin, fenole gore,
daha yiksek bir adsorpsiyon segciciligi gostermistir. Olaganistli adsorpsiyon ilgisi,
NH,-MIL-101 (Al)’deki amino gruplari ve 4-nitrofenol arasindaki hidrojen baglarindan
kaynaklanmaktadir. NH,-MIL-101 (Al) ile yapilan adsorpsiyon islemi Langmuir
izotermine uygunluk gostermistir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci-ikinci mertebeden
kinetik modele uymustur. Aktiflestirilmis karbon tizerindeki 4-NF adsorpsiyonu ise Sips

izotermi ile uygunluk géstermistir.

Ofomaja ve Unuabonah [5], mansonia talasini adsorban olarak kullanip sulu
¢Ozeltilerden 4-NF'nin giderilmesi icin kesikli sistemde adsorpsiyon c¢alismalari
yapmislardir. Denemelerini 26, 36, 46, 56, 66 °C’lerde gerceklestirmislerdir. Artan
sicakhkla % adsorpsiyonun azaldigini gozlemlediklerinden adsorpsiyon isleminin
ekzotermik oldugunu gormdslerdir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci-ikinci mertebeden
kinetik modele daha ¢ok uymustur. Zamana baglh Langmuir modeli kullanilarak ilk 15

dakika sonunda R’ degeri 0.9978 olarak bulmuslardir.

Cotoruelo vd. [69], lignin bazl aktif karbonlar olan D40 VE E12 adli adsorbanlari
kullanarak su ortamindan 4-nitrofenolii gidermek icin kesikli sistemde adsorpsiyon
calismalarini gerceklestirmislerdir. Baslangic adsorbat konsantrasyonunun, temas
suresinin, sicakhgin, pH’nin ve aktif karbonun tamamen yanmasinin adsorpsiyon islemi

Gzerindeki etkilerini incelemislerdir. Yapilan deneylerin denge sonuclari, Temkin, D-R
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ve Guggenheim-Anderson-de Boer esitlikleri ile uyumluluk géstermistir. Adsorpsiyon
islemi ekzotermik olup, kendiliginden gergeklesmistir. Ayrica, adsorpsiyon isleminin,

yalanci-ikinci mertebeden kinetik modele uydugu gortlmustir.

Ely vd. [70], Na-Z526/SA’nin -ZS26 Mauritanian kili/aljinat taneleri- adsorban olarak
kullanarak, oda sicakhginda mekanik bir calkalayici yardimi ile, 200 rpm’de karistirarak,
adsorpsiyon c¢alismalari yapmislardir. Adsorpsiyon, Langmuir izotermi ile uyumluluk
gostermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 21,5-32,7 mg g ve R*= 0.98 olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci-ikinci mertebeden kinetik modele

uygunluk géstermistir.

Hong vd. [71], NDA-701, XAD-4 polistiren adsorbanlar ve GAC-1 (granulli aktiflesmis
karbon) reginesi ile 4-NF’'nin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in kesikli sistemde
adsorpsiyon calismalari yapmislardir. Reaksiyon sicakliginin ve adsorbanin gdzenek
boyutu dagiliminin adsorpsiyon lzerindeki etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon dengesinin Freundlich izotermine uydugunu gézlemlemislerdir. R* degerini

GAC-1i¢in 0.981, NDA-701 igin 0.996 ve XAD-4 icin 0.994 olarak bulmuslardir.

Erdem vd. [72], metakrilat bazli yeni adsorbanlar (p-DMACs¢, p-DMA) sentezleyerek ve
sulu ¢ozeltilerin 4-NF’den arindirilmasi igin kesikli sistemde galisarak, bu adsorbanlarin
adsorpsiyon oOzellikleri Gzerinde arastirmalar yapmislardir. Calkalama siresinin, pH'nin,
sicakligin ve baslangic 4-NF konsantrasyonunun adsorpsiyon Uzerindeki etkilerini
incelenmistir. p-DAMC;¢'nin sulu ¢ozeltilerden 4-NF’yi uzaklastirmada p-DMA’dan daha
etkili oldugunu gérmuslerdir. iki adsorban icin de Langmuir izotermi uygun sonuclar
vermistir. R’ degeri p-DMAC¢ icin 0,9587, p-DMA icin ise 0,9910 olarak bulunmustur.
Her adsorban igin yalanci-ikinci mertebeden kinetik model adsorpsiyon isleminin
mekanizmasini anlamak icin uygun sonuglar vermistir. 25°C'de p-DMAC¢ icin AG°
degeri -6,18 kJ mol™?, AH® degeri -21,81 kJ mol™ ve AS° degeri -52,45 ) mol™ K olarak
bulunurken p-DMA icin ayni sicaklikta bu degerler sirasi ile, -5,31 kJ mol ™, -7,33 kJ mol™

ve -6,77 I mol™* K olarak hesaplanmistir.

Huang vd. [11], XAD-4 ve HJ-1 recginelerinin adsorpsiyon ozelliklerini 4-nitrofenoli sulu
¢Ozeltilerden uzaklastirmak icin karsilastirmislardir. HJ-1 recinesinin adsorpsiyon

kapasitesinin XAD-4 recinesinden daha biyik oldugunu gérmislerdir. Adsorpsiyon
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dengesi Freundlich izotermi ile dogrulanmistir ve R? degeri 0.99 olarak bulunmustur.
Her iki adsorban icin de adsorpsiyon kinetigi yalanci-ikinci mertebeden kinetik modele
uymustur. Adsorpsiyon islemi ekzotermik olarak ylrimiustlir ve kendiliginden

gerceklesmistir.

Tang vd. [44], aktif karbon fiber kullanarak 4-nitrofenoll sulu ortamdan gidermek icin
kesikli sitemde adsorpsiyon denemeleri yapmislardir. Cozelti pH’sinin, sicakligin,
adsorban miktarinin ve sodyum kloriir varhginin adsorpsiyon Uzerindeki etkilerini
arastirmislardir. 4-nitrofenol adsorpsiyonunda deneysel verilerin Freundlich izotermi
ile  uyumlu oldugunu gérmislerdir. 20°C  sicaklikta, Freundlich izoterm
parametrelerinden n degeri 7,435 olarak bulunmustur. izotermin R® degeri 0,9903
olarak, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 384,62 mg g'1 olarak hesaplanmistir.
Kinetik parametreler, yalanci-ikinci mertebeden kinetik model ile ¢ok iyi bir uyumluluk
gostermistir. Termodinamik parametrelerden adsorpsiyon entalpi degisimi AHC, negatif
ve mutlak degeri 40 kJ mol™”’den daha kiigiik bulunmustur, bu durum, bu adsorpsiyon
isleminin ekzotermik bir fiziksel islem oldugunu belirtmistir. Serbest enerji degisimi
AG”nin de sifirdan kiigik cikmasi ise bu isleminin kendiliginden gergeklestigini

gostermistir.

Pan vd. [73], NDA-701, XAD-4 ve GAC-1 adsorbanlarini kullanarak sulu ortamdan
4-nitrofenol kirletici maddesini uzaklastirmak icin kesikli sistemde adsorpiyon
denemeleri yapmislardir. GAC-1'i karsilastirma yapmak icin se¢mislerdir. pH’nin ve
sicakligin adsorpsiyon islemine etkisini incelemislerdir. Her bir adsorban icin, ¢ozelti
pH’si arttikca, adsorpsiyon kapasitesinin belirgin olarak azaldigini gérmuslerdir.
NDA-701 adli adsorbanin yiiksek oranda g¢apraz bagh yapisindan ve mikro-gdzenekli
olmasindan dolayi, XAD-4 recinesinden daha yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve daha iyi
mekanik mukavemet gostermistir. Herhangi bir kapasite kaybi olmadan NDA-701
recinesinin  4-NF’yi kimyasal atik sulardan tamamen giderebildigini gérmiuslerdir.
NDA-701 (zerindeki adsorpsiyon islemi Freundlich izotermi ile 6rtismustir ve bu
recine Uzerindeki adsorpsiyon icin n degeri 2,82, R* degeri ise 0,988 olarak
hesaplanmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi de, 385 mg L™ olarak bulunmustur.

Kinetik parametreler yalanci-ikinci mertebe kinetik modeline uymustur. Termodinamik
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parametreler ise adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini ve ekzotermik

oldugunu gostermistir.

Pan vd. [13], NA-01 makroretikiiler recineyi ve NA-01A aminlenmis makroretikiler
regineyi sentezlemislerdir ve bu adsorbanlar {izerinde 4-nitrofenoliin sudan giderilmesi
icin adsorpsiyon calismalarini 25°C’de kesikli sistem kullanarak yapmuslardir. Bu iki
adsorban ile vyaptiklari deneylerde amino grubunun adsorpsiyona etkisini
arastirmislardir. % adsorpsiyonun artmasi polimer matriksindeki amino grubu ve 4-NF
arasindaki hidrojen bagina dayandirilmistir. Adsorpsiyon isleminin, Freundlich
izotermine dayanan modifiye edilmis izoterm denklemi ile uyustugunu gérmislerdir.
25°C’de NA-01 icin n degeri 3,45, R? degeri 0,990, yine ayni sicaklikta NA-O1A icin ise n

degeri 3,57, R? degeri de 0,998 olarak bulunmustur.

Pan vd. [74], CHA-111 ve MCH-111 adh sirasi ile makro-gozenekli polimerik adsorban
ve onun aminlenmis tlirevini ve ayrica ND-900 adh zayif anyon degistiriciyi adsorban
olarak kullanarak sulu ortamdan 4-nitrofenollin giderilmesi igin adsorpsiyon deneyleri
yapmislardir. Adsorpsiyon dengesine ulasmak icin 200 rpm’de 24 saat boyunca
calkalama islemi gerceklestirmislerdir. Amino fonksiyonel grubunun fenol
adsorpsiyonunda 6nemli rol oynadigini gérmislerdir. Bu da, polimerik matriksin amino
grubu ile fenol molekilli arasinda hidrojen bagi kurulmasindan kaynaklanmistir.
Yari-ampirik Freundlich izoterm denklemi adsorpsiyon icin uygun sonugclar vermistir.
CHA-111 icin 1/n degerini 0,457, R? degerini 0,993, MCH-111 i¢in 1/n degerini 0,431, R?
degerini 0,986 ve ND-900 icin ise 1/n degerini 0,402, R? degerini 0,999 olarak

hesaplamislardir.

Chern ve Chien [75], kesikli sistem kullanarak, 25°C’de graniilli aktiflesmis karbon
Uzerinde 4-nitrofenollin sulu c¢ozeltilerdeki adsorpsiyon izotermini deneysel olarak
belirlemislerdir. Sicaklik ve pH’nin adsorpsiyon Uzerindeki etkilerini incelemislerdir.
Adsorpsiyon isleminde, Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm modelleri deneysel
veriler ile uygunluk gostermistir. Toth modeli farkh sicakhklardaki adsorpsiyon
sonuclarini en iyi aciklayan izoterm olarak kullanilmistir. Termodinamik parametreler
adsorpsiyon isleminin ekzotermik olarak yiridigliini ve adsorpsiyon isisinin dislik

olarak bulunmasi ise 4-NF adsorpsiyonunun fiziksel bir islem oldugunu gostermistir.
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Li vd. [4], Amberlit XAD-4 polimerik reginesi ve onun asetillenmis tirevi olan MX-4
recginesi ile sulu ortamdan fenol ve onun tirevlerini (4-NF) gidermek igin 283-323 K
arasindaki sicaklilarda adsorpsiyon calismalari yapmislardir. Asetilenmis recinede
denge adsorpsiyon kapasitesinin % 20 arttigini gormuslerdir. Adsorpsiyon fiziksel ve
cok tabakali olarak gerceklesmistir ve Freundlich izotermine uygunluk godstermistir.
30 °C’de, Freundlich izotermindeki n degeri XAD-4 icin 1,6849, MX-4 icin 2,856 olarak,

R? degerleri ise her iki adsorban igin ayni olup 0,999 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 5. 1 4-NF’nin sulu ortamdan giderilmesi igin yapilan bazi adsorpsiyon ¢alismalari

2

Adsorban  Adsorplanan Sicaklik Omax (Mg/g)  Kullanilan R Uygun Referanslar
madde (°c) izoterm kinetik
modeli model
Brezilya 4-NF 15 23,39 Langmuir 0,9978 Yalanci- [6]
bataklik ikinci
komiiri mertebe
kinetik
model
M150 4-NF 15 573,02 Freundlich 0,9957 Yalanci- [12]
birinci
mertebe,
yalanci-
ikinci
mertebe ve
Weber
Morris
kinetik
modeli
NH2-MIL- 4-NF 30 192,67 Langmuir 0,990 Yaanci- [48]
101(Al) ikinci
mertebe
kinetik
model
Aktiflesm 4-NF 30 160,53 Sips 0,995 - [48]
is karbon
Mansonia 4-NF 26 425,68 Langmuir 0,9978 Yalanci- [5]
Talagi ikinci
mertebe
kinetik
model
D40 4-NF 20 274,05 Temkin, D- 0,995 Yalanci- [69]
R ve ikinci
Guggenhei mertebe
m- kinetik
Anderson- model
de Boer
E12 4-NF 20 175,28 Temkin, D- 0,967 Yalanci- [69]
R ve ikinci
Guggenhei mertebe
m- kinetik
Anderson- model
de Boer
Na- 4-NF 25 21,5-32,7 Langmuir 0,98 Yalanci- [70]
2S26/SA ikinci
(Bakir ile mertebe
rekabet kinetik
olmadan) model
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Cizelge 5. 1 4-NF’nin sulu ortamdan giderilmesi igin yapilan bazi adsorpsiyon ¢alismalari
(devami)

GAC-1 4-NF 30 274,98- Freundlich 0,981 = [71]
305,39

NDA-701 4-NF 30 328,91- Freundlich 0,996 - [71]
367,75

XAD-4 4-NF 30 220,64- Freundlich 0,994 = [71]
245,098

p-DMAC;¢ 4-NF 25 49,75 Langmuir 0,9587 Yalanci- [72]
ikinci
mertebe
kinetik
model

p-DMA 4-NF 25 17,64 Langmuir 0,9910 Yalanci- [72]
ikinci
mertebe
kinetik
model

XAD-4 4-NF 32 46,06 Freundlich 0,9995 Yalanci- [11]
ikinci
mertebe
kinetik
model

HJ-1 4-NF 27 192,7 Freundlich 0,9908 Yalanci- [11]
ikinci
mertebe
kinetik
model

Aktif 4-NF 20 384,62 Freundlich 0,9903 Yalanci- [44]
karbon ikinci
fiber mertebe
kinetik
model
NDA-701 4-NF 30 385 Freundlich 0,988 Yalanci- [73]
ikinci
mertebe
kinetik
model

NA-01A 4-NF 25 - Freundlich 0,998 - [13]
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Cizelge 5. 1 4-NF’nin sulu ortamdan giderilmesi igin yapilan bazi adsorpsiyon ¢alismalari

(devami)
NA-01 4-NF 25 - Freundlich 0,990 - [13]
CHA-111 4-NF - - Yari 0,993 - [74]
ampirik
Freundlich
izoterm
modeli
MCH-111 4-NF - - Yari 0,986 - [74]
ampirik
Freundlich
izoterm
modeli
ND-900 4-NF - - Yari 0,999 - [74]
ampirik
Freundlich
izoterm
modeli
Graniillu 4-NF 25 - Toth - - [75]
aktif
karbon
MX-4 4-NF 30 - Freundlich 0,999 - [4]
XAD-4 4-NF 30 - Freundlich 0,999 - [4]

! [73] numarali referansta belirtilen qu.'1n birimi mg L™ dir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMA

6.1 Giris

Fenol ve tilrevleri endistriyel ve kentsel atik su kaynaklarinda goriilen ve oldukca
zehirli olan bilesiklerdir. Bu bilesikler, insan sagligini 6nemli dl¢lide tehdit ettikleri igin
giderimleri oldukca biyiik 6nem tasimaktadir. Ozellikle, 4-nitrofenoliin kanserojen
olmasi [48], sebebi ile bu bilesik tzerinde yapilan ¢calismalar ilgi uyandirmaktadir ve

gideriminde en iyi sonucun elde edilmesi icin blylk caba harcanmaktadir.

Bu nedenle, bu calismada 4-nitrofenollin ticari bir adsorban olan Amberlit XAD-7
recinesi lizerindeki adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon islemine; temas siiresinin,
adsorban madde miktarinin, 4-nitrofenollin baslangi¢ konsantrasyonunun, sicakligin,
pH’in ve adsorbanin sifir yiik noktasinin etkisi incelenmistir ve regine lizerinde biriken

4-NF icin desorpsiyon ¢alismalari yapilmistir.

6.2 Kullanilan Materyaller

6.2.1 Adsorban

Adsorban olarak, poliakrilik ester esasli ve Sigma-Aldrich firmasi tarafindan uretilen
(CAS No: 37380-43-1) amberlit recinelerden biri olan XAD-7 kullanilmistir. XAD-7
recinesinin sahip oldugu orta polarite, ylizey alani arttikca adsorpsiyon kapasitesinin de
artmasi, 6zgil ic ylzey alani ve bunlarin yaninda 6zgul gézenek hacmi ve gézenek
blylkligi bakimindan incelendiginde bu adsorpsiyon ¢alismasi icin uygun

gorilmustir.
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6.2.1.1 Amberlit XAD-7 Reginesi

Beyaz ¢ozlinmeyen boncuklar seklinde Uretilen, iyonik olmayan, alifatik akrilik bir
polimerik adsorbandir. Adsorpsiyon 6zellikleri, zincirleme bir polimer fazi ve zincirleme
bir gozenek fazinin her ikisini de iceren makroretikller yapisindan, buyik ylzey
alanindan ve alifatik dogasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica makroretikiiler yapisi,
amberlit XAD-7 reginesine mikemmel bir fiziksel ve termal kararlihk da saglamaktadir.
Bu polimerik adsorban, alifatik yapisi nedeniyle de sulu sistemlerden apolar bilesikleri,

polar olmayan ¢oziiclilerden ise polar bilesikleri adsorplayabilmektedir [15].

Sekil 6. 1 Amberlite XAD-7 reginesi

6.2.1.2 Amberlit XAD-7 Reginesinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Amberlit XAD-7 reginesinin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 6.1’de verilmistir.
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Cizelge 6. 1 Amberlit XAD-7 reginesinin fizikokimyasal 6zellikleri [15], [76]

Matris

Genel yapisi

Fiziksel gériniimii

Nem tutma kapasitesi

Ozgiil agirhk

Yiizey Alani

Gozeneklilik

Buhar yogunlugu (havaya karsi)

Buhar basinci (20°C)

Kendiliginden tutusma sicakhgi

Tanecik boyutu

Gozenek boyutu

Harmonik ortalama boyutu

Tekdiizelik katsayisi

iri taneli boncuklar

Makroretikiler alifatik capraz bagh

polimer

Poliakrilik ester (PAE)

Beyaz saydam boncuklar

% 61-69

1.06-1.08

> 380 m?/g

> 0.50 ml/ml

>1

17 mmHg

800°F

20-60 mesh / 560-710 um

0.5 mL/g gbzenek hacmi

300-400 A° (ortalama gdzenek boyutu)

0.56-0.71 mm
<2.0

>1.18 mm : maksimum % 8
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6.2.1.3 Amberlit XAD-7 Reginesinin Kullanim Alanlan

Amberlit XAD-7 reginesi susuz ¢oziculerden polar bilesiklerin giderilmesinde, aromatik
olmayan bilesiklerin polar ¢ozliciilerden uzaklastiriilmasinda, buhar akimlarindan, atik
sulardan ve yeralti sularindan organik kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda, enzim
immobilizasyonunda, bitki 6zutlerinin, antibiyotiklerin, enzimlerin ve proteinlerin geri

kazaniminda kullaniimaktadir [15].

6.2.1.4 Adsorbanin Hazirlanmasi

Denemelerde adsorban olarak; Sigma-Aldrich firmasi tarafindan Gretilen (CAS No:
37380-43-1) ve amberlit regineler grubunun bir Gyesi olan XAD-7 recinesi kullaniimistir.
Recine kullanilmadan 6nce saf su ile yikanmis ve daha sonra 100°C’'de 24 saat siire ile

etlivde kurutulmustur. Etlivden alinan adsorban agzi kapali kaplarda bekletilmistir.

6.2.2 Adsorbat

Bu calismada adsorbat olarak kullanilan 4-nitrofenol (Merck, CAS No:100-02-7) bolim

3’de ayrintili olarak anlatilmigtir.

6.2.2.1 4-nitrofenol Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Gereken miktarda 4-NF hassas terazide tartildi ve 500 mL’lik balon jojede distile su ile
tamamlanarak 10% mol L"lik stok c6zelti hazirlandi. ilk olarak stok co6zeltiden
seyreltilerek 107 mol L' lik ¢Ozelti hazirlandi. Seyreltilen 102 mol L' lik ¢Ozeltiden ise

istenilen konsantrasyonlarda ¢ozeltiler deneylerden 6nce taze olarak hazirlandi.

6.2.3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

» Spektrofotometre; Shimadzu marka UVmini-1240 model UV-Gorinir
spektrofotometre denemeler boyunca ¢Ozeltideki 4-nitrofenol

konsantrasyonlarini 6lgmek icin kullanildr.

» Calkalayici; GFL marka, 1083 model horizontal calkalayici belirli sabit sicaklik ve

karistirma hizlarinda adsorpsiyon deneyleri icin kullanildi.
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» WTW marka inoLab pH7110 model pHmetre ve cam elektrot: 4-nitrofenol ve

potasyum nitrat ¢ozeltilerinin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildi.

» Analitik Terazi; Sartorius Basic marka hassas terazi deneyler sirasinda hassas

tartim islemleri igin kullanildi.

6.3 Metod

Adsorpsiyon calismasinda ilk olarak 6n denemeler ile 4-nitrofenol kirleticisinin polar
Ozellikteki XAD-7 reginesi izerinde adsorpsiyonunun olup olmadigi incelenmistir. Daha
sonra stok ¢ozeltiden galisilacak konsantrasyonda hazirlanan 4-NF 6érnekleri 150 mL'lik
erlenlere 50 mL olacak sekilde bir pipet yardimiyla aktarildi. Her bir erlene istenilen
miktarda XAD-7 reginesi hassas terazide tartilarak ilave edildi. Hazirlanan bu érnekler
sabit sicakliktaki ve sabit karistirma hizinda ve kesikli sistemde yatay calkalamali bir su
banyosuna yerlestirildi. Daha sonra belirli zaman araliklari ile 4-NF/XAD-7 reginesi
iceren heterojen sistemden 6rnekler alindi. Alinan 6rnekler regineden filtrasyon ile
ayrildi. 4-NF‘nin maksimum dalga boyu (Amax) olan 318 nm’de bir UV-Gorinir

spektrofotometre ile absorbanslari okundu. Tim denemelerde bidistile su kullanildi.

6.3.1 Kalibrasyon Grafiklerinin Hazirlanmasi

Deneylerden 6nce spektrofotometre, denemelerde ¢6zlict olarak saf su kullanildigi icin
saf suya karsi kalibre edilmistir. Hazirlanan stok c¢oOzeltiden istenilen
konsantrasyonlarda drnekler hazirlanmistir. 4-NF dogal pH degerinde (4,5), 318 nm ve
225 nm’de iki absorbans piki vermektedir. 318 nm’deki pikin molar absorptivite degeri
daha bilyik oldugundan maksimum absorbsiyon piki olarak 318 nm’deki pik
kullanilmistir.  Konsantrasyonlari bilinen orneklerin absorbans degerleri okunarak
kalibrasyon egrileri cizilmis ve kalibrasyon egrileri yardimiyla, adsorpsiyon islemi

sirasinda adsorban Uzerinde tutunan 4-NF'nin konsantrasyonu hesaplanmistir.
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Cizelge 6. 2 4-NF’nin kalibrasyon grafik verileri

[4-NP] mol.L? A=318 nm A=225 nm
0,00002 0,191 0,137
0,00004 0,368 0,253
0,00006 0,553 0,383
0,00008 0,730 0,501
0,0001 0,923 0,640

Absorbans

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

0,1

y = 9130x+ 0,0052
R2 = 0,9998

4318 nm

H225nm

y =6270x+0,0066
R?=0,9991

0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001

konsantrasyon (mol/L)

0,00012

Sekil 6. 2 4-NF’nin kalibrasyon grafigi
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6.3.2 (Cozelti Ortamindan Uzaklastirilan 4-nitrofenol Miktarlarinin Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan uzaklastirilan 4-NF miktarlarinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik

kullanilmistir [33]:

— ':"-_l:u_"-_r:'
L=

v (6.1)

Bu esitlikte;

gt Adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde miktari (mg g™)

Co: 4-Nitrofenoliin baslangic konsantrasyonu (mg L™)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan 4-nitrofenoliin konsantrasyonu (mg L)
V: Kullanilan ¢ozelti hacmi (L)

w: Kullanilan adsorbanin miktari (g) dir.

Cozeltide gerceklesen adsorpsiyon islemi sirasinda adsorban (Uizerinde biriken

adsorbatin % miktari Esitlik (6.2) yardimiyla hesaplanmistir.

0% Ads = "’;—” x 100 (6.2)
o

Bu esitlikte;

Co : 4-NF’nin baslangic konsantrasyonu (mg L)

Ce : 4-NF’nin denge aninda ¢ozeltide kalan konsantrasyonu (mg LY

dur.

58



BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Girisg

Deneysel ¢calismada adsorpsiyon islemi lizerine; adsorban miktarinin, temas siiresinin,
4-NF’'nin baslangic konsantrasyonunun, sicakhgin, pH’nin ve adsorbanin sifir yik
noktasinin etkisi incelenmistir. Ayrica deneysel verilerden hareketle, c¢6zeltide
gerceklesen islemlerde en c¢ok kullanilan iki izoterm olan Langmuir ve Freundlich
izoterm grafikleri cizilmis ve bu izotermlere ait parametreler hesaplanmistir. Tim
denemeler 4-NF'nin dogal pH (4,5) degerinde, 30°C sabit sicaklikta ve 150 rpm sabit

karistirma hizina sahip yatay c¢alkalamali bir su banyosunda yapilmistir.

Adsorpsiyon islemi lzerine sicakhgin etkisini acgiklayabilmek icin doért farkl sicaklik
degerinde, (20, 30, 40, 50°C) calisilmistir. Her sicaklik degeri icin termodinamik ve

kinetik parametreler hesaplanmistir.

pH etkisini agiklayabilmek igin ise 1, 3, 5, 7, 9, 10, 11 pH degerlerinde 4-NF ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’leri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢oézeltileri kullanilarak
ayarlanmistir. Belirlenen optimum adsorban miktari olan 3 g L' XAD-7 ile pH
denemeleri yapiimistir. Boylece adsorpsiyon islemi lizerine pH'nin etkisi incelenmistir.
Daha sonra, 1, 3, 5, 7, 9, 11 pH degerlerinde 0,1 mol LVlik KNO; ¢Ozeltileri
hazirlanmistir ve adsorban miktarlari 2 g L'* alinarak, 24 saat boyunca calkalamali sabit
sicaklikli bir su banyosunda tutularak, adsorbanin sifir yiik noktasini belirleyebilmek icin

deneyler yapilmistir.
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Yine kesikli sistemde, sabit sicakliktaki ve sabit karigtirma hizindaki yatay ¢alkalamali bir
su banyosu ile 0,01 M ve 0,02 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak, 20°C'de, 150 rpm
karistirma hizinda, 2 g L' olarak tartilan XAD-7 recinesinden 4-nitrofenol’i

uzaklastirmak igin desorpsiyon ¢alismalari yapilmistir.

7.2 Temas Siiresinin Etkisi

Temas suiresinin etkisinin belirlenebilmesi icin; dogal pH’da, 30°C sabit sicaklikta ve 150
rpm sabit karistirma hizinda, 0,2 g XAD-7 recinesi lzerine 1x10™ M 4-NF ¢Ozeltisinden
50 mL c¢ozelti eklenmistir. Adsorpsiyon c¢ozeltisinden belirli araliklarinda 6rnekler
alinarak XAD-7 reginesi lGzerinde adsorplanabilen 4-NF'nin konsantrasyonu UV-Gorin(r
spektrofotometre ile bulunmustur. Maksimum absorbans degeri olan 318 nm’de
absorbans degerleri okunarak kalibrasyon egrisi yardimiyla adsorplanan madde miktari

belirlenmistir. Elde edilen deney sonuglari Sekil 7.1’de gosterilmistir.

100 r
90

oottt PO SO0 * ¢
80

L 2
70—/
o ¥
50—1

40

% Adsorpsiyon

30

*
*
20 E

10

50 100 150 200

o
o¢

temas siiresi (dakika)

Sekil 7. 1 XAD-7 recinesi lizerinde 4-NF'nin adsorpsiyonuna temas sliresinin etkisi

Sekil 7.1’den de goriildigi gibi, denge temas siiresini bulabilmek amaciyla adsorpsiyon
islemine 180 dakika boyunca devam edilmistir. Adsorpsiyon islemi baslangicta hizli

olarak gerceklesirken, 60 dakikanin sonrasinda 4-NF'nin recine lzerinde adsorplanma
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yuzdesi gittikce azalmistir. 100. dakikada ise adsorpsiyon isleminin dengeye ulastig
gorilmistir. ilk 30 dakikada 4-NF’'nin % 79,901 XAD-7 reginesi (zerinde

adsorplanmistir. 100. dakika sonunda ise adsorpsiyon ylizdesi % 85,90’a ulasmistir.

Adsorpsiyon isleminin baslangigcta hizli olmasinin nedeni, XAD-7 adsorbani (zerinde
gozeneklerin fazla olmasi ve 4-NF'nin bu goézeneklere hizla tutunmasidir. Regine
Uzerinde gozeneklerin sayisi azaldik¢a adsorbat molekdllerinin tutunabilecegi aktif
merkez sayisi azalmaktadir. Bu da 4-NF'nin adsorpsiyon ylzdesindeki azalma ile

sonuglanmistir.

7.3 Adsorban Miktarinin Etkisi

Deneysel g¢alismamizda adsorban olarak kullanilan XAD-7 reginesinin adsorpsiyon
Uzerine etkisini belirlemek amaciyla 5 farkli adsorban miktari (1-5g L") ile denemeler
yapilmistir. Tim denemelerde baslangic 4-NF konsantrasyonu 1x10™* M alinmustir.

Deneyler, dogal pH (4,5)’ta, 30°C sicaklikta ve 150 rpm calkalama hizinda yapilmistir.

100
90 xxx**** X X X x X X X b 4
80 r X
f m B m ®E - -
e 70 & gunet "
S f u Y .
= 60 | | o ¢
a8 . R
5 50 —*f ot
S A o
< 40 1,” +1(g/L)
ES o
20 H:/o m2(g/L)
20 1§ 3 (g/L)
i 4 (g/L
10 (g/L)
%5 (g/L)
0r : I 1 |
0 50 100 150 200

zaman (dakika)

Sekil 7. 2 Adsorpsiyon islemi tGzerine adsorban miktarinin etkisi

Sekil 7.2’de goriildiigl gibi adsorban miktari arttikca adsorpsiyon ylizdesi artmaktadir.
Diisiik adsorban miktarlari olan 1 ve 2 g L™ degerlerinde adsorpsiyon yiizdeleri oldukga
dusuktir. Ancak adsorban miktarlari 3 - 5 g L' degerlerine ¢ikarildiginda adsorpsiyon
ylizdesi artmaktadir, fakat artis hizi arasindaki fark oldukc¢a yavaslamistir. Ornegin;
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adsorban miktari 3 g L™ alindiginda, 180 dakikalik adsorpsiyon siiresi sonunda, %
adsorpsiyon 85,2; 4 g L* alindiginda % adsorpsiyon 86,1 ve 5 g L alindiginda %
adsorpsiyon 89,7 olarak bulunmustur. Bu durumda en yiiksek adsorpsiyon 5 g L'* XAD-7
miktarinda olurken, adsorban miktari 3 g L* alindiginda % adsorpsiyon miktari
arasindaki fark kiglk olmaktadir. Bu ylzden maliyet agisindan optimum adsorban

miktari olarak 3 g L* degerinin alinmasi daha uygun gorilmistir.

7.4 Adsorbat Miktarinin Etkisi

4-nitrofenol’lin adsorpsiyon Uzerine etkisini belirlemek amaciyla 6 farkli baslangig
konsantrasyonunda (10, 12, 14, 16, 18 ve 20) x10” mol L™ denemeler yaptmistir. Tim
denemeler 30°C sicaklik, dogal pH ve 150 rpm calkalama hizinda gerceklestirilmistir.
Denemelerimizde bir 6nceki ¢alismada bulmus oldugumuz optimum adsorban miktari
olan 3 g L' kullanilmistir. Denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 7.1’de ve Sekil

7.3’de gosterilmistir.

Cizelge 7.1’den ve Sekil 7.3’den de gorildiigi gibi adsorpsiyon islemi sirasinda
adsorban miktari ayni kalmak kosuluyla adsorbat miktarlari degistirilmistir. Adsorbat
konsantrasyonu arttirildiginda, adsorbat bakimindan daha yogun bir ortam
olustugundan % adsorpsiyon azalmaktadir. Denge konsantrasyon degerlerine
ulasildiginda adsorban Uzerindeki tim gozenekler doldugundan iki konsantrasyon

degeri igin gizilen grafik cakismaktadir.
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Cizelge 7. 1 Farkh baslangi¢ konsantrasyonlarindaki 4-NF’nin adsorpsiyon UGzerine etkisi

Siire 4-NF’nin Baslangi¢ Konsantrasyonu (x10°mol L?)
(dakika)
10 12 14 16 18 20
10 61,1 56,3 44,1 47,1 44,7 42,7
20 72,2 68,2 62,3 61,3 59,1 59,0
60 81,9 81,4 78,7 77,7 76,8 78,0
120 83,3 83,2 84,7 82,5 82,5 84,2
180 85,2 87,8 86,4 84,4 85,2 86,6
100 -
90 -
y
80 - O -
c 70 -
2
g 60 *nm
S 50 - ¢ 1x10-4 M 4-NF
(%]
® 4 H B 2X10-4 M 4-NF
oS
30 -
20 -
10 -
0 T T T 1
0 50 100 150 200
temas siiresi (dakika)

Sekil 7. 3 1x10™ M ve 2x10™ M 4-NF’nin XAD-7 recinesi tizerindeki % adsorpsiyon
degerlerinin zamana karsi grafigi
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Birim adsorban basina adsorbe olan 4-NF konsantrasyon degerleri zamana karsi grafige

gecirilirse (Sekil 7.4) elde edilir.

g -
8 -
7 eo000e0 * °
o X X
6 ...;(;OK)K ¥ X X X X X W 10x10-5 M 4-NF
= & KK s X X X XX X X X 4 12x10-5 M 4-NF
S
g > x fiffu AAAAAA A A % 14x10-5 M 4-NF
;."_ 4 Xx EgEEER | | ¥ 16x10-5 M 4-NF
® 18x10-5 M 4-NF
3
20x10-5 M 4-NF
2
'R
0 é T T T 1
0 50 100 150 200
temas siiresi (dakika)

Sekil 7. 4 Adsorpsiyon lizerine adsorbat baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

4-NF’nin farkh baslangic konsantrasyonlari ile yapilan deneylerde adsorpsiyon isleminin
daima baslangicta cok hizli gerceklestigi gortlmistiur. 10x10° ve 12x10° mol L?
konsantrasyon degerleri icin ilk 60 dakikada sistem dengeye ulasmistir. incelenen 6
ayri baslangi¢ konsantrasyon degerinde de ilk 100 dakikada adsorpsiyonun %81-84’u

gerceklesmistir.

7.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerini belirleyebilmek icin deneyler; 30°C sicaklikta, 150 rpm
karistirma hizinda ve dogal pH degerinde yapilmistir. Elde edilen deneysel veriler
kullanilarak Freundlich ve Langmuir izoterm grafikleri cizilmistir ve bu grafiklere ait

izoterm sabitleri hesaplanmistir.
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Sekil 7.5 2 g L'* XAD-7 icin Langmuir izoterm grafigi
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Gizelge 7. 2 XAD-7 yiizeyinde 4-NF’'nin adsorpsiyonuna iliskin izoterm sabitleri

XAD-7 Langmuir izotermi Freundlich izotermi
miktari
L)  Oma(mgg’)  Ki(Lmol™) R’ n Ke (mg g™ (L R*
mol ™))
2 78,740 0,0352 0,9667 1,099 2,766 0,9695
3 35,211 0,0971 0,8415 1,199 3,211 0,8654

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri optimum adsorban miktari olan 3 g Lt ve
ayrica 2 g L™ adsorban miktarina uygulanmistir. Cizilen grafiklerden elde edilen
sonuclara ve Cizelge 7.2'deki verilere gore adsorpsiyon isleminin daha ¢ok Freundlich
izotermi ile uygunluk gosterdigi soylenebilir. Ancak Langmuir izoterm modeli
sonuglarindan elde edilen R? degerleri de Freundlich izoterminden elde edilen R?
degerlerine olduk¢a yakindir. Bu da, bu adsorpsiyon isleminin daha ¢ok fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonun bir karisimi oldugu anlamina gelmektedir. Cizelge 7.2’den de
goruldugi gibi 2 g L ve 3 g L™ adsorban miktarlari icin Freundlich izotermindeki n
degerlerinin sirasiyla 1,099 ve 1,199 olmasi bu gorisli desteklemektedir. Ayni zamanda
n degeri arttikea, R’ degerlerine bakilarak, adsorpsiyon isleminin dogrusalligi
azalmaktadir ve izotermde daha fazla sapmalar gorilmektedir. Yine Cizelge 7.2'de
gosterildigi gibi, adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Kr degerleri de sirasiile 2 g L ve 3

g L™ adsorban miktarlari icin 2,766 ve 3,211 (mg g'1 (L mol'l)l/n

) olarak hesaplanmistir.
Langmuir izoterminden elde edilen K, degeri kullanarak boyutsuz bir blytklik olan Ry
degeri hesaplanabilir. R, degerinin adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesmesi
durmunda 0 - 1 araliginda olmasi gereklidir. Alti farkh baslangi¢ konsantrasyonu igin
hesaplanan R, degeri 0,5048 - 0,6711 arasinda bulunmustur. Bu da sonu¢ olarak,

incelenen adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestiginin 6nemli bir kanitidir [77].

Benzer sekilde, Lu vd. [78], kesikli sistemde calismislardir ve 4-NF'nin ZSM-11
adsorbani Gzerindeki adsorpsiyonunu inceleyerek bu adsorpsiyon islemi ile ilgili denge,
kinetik ve termodinamik calismalar yapmislardir. 3 farkh sicakhik degeri (25, 35, 45°C)
icin ozellikle sulu sistemlerde kullanilan izotermlerden olan Langmuir ve Freundlich

izotermlerine ait parametreleri hesaplamislardir. 25°C icin Freundlich izotermindeki R?
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degerini 0,9538, n degerini 2,59, K¢'i ise 31,89 (mg g (L mg™)"") olarak bulmuglardir.
Ayni sicaklik icin Langmuir izotermindeki K, degerini 1,0459 (L mg™), R* degerini 0,9242

olarak bulmuslardir ve gmax'1 ise 23,291 mg g’ olarak hesaplamislardir.

7.6  Sicakhigin Etkisi

Adsorpsiyon islemine sicakligin etkisini incelemek amaci ile 20, 30, 40 ve 50°C
sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Deneyler 1x10™* ve 2x10* mol L*
adsorbat ve 2 - 3 g L adsorban miktarlari ile dogal pH (4,5) degerinde ve 150 rpm

karistirma hizinda yapilmistir.
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Kosullar: 1x10™ M 4-NF, 2 g L™ XAD-7, dogal pH, 150 rpm karistirma hizi

Sekil 7. 9 Adsorpsiyon islemi tizerine sicakhgin etkisi
Sekil 7.9’da gorildigi gibi sicakhk arttikca birim adsorban basina adsorplanan 4-NF
miktari azalmistir. Bu da adsorpsiyonun sicakligin artmasi ile azaldigini ve dusik
sicakliklardaki adsorpsiyon veriminin daha fazla oldugunu gostermistir. Sicakligin

azalmasiyla adsorpsiyonun artmasi ayni zamanda bu islemin ekzotermik bir islem

oldugunun da gostergesidir [3].
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Cizelge 7.3 3 g L™ XAD-7, 1X10™* mol L 4-NF kullanilarak farkl sicakliklarda yapilan
adsorpsiyon islemleri icin % adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon
Siire (dakika)
T(K) 60 90 120
293 81,53 85,41 88,29
303 81,99 83,73 83,73
313 80,38 82,72 84,84
323 76,68 78,56 79,28

Kosullar: Dogal pH, 150 rpm karistirma hizi

Cizelge 7.4 3 g L XAD-7, 2X10* mol L™ 4-NF kullanilarak farkl sicakliklarda yapilan
adsorpsiyon islemleri icin % adsorpsiyon degerleri

% Adsorpsiyon

Suire (dakika)
T(K) 60 90 120
293 77,71 82,4 84,84
303 77,99 82,44 84,21
313 77,26 79,87 81,36
323 72,76 74,5 75,41

Kosullar: Dogal pH, 150 rpm karistirma hizi

Sekil 7.9’da goruldiugu gibi baslangicta tiim sicakliklarda adsorpsiyon islemi hizli olarak
gerceklesmektedir, ama zaman ilerledikce sicaklikla birlikte adsorpsiyon yizdelerinde

farklihklar gorilmektedir. Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4’te de goruldiugu gibi, bu farkhliklar
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60. dakikadan sonra daha belirgin hale gelmektedir. Adsorban ylizeyindeki aktif

merkezlerin sayisi azaldikga, sicakhiga bagh olarak, bu farklar daha net gortlmektedir.

7.6.1 Kinetik Caligmalar

Adsorpsiyon ¢alismalarinin kinetik olarak incelenmesi hiz sinirlayici mekanizma adimi
ve adsorpsiyon hizi gibi énemli verilere ulasmamiza olanak saglar. Bunun igin, bizim
¢alismamizda XAD-7 reginesi Ulzerinde 4-NF adsorpsiyonunu kinetik agidan
degerlendirmek amaci ile adsorpsiyon denge verilerine yalanci birinci mertebe, yalanci
ikinci mertebe ve pargacik igi difiizyon hiz modelleri uygulanmistir, bu kinetik

modellere iliskin grafikler ¢izilmistir ve herbir model icin hiz sabitler hesaplanmistir.

Yalanci birinci mertebe hiz esitligi icin gizilen grafiklerin belli bir degerden sonra hiz
artis degerinde bir farkhlik gorialdiiginden; hem ilk 60. dakikaya hemde toplam 120.
dakikaya gére iki ayri grafik cizilmistir. Bu grafiklerden elde edilen R® degerleri Cizelge

7.5’te gosterilmistir.

Cizelge 7. 53 g L' XAD-7 ve 1X10™ mol L"* baslangic 4-NF konsantrasyonu icin yalanci
birinci mertebeden kinetik modelin ilk 60 dakika ve 120. dakika sonundaki R* degerleri

T(K) R? (ilk 60 dakika icin) R? (120 dakika sonra)
293 0,976 0,9597
303 0,9522 0,8893
313 0,9683 0,9732
323 0,9561 0,9011
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Sekil 7. 10 1X10™ mol L™ 4-NF, 3 g L™ XAD-7, dogal pH, 150 rpm karistirma hizi igin
yalanci birinci mertebeden kinetik modele ait grafik
Yalanci birinci mertebe kinetik model icin cizilen grafikden (Sekil 7.10) ve cizelge
7.5'ten gorildigu gibi adsorpsiyon kinetigi ilk 60 dakika boyunca yalanci birinci
mertebe kinetik modele uymustur; fakat 60. dakikadan sonra dogrusalliktan
sapmalarin oldugu ve R’ degerlerinin de dustigu gorilmuistir. Bununla beraber,
yalanci ikinci mertebe kinetik model igin de incelenen dort sicaklik degerine goére
grafikler ¢izilmistir ve adsorpsiyon isleminin bu modele uyup uymadigi incelenmistir
(Sekil 7.11 - 7.14). Yalanci ikinci mertebeden kinetik modele ait ¢izilen grafikler igin
kosullar; 1X10™ mol L™ baslangi¢c 4-NF konsantrasyonu, 3 g L™ XAD-7, dogal pH, 150

rpm karistirma hizi seklindedir.
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y=0,2332x+ 2,4361
R*=0,9981

t/qt
&
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Sekil 7. 11 293K i¢in yalanci ikinci mertebeden kinetik modele ait grafik

y=0,241x+0,9523
R?=0,9997

t/qt

0 50 100 150 200

t (dak)

Sekil 7. 12 303K igin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele ait grafik
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y=0,2414x+ 1,4978
R*=0,9993

t/qt
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Sekil 7. 13 313K i¢in yalanci ikinci mertebeden kinetik modele ait grafik

y=0,2504x+ 1,473
R*=0,9992

t/qt

0 50 100 150 200

Sekil 7. 14 323K igin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele ait grafik

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model igin gizilen grafiklerden de goriilecegi gibi, R?
degerleri 1’e oldukc¢a yakindir. Bu da adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden

kinetik modele daha fazla uydugunu gostermektedir. Uygun olan kinetik modele karar
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vermek icin deneysel ve teorik ge (denge aninda adsorplanan madde miktari) degerleri

de karsilastiriimistir ve Cizelge 7.6’te gosterilmistir.

Cizelge 7. 6 3 g L™ XAD-7 ve 1x10™ mol L™ 4-NF igin yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe kinetik model sabitleri ve teorik ve deneysel olarak hesaplanan ge
degerleri

Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Model
Model

T (K) ki (dak™)  qge(mgg™) R®  ki(dak'gmg™®) qe(mgg®)  R*  qgeldeneysel)

293 0,0276 2,680 0,9597 0,0223 4,288 0,9981 4,085
303 0,0498 2,158 0,9522 0,061 4,15 0,9997 4,065
313 0,0359 2,27 0,9732 0,0389 4,143 0,9993 3,996
323 0,0276 2,009 0,9011 0,0426 3,994 0,9992 3,923

Cizelge 7.6’ya bakildiginda deneysel olarak bulunan q. degerleri ile teorik olarak
hesaplanan q. degerleri karsilastirildiginda yalanci birinci mertebeden kinetik model
icin hesaplanan g. degerleri ile deneysel olarak bulunan g degerleri arasinda en az %34
en fazla %49’luk bir fark bulunmustur. Yalanci ikinci mertebeden kinetik model igin
hesaplanan g. degerleri ile deneysel olarak bulunan q. degerleri karsilastirildigl zaman
bu farkin %5’i gegmedigi gortlmustir. Hem R? degerlerinin 1’ yakin olmasi hem de
esitlikten hesaplanan q. degerleri ile deneysel olarak bulunan q. degerlerinin birbirine
yakin olmasi adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugunu
kanitlanmistir. Benzer sekilde Tang vd. [44], aktif karbon fiberi adsorban olarak
kullanarak sulu ¢ozeltilerden 4-nitrofenoliin adsorpsiyon islemimi gerceklestirmislerdir.
Tang vd. de vyaptiklari adsorpsiyon calismasindan elde ettikleri kinetik verilerden
hareketle gerek R? degerlerinin bire yakinligi gerekse teorik olarak hesaplanan e
degerlerinin deneysel olarak bulunan g, degerleri ile 6rtliismesinden dolayi reaksiyon

mertebesinin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugunu tespit etmislerdir.
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T(K)

293

303

313

323

Cizelge 7. 7 3 g L™ XAD-7 ve 2x10™ mol L™ 4-NF igin yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe kinetik model sabitleri ve teorik ve deneysel olarak hesaplanan g.
degerleri

Yalanci Birinci Mertebe Kinetik Yalanci ikinci Mertebe Kinetik Model
Model

ki (dak?) ge(mgg?)  R®  kp(dak'gmg?’) qe(mgg’) R®  ge(deneysel)

0,0288 5,614 0,9813 0,0110 8,929 0,9979 8,476
0,0268 5,123 0,9463 0,0105 8,54 0,9976 8,051
0,0322 4,433 0,9674 0,0169 8,157 0,999 7,818
0,0358 3,54 0,9662 0,0262 7,628 0,9995 7,394

Cizelge 7.7’ ye gére yalanci ikinci mertebe kinetik modelden elde edilen R? degerleri 1’e
daha yakindir ve adsorbat miktari 1x10™ mol L™* den 2x10™ mol L'l’ye artirildiginda
deneysel ve teorik olarak elde edilen qe degerlerinin de arttigi gorilmektedir. Ayni
zamanda artan adsorbat konsantrasyonunda da yalanci ikinci mertebeden elde edilen
ge degerleri deneysel olarak elde edilen g. degerlerine c¢ok yakin oldugu icin,
adsorpsiyon  kinetiginin yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uydugu
gorilmektedir. Abdel-Ghani vd. [79], aktif karbon bazli zeytinyagi pastasi kullanarak
atik sulardan 4-NF’'nin adsorpsiyonu icin denge durumu ile ilgili calismalar ve kinetik
incelemeler yapmislardir. Yaptiklari kinetik calismalar sonucunda deneysel verilerin

yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uydugunu gérmuslerdir.

Parcacik ici difiizyon modelinin etkisini incelemek amaciyla 3 g L™ XAD-7 recginesi
tizerinde 1x10™ mol L' 4-NF’nin 293, 303, 313 ve 323 K sicakliklarinda, dogal pH ve 150
rom karistirma hizinda adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir ve elde edilen grafikler

(7.15-7.18) ile numaralandirilan sekiller ile gosterilmistir.
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Sekil 7. 16 303K igin pargacik ici difiizyon modeline ait grafik
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Sekil 7. 17 313K igin parcacik ici difiizyon modeline ait grafik
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Sekil 7. 18 323K igin pargacik ici difiizyon modeline ait grafik
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Parcacik ici diflizyon modelinde ilk basamak, adsorbat molekdillerinin sinir tabakasinin
icinden diflizyon vyolu ile bulk c¢ozeltiden adsorbanin dis ylizeyine tasinmasina
dayandirilir. Bu islem film difiizyonu olarak bilinir. ikinci basamak, adsorbanin dis
yuzeyinden gdzeneklerinin icine dogru adsorbat molekdillerinin difizyonunu ifade eder.
Bu da, gozenek diflizyonu ya da parcacik ici difiizyon olarak adlandirilir. Son basamak
ise, gozeneklerin i¢ ylzeyleri Gizerindeki aktif yerlerde bulunan adsorbat molekdllerinin

adsorpsiyonuna iliskin adimdir. [27].

Parcacik ici difiizyona ait (Sekil 7.15-7.18) grafiklerden de gorildigu tzere adsorpsiyon
islemi 3 adimda gergeklesmistir. k; degerleri incelendiginde birinci basamak en hizh
gerceklesen adimdir ve parcacik ici diflizyonun en etkili oldugu basamaktir. ikinci ve
Uglinct basamaklarda hiz sabiti degerinin dismesi parcacik ici difizyonun etkisinin
azaldigr anlamina gelmektedir. Ayrica, grafiklerdeki dogrular orijinden gegmemistir. Bu
da parcacik ici difiizyonun tek basina hiz belirleyici basamak olmadigini, ayni zamanda
uygulanan diger kinetik modellerin de adsorpsiyon hizini kontrol ettigini

gostermektedir [77].

1x10™ mol L™ baslangic adsorbat konsantrasyonu ile yapilan calismalar irdelendiginde;
293 K’de yapilan deneysel calisma sonuclari haric tutulursa, diger Ug sicaklik degeri icin
1. Bolgedeki hiz sabitleri artan sicakhk ile azalmistir. Buda sicaklik artikga film
difiizyonun etkisinin azaldig1 gostermektedir. 2. ve 3. Bolgelerde ise sicaklk artiginda
hiz sabitlerinde artis gézlenmistir. Sicaklik artisiyla molekiller arasindaki etkilesimler

artacagindan i¢ bolgelerde diflizyon daha kolay gergeklesecektir.

2x10™ mol L baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu ile yapilan ¢alismalar irdelendiginde
ise; 1. ve 2. Bolgelerde sicakligin artmasi ile hiz sabitleri artmaktadir; ¢linki 1. Bolgede
film diflzyonu yapabilecek adsorbat miktari daha fazladir ve buna bagl olarak
2. Bolgede parcacik ici diflizyon yapabilecek adsorbat miktari da daha fazla olmustur.
Bu ylizden de zaman ilerledikge, 3. Boélgede sicakligin artmasi ile hiz sabitlerinde azalma

gozlemlenmistir.

Duran vd. [27], bazik boyalarin adsorpsiyonu icin distk maliyetli bir adsorban olarak
badem kabugunu kullanmislardir ve bu adsorpsiyon islemi icin izoterm analizleri yapip,

kinetik modelleri incelemislerdir. Kinetik calismalarda yalanci birinci mertebe ve yalanci
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ikinci mertebe kinetik modellere ilave olarak pargacik ici difizyon modelini de

incelemislerdir ve her baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu igin, pargacik igi diflizyon

modelinin hiz sabiti olan k; degerlerinin 1. Bolgede, 2. Bolgeye gore daha biyuk

oldugunu gérmdaslerdir.

Cizelge 7. 8 1x10™ mol L' 4-NF ve 3 g L™ XAD-7 igin parcacik ici diftizyon sabitleri

T (K) kiz
293 0,756
303  0,9483
313 0,8157
323  0,7898

1.Bolge

-0,3771

0,0185

-0,0748

-0,018

0,9964

0,9952

0,9937

0,9965

2.Bolge

ki C R? kis

0,3771 1,0224 0,9869 0,0768

0,259  2,2216 0,9584 0,0329

0,2811 11,7742 0,9628 0,044

0,3108 11,5751 0,9656 0,0513

3.Bolge

3,0822

3,6438

3,4474

3,2309

Cizelge 7.9 2x10™ mol L™ 4-NF ve 3 g L' XAD-7 icin parcacik ici difiizyon sabitleri

T (K) iz
293 1,3489
303 1,3405
313 1,4438
323 1,6169

1.Bolge

-0,1375

-0,4655

-0,1462

-0,0668

0,9943

0,9872

0,9921

0,9955

2.Bolge

0,534 3,4995 10,9723 0,111

0,3485 4,4862 0,9458 0,085

0,4854 3,7573 0,9759 0,0829

0,5507 3,4124 0,9701 0,0732
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3.Bolge

7,0219

6,8749

6,7604

6,5028

0,9542

0,922

0,8935

0,931

0,9207

0,9043

0,9238

0,8828



Partikdl ici difizyon modelini gosteren matematiksel esitlikte yer alan C parametresi
sinir tabakasi kalinligini ifade etmektedir. Her iki cizelgede de C degerlerinin 1.
Bolgeden 3. Bolgeye dogru arttig1 gortlmektedir. Beklenildigi gibi 3. bolgede difiizyon
artik i¢ tabakalara dogru ilerlediginden sinir tabakasi kalinlasmaktadir [77]. 1. Bolgede
C degerlerinin negatif olarak bulunmus olmasi bu asamada olugmaya baslayan sinir

tabakasinin kararli olmadigini diistindiirmektedir.

7.6.2 Aktivasyon Enerjisi

4-NF’nin XAD-7 reginesi Uzerindeki adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden
kinetik modele uydugu bir onceki bolim 7.6.1’de bulunmustur. Aktivasyon enerjisi
klasik olarak Arrhenius esitliginden yararlanilarak hesaplanabilir. Bu amacgla bolim
2.9’da anlatilmis olan, Arhenius esitligini kullanabilmek icin yalanci ikinci mertebeden
hiz esitliklerinden bulunan hiz sabitlerinden yararlaniimistir. Hiz sabitleri, 2x10™ mol L™
4-NF baslangi¢ konsantrasyonu ve 3 g Lt optimum adsorban miktar icin yapilan
deneysel verilerden bulunmustur. Bu hiz sabitlerinin logaritmik degerleri 1/T

degerlerine karsi grafige gecirilerek aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

1/T(K?)
_2)02 T T T T T T 1

0,00305 0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
2,04 |

2,06 |

2,08 -

21 -

Ink,

212 -

2,14 +

216 -

y =-488,82x- 0,527
2 —
RZ=0,9829 .

218 -

-2,2

-2,22 -

Kosullar 3 g L'* XAD-7, 2X10™ mol L™ 4-NF
Sekil 7. 19 Arrhenius esitligine ait grafik
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(Sekil 7.19) ile gosterilen grafigin egimi Ea/R’yi vermektedir. Buna gore de aktivasyon
enerjisi 4,064 kI mol™ olarak hesaplanmistir. Bolim 7.5’de izoterm modelleri
sonucunda elde edilen bilgilerden bu adsorpsiyon isleminin fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonu birarada icerdigi ve ayrimin kolay olarak yapilamayacagi bulunmustu.
Ancak aktivasyon enerjisinin bu kadar kiciik olmasi (0-88 kJ mol™), bu adsorpsiyonun

kimyasal bir islemden ¢ok fiziksel bir islem oldugunun gostergesidir [46].

7.6.3 Termodinamik Parametreler

Gibbs serbest enerji denkleminden ve Van’t Hoff esitligi kullanilarak gizilen grafiklerden
yararlanilarak AH®, AS° ve AG® degerleri hesaplanmistir ve bu degerler Cizelge 7.10 ve

7.11’ de gosterilmistir.

1,8

16 - y = 2066,6x - 5,4185
R?=0,8573

1,4
1,2 -

1 _

InK

0,8 -
0,6 -
04 r

0,2

0 1 1 1 1 1 1 1 ]
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1/T(KY)

Sekil 7. 20 2 g L' XAD-7, 1X10™ mol L™* 4-NF igin InK-1/T grafigi
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1/T (K?)
Sekil 7. 21 3 g L' XAD-7, 1X10™* mol L'™* 4-NF icin InK-1/T grafigi
1,6
1.4 - y=2114,4x-5,8469
R2=0,8841 ¢
1,2
1 .
¥ 08
=
06 | *
0,4
0,2 r
0 1 1 1 1 1 1 1 ]
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T (K1)

Sekil 7. 22 2 g L't XAD-7, 2X10™ mol L™ 4-NF icin InK-1/T grafigi
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2,5 -
y =2324,8x-5,9922
5 | R2=0,8063
¢ o
1,5 - 4
¥
£
- L 4
0,5 -
0 T T T T T T T 1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T(K?)
Sekil 7. 23 3 g L' XAD-7, 2X10™ mol L'™* 4-NF icin InK-1/T grafigi
Cizelge 7. 10 1x10™ mol L* baslangi¢c 4-NF konsantrasyonu igin hesaplanan
termodinamik parametreler
Adsorban T (K) AG° (k) mol™) AH® (k) mol™) AS® () mol'K?)
miktar (g L™)
293 -3,98
2 203 353 -17,18 -45,05
313 -3,08
323 -2,63
293 -5,41
3 303 4,91 -20,03 -49,89
313 -4,41
323 -3,92
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Cizelge 7. 11 2x10™ mol L™* baslangic 4-NF konsantrasyonu icin hesaplanan
termodinamik parametreler

Adsorban T (K) AG° () mol?) AH° (k) mol™®) AS° (J mol*k™)
miktari (g L)

293 -3,34

2 303 -2.85 -17,58 -48,61
313 -2,36
323 -1,88
293 -4,73

3 303 423 -19,33 -49,82
313 -3,73
323 -3,24

InK'nin 1/T’ye karsi cizilen grafiklerinden elde edilen verilere gore olusturulan Cizelge
7.10 ve C(Cizelge 7.11’de de goruldigu gibi, AG° degeri daima sifirdan kiicuk
bulunmustur ve sicaklik azaldikca mutlak degeri genelde daha da artmistir. Bu degerin
sifirdan kiglk ¢cikmasi ve sayisal olarak da ¢ok bliylik olmamasi adsorpsiyon isleminin
kendiliginden ve fiziksel olarak gergeklestigini bir kez daha kanitlamistir. Ayrica yine
ayni cizelgelerden goérildigi gibi adsorbat miktari iki katina c¢ikarildigl zaman, AG°
degerinin de arttigr gortlmustiir. Bu da dislik adsorbat miktarinda bu adsorpsiyon
isleminin daha ¢ok kendiliginden gerceklesme egiliminde oldugunu gdéstermistir. AH°
degeri de her iki adsorban konsantrasyonu icin de daima negatif olarak bulunmustur ve
adsorban miktarindaki artisa bagl olarak adsorpsiyon islemi daha ekzotermik olarak
gerceklesmistir. Ayni zamanda sicaklik arttikca reaksiyonun ekzotermikligi de
azalmistir. AS® degeri de her iki adsorban miktar icin negatif bulunmustur. AS°
degerinin sifirdan kiclk olmasi, ¢ozelti icinde adsorban ylizeyinde adsorbatlarin

hareketinin daha kisith olmasindan kaynaklanmaktadir ve adsorban miktarinin

artmasindan entropi degisiminin ¢ok fazla etkilenmedigi soylenebilir.
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Pan vd. [73], de, yliksek oranda capraz bagh bir polimer olan NDA-701 (izerinde
4-NF’nin adsorpsiyonunda benzer sonuclar bulmuslardir. Farkh sicakliklar icin AG°
degerlerini —(7,44-7,15) k) mol ™ arasinda, AH degerini sirasiyla =400 mg g-' icin -20,5
ve 9.=200 mg g'1 icin -24,8 kJ mol™ ve AS degerini ise g.=400 mg g'l, 288K icin -46,1 ve
303K igin de -43,2 olarak hesaplamislardir.

7.7 pH’nin Etkisi

Adsorpsiyon islemi tizerine pH’nin etkisini arastirmak amaciyla 1, 3,5, 7,9, 10 ve 11 pH
degerlerinde denemeler yapilmistir. Deneysel kosullar; 2 g L'* XAD-7, 1X10™ mol L*
4-NF, 30°C sicaklik ve 150 rpm karistirma hizi olacak sekilde belirlenmistir.
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Sekil 7. 24 Adsorpsiyon islemi lzerine pH’nin etkisi

Sekil 7.24’deki grafik adsorpsiyon islemi lizerine pH'nin etksini gdstermektedir. Bu
grafige gore 4-NF'nin XAD-7 reginesi lizerindeki adsorpsiyonunun en iyi asidik ortamda
gerceklestigi gortlmektedir. 1, 3, 4,5 ve 5 pH degerlerinde elde edilen sonuglar
birbirine oldukca yakindir ve adsorpsiyon isleminde bu dort pH degeri arasinda %
adsorpsiyonun en iyi oldugu deger pH=3"tlir. Genel itibariyle pH arttikca buna bagh
olarak da ortam baziklestikce adsorpsiyonun azaldigi gérilmistir. En yliksek pH olarak

denenen pH=11'de adsorpsiyon neredeyse olmamistir. Dogal pH olan 4,5 degerindeki

85



adsorpsiyon verileri asidik ortamlar olarak denenen pH=1, 3 ve 5'de elde edilen
sonuglara ¢ok yakin oldugundan dogal pH degeri (pH=4,5) optimum pH degeri olarak

secilmistir ve batin ¢alismalar bu dogal pH degerinde yapilmistir.

Cizelge 7. 12 Farkli pH’ler igin % adsorpsiyon degerleri

pH 10. dak 20. dak 60. dak 120. dak 180. dak
1 35,73 49,87 69,82 77,15 79,19
3 37,84 54,58 71,65 77,58 80,23
4,5 45,24 49,29 71,14 77,18 78,31
5 36,17 49,29 67,43 74,86 78,25
7 23,15 32,47 47,13 53,55 58,29
9 25,75 41,16 54,12 59,49 61,19
10 1,34 2,29 32,04 44,95 48,64
11 1,45 1,89 2,39 3,0 4,0
90

W 10.dak. m20.dak. m60.dak m120.dak m180.dak
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Sekil 7. 25 Farkli temas stireleri icin % adsorpsiyon-pH grafigi
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Cizelge 7.12’ye gore cizilen Sekil 7.25’de % adsorpsiyonun genellikle pH arttik¢a azaldigi
gorilmektedir. 4-NF'nin Amberlit XAD-7 reginesi Gizerindeki adsorpsiyonu, adsorban ile
adsorbat arasindaki elektrostatik etkilesimlerin, hidrofobik-hidrofobik etkilesimlerin ve
hidrojen baginin etkisiyle, pH’nin artmasina bagh olarak azalmistir. Ciinki pH agirlikh
olarak, elektronik etkilesimleri etkilemektedir [80]. Genellikle asidik ortamda
% adsorpsiyon en fazla iken, kuvvetli bazik ortama dogru yiizde adsorpsiyon belirgin bir
sekilde azalmistir ve pH=11"de neredeyse hi¢ adsorpsiyon olmamistir. Benzer bir sonug,
Ku ve Lee [9], tarafindan 2-nitrofenoliin noniyonik XAD-4 reginesi Uzerindeki
adsorpsiyon isleminden de elde edilmistir. Ku and Lee ¢alismasinda, pH’in 9’dan daha
blyik oldugu durumlarda 2-nitrofenol adsorpsiyonunun 6nemli 6lclide azaldigini ve
pH=12,5 olan ¢Ozeltilerde ise 2-nitrofenol adsorpsiyonunun  olmadigini
gozlemlemislerdir. 4-NF, zayif asidik 6zellikte oldugundan zayif asidik pH’larda XAD-7
reginesi Uzerindeki adsorpsiyonu yliksektir. Bu ylzden pH’in artmasiyla % adsorpsiyon
genellikle azalmistir. Bunun sebebinin de artan pH degerinde, adsorban ile adsorbat
arasindaki elektrostatik etkilesimlerden ve 4-NF'nin polar ve zayif asidik yapisindan

kaynaklandigi distinilmektedir.

7.7.1 Sifir Yuk Noktasi

Sifir ylik noktasini belirleyebilmek amaciyla 150 mL 0,1 M KNOs ¢6zeltisi hazirlanmistir.
Hazirlanan bu c¢ozeltiden 25’er mL alinip, 0,1 M HCl veya 0,1 M NaOH c¢ozeltileri
yardimiyla 0,1 M KNOs ¢ozeltilerinin pH’1 istenilen degerlere ayarlanmistir. Bu, her biri
farkll pH’larda hazirlanan 25 mL, 0,1 M’lik KNOs ¢ozeltilerine 2 g L' XAD-7 recinesi
eklenmistir ve 24 saat boyunca sabit sicaklikl yatay calkalamali bir su banyosunda
calkalanmistir. Bu islem bittikten sonra, her bir ¢ozeltinin son pH’si yeniden
Olcllmustlr. Bir glinlik bekleme sonucunda okunan pH degerleri ile baslangicta
okunan pH degerleri arasindaki fark alinarak bulunan degerler, baslangic pH
degerlerine karsilik grafige gecirilmistir. Sekil 7.26’da gorildigi gibi cizilen egrinin

apsisi kestigi noktadan sifir ylik noktasi bulunmustur.
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Sekil 7. 26 Sifir ylik noktasi grafigi

Sifir yik noktasi, fizikokimyada, cevre ve yilizey biliminde kullanilan, 6zellikle de
adsorpsiyon islemi ile alakal 6nemli bir kavramdir ve ylzey lzerindeki elektriksel yuk
yogunlugunun sifir oldugu durumu ifade etmektedir. Eger pH degeri sifir yik
noktasindan daha dislkse, sistem sifir ylik noktasinin altindadir. Sifir yiik noktasinin
altinda asidik su, hidroksit gruplarindan daha fazla proton verir. Bu ylizden adsorplayici
maddenin ylzeyi pozitif yliklidlr ve anyonlari ¢ceker. Diger taraftan pH degeri sifir ylk
noktasi degerinden daha ylksekse, sistem sifir ylik noktasinin lzerindedir ve adsorban
ylzeyi negatif yukludir ve katyonlari ¢ceker [80]. (Sekil 7.26) ile gosterilen grafikten
goraldugi gibi, sifir yik noktasinin yaklasik degeri pH=7,5’tir. Calismamiz igin optimum
pH olarak belirledigimiz dogal pH degerinin (4,5), sifir ylik noktasindan daha kiguk
oldugu gorilmektedir. Bu yizden, sistemde adsorban olarak kullandigimiz Amberlit
XAD-7 recinesinin ylizeyi pozitif yuklidir ve anyonlari cekmektedir. Baslangic pH
degerinin 7 oldugu calisma sifir ylik noktasina oldukca yakindir, bu ylizden bu pH
degerinde yapilan deneylerde % adsorpsiyon degerinde belirgin bir disis gozlenmistir.
180 dakika suren adsorpsiyon islemi sonunda, pH=4,5da, % adsorpsiyon %78,31
bulunurken bu deger pH=7'de %58,29 olarak bulunmustur. pH=9 sifir yiik noktasinin
Uzerinde bir deger oldugundan bu pH degerinde % adsorpsiyon pH=7"ye gore bulunan

degerden daha bilyuk bulunmustur. pH=9’da adsorban vyizeyi de negatif
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yuklendiginden adsorban-adsorbat arasindaki etkilesimler artik dipol — dipol

etkilesimlerinden uzaklasacaktir.

7.8 Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon igin 6ncelikli olarak adsorpsiyon islemi yapiimistir. Bu islem, 1x10™ mol L*
4-NF ve 3 g L' XAD-7 kullanilarak yatay calkalamali bir su banyosunda, 20°C’de, 150
rom karistirma hizinda ve dogal pH degerinde 24 saat boyunca gergeklestirilmistir.
Desorpsiyon islemi; 50’ser mL, 0,01 M ve 0,02 M NaOH cozeltileri kullanilarak
ylzeyinde 4-nitrofenoliin adsorplandig regineyi geri kazanmak igin kesikli sistemde
sabit sicaklikli yatay calkalamali bir su banyosu kullanilarak, 20°C sicaklikta, dogal pH

degerinde ve 150 rpm karistirma hizinda yapilmistir.
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Sekil 7. 27 0,01 M NaOH kullanilarak yapilan desorpsiyon icin temas siresi-%
desorpsiyon grafigi

89



90
80 |- > 3
r
n— L]
= 70 |
[=]
E o0 K=
||
c
S s | &
‘A % 1. desorpsiyon
o 40 (2% )
% e M 2. desorpsiyon
30 [
; 3. desorpsiyon
20
< 4. desorpsiyon
10 | )
{.5. desorpsiyon
0 1 1 1 1 1 1 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temas siiresi (dakika)

Sekil 7. 28 0,02 M NaOH kullanilarak yapilan desorpsiyon igin temas siiresi-%
desorpsiyon grafigi
Sekil 7.27, 0,01 M NaOH ile yapilan desorpsiyonun temas siiresi - % desorpsiyonu, Sekil
7.28 ise 0,02 M NaOH ile yapilan desorpsiyonun temas siiresi - % desorpsiyon grafigini
gostermektedir. Sekillerden de gorildigi gibi, ayni desorpsiyon ¢ozeltisinden farkli
miktarlarda kullanilarak yapilan desorpsiyon calismalarindan elde edilen % desorpsiyon
sonugclari birbirlerine oldukga yakindir. 0,01 M NaOH kullanildiginda ve NaOH’in miktari
iki katina cikarildiginda, grafiklerden de gorildiga gibi, baslangicta adsorban ylizeyi
adsorbat molekilleri ile dolu oldugu icin desorpsiyon olduk¢a hizli bir sekilde
gerceklesirken, ilerleyen siireye bagh olarak, desorpsiyon hizi desorpsiyon ¢ozeltisine
gecen adsorbat miktarindaki artisa bagh olarak, adsorbant molekilleri adsorban
ylizeyine gecmek isteyeceginden, dengeye vyaklasildikca azalmaktadir ve bir noktada
sabit kalmaktadir. Bu, denge anidir ve desorpsiyon hizinin adsorpsiyon hizina esit

oldugunu ifade etmektedir.
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Cizelge 7. 13 0,01 M ve 0,02 M NaOH kullanilarak yapilan 4-NF desorpsiyonu igin %
adsorpsiyon degerleri

% adsorpsiyon

0,01 M NaOH 0,02 M NaOH
1.adsorpsiyon 92,91 92,91
2.adsorpsiyon 89,00 90,06
3.adsorpsiyon 87,88 85,94
4.adsorpsiyon 89,18 87,18
5.adsorpsiyon 86,48 85,30

Cizelge 7.13 4-NF'nin XAD-7 recinesi Uzerindeki adsorpsiyonundan elde edilen
sonuclarini géstermektedir. ilk yapilan adsorpsiyonda verim oldukca yiiksektir ve yiizde
adsorpsiyon degeri %92,91 olarak bulunmustur. Adsorban olarak kullanilan XAD-7
recinesinin tekrar kullanilabilirligini arastirmak icin, her adsorpsiyon isleminin ardindan
bir desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Bu ylizden de, 1. adsorpsiyonu izleyen diger
adsorpsiyon islemlerinde % adsorpsiyon degerleri az miktarda da olsa azalmistir.
0,01 M NaOH kullanilarak yapilan desorpsiyon islemleri sonucunda % adsorpsiyon 5
cevrim sonucunda %6,43 kadar azalirken, 0,02 M NaOH kullanilarak yapilan
desorpsiyon islemleri sonucunda ylizde adsorpsiyon %7,61 kadar azalmistir. Goruldigu
gibi, bu iki deger birbirine oldukca yakindir ve adsorbanin geri kazanimi % adsorpsiyon
degerlerinden de anlasilacagl lzere oldukca iyidir. Bu da, adsorbanin tekrar tekrar

kullanilabilirliginin bir gostergesidir.
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Cizelge 7. 14 0,01 M ve 0,02 M NaOH kullanilarak yapilan 4-NF desorpsiyonu igin %
desorpsiyon degerleri

% desorpsiyon

0,01 M NaOH 0,02 M NaOH
1.desorpsiyon 81,68 80,61
2.desorpsiyon 80,08 75,81
3.desorpsiyon 78,54 77,16
4.desorpsiyon 84,68 81,62
5.desorpsiyon 84,13 81,01

(Cizelge 7.14), 0,01 M ve 0,02 M NaOH kullanilarak yapilan desorpsiyon islemlerinin %
desorpsiyon sonuglarini géstermektedir. 0,01 M NaOH kullanilarak yapilan desorpsiyon
isleminde ylizde desorpsiyon en fazla % 6,14 kadar azalirken bu fark, 0,02 M NaOH
kullanilarak yapilan desorpsiyon islemi igin % 5,81’dir. Her iki gizelgeden de anlasilacagi
gibi, elde edilen sonuclara gore, desorpsiyon c¢ozeltisi olarak NaOH’in kullaniimasi
oldukga uygun bir se¢cim olmustur. Clinkl adsorban olarak kullandigimiz XAD-7 reginesi
polar karakterlidir ve 4-NF ile arasinda dipol-dipol etkilesimleri mevcuttur. Bu
etkilesimler zayif oldugundan NaOH ¢ozeltisi bu etkilesimleri kolaylikla ortadan

kaldirmaktadir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen sonugclar asagidaki maddeler ile 6zetlenebilir:

» Denge temas stresini bulabilmek amaciyla adsorpsiyon islemine 180 dakika
boyunca devam edilmigtir. Adsorpsiyon islemi baslangigta hizli olarak
gerceklesirken, 60 dakikanin sonrasinda 4-NF'nin recine (zerinde adsorplanma
yuzdesi gittikge azalmistir. 100. dakika sonunda adsorpsiyon ylizdesi % 85,90’a
ulasmistir, 180. dakikaya gelindiginde ise gecen 80 dakika boyunca
% adsorpsiyon ancak %0,21’lik bir degisme godstermistir, bu yizden 100.

dakikada adsorpsiyon isleminin dengeye ulastigi soylenebilir.

»Deneysel calismamizda adsorban olarak kullanilan XAD-7 reginesinin
adsorpsiyon (zerine etkisini belirlemek amaciyla 5 farkli adsorban miktari
(1-5¢ L") ile denemeler yaptmistir. Adsorban miktari arttikca adsorpsiyon
yluzdesi artmustir, fakat artis hizi arasindaki fark oldukca yavaslamistir. Bu
durumda en yiksek adsorpsiyon 5 g L™ XAD-7 miktarinda olurken, adsorban
miktari olarak, 3 g L? alindiginda, % adsorpsiyon degerleri arasindaki fark
oldukca kiglk olmustur. Bu yizden maliyet acisindan optimum adsorban
miktari olarak 3 g L™ degerinin alinmasi daha uygun gérilmustiir.

» 4-nitrofenol’in adsorpsiyon Uzerine etkisini belirlemek amaciyla 6 farkli
baslangic konsantrasyonunda (10, 12, 14, 16, 18 ve 20) x10° mol L*

denemeler yapilmistir. 4-NF'nin farkh baslangic konsantrasyonlari ile yapilan

deneylerde adsorpsiyon isleminin daima baslangicta cok hizli gergeklestigi
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gortlmustir. Adsorbat konsantrasyonu artiginda, adsorbat bakimindan daha
yogun bir ortam olustugundan % adsorpsiyon azalmistir. incelenen 6 ayri
baslangic konsantrasyon degerinde de ilk 100 dakikada adsorpsiyonun

% 81-84'(i gerceklesmistir.

» Cozeltide gergelesen adsorpsiyon islemleri icin Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri incelenmistir. iki izoterm modeli icin hesaplanan R? degerleri
birbirine olduk¢a yakin bulunmustur. Freundlich izoterm modelinde
adsorpsiyon yogunlugunu gosteren 1/n degeri 0 - 1 araliginda bulunmustur.
Bu da adsorpsiyon isleminin tercihli olarak gerceklestigini gdstermistir.
Langmuir izoterminden elde edilen K. degerleri kullanilarak hesaplanan
ayrilabilme faktori R, degerleri de 0,5048-0,6711'dir. R, icin bulunan degerler
adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestiginin 6nemli bir delili

olmustur.

» Dort farkh sicaklik igin yapilan denemelerde; baslangicta tim sicakliklarda
adsorpsiyon islemi hizli olarak gerceklesmistir, ama zaman ilerledikge
sicaklikla birlikte adsorpsiyon ylizdelerinde farkhliklar gortlmustir. Sicaklik
arttikca birim adsorban basina adsorplanan 4-NF miktari azalmistir. Bu da
adsorpsiyonun sicakligin artmasi ile azaldigini goéstermistir. Sicakhgin
azalmasiyla adsorpsiyonun artmasi ayni zamanda bu islemin ekzotermik bir

islem oldugunun da gostergesidir.

» Adsorpsiyon islemini kinetik acidan degerlendirmek ig¢in yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikil i¢i difizyon hiz modelleri
kullanilmistir. Gerek R? degerlerinin 1’e yakinligi gerekse deneysel olarak
bulunan g. degerleri ile teorik olarak hesaplanan q. degerlerinin birbirine cok
yakin olmasindan dolayi, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeden

kinetik modele uydugu gortlmustur.

» Parcacik ici difizyon modeli incelendigi zaman ise, adsorpsiyon isleminin 3
adimda gerceklestigi gorilmustir. k; hiz sabiti degerleri incelendiginde birinci
basamak en hizli gerceklesen adimdir ve parcacik ici diflizyonun en etkili

oldugu basamaktir. ikinci ve {iclinci basamaklarda hiz sabiti degerinin
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dismesi pargacik ici difizyonun etkisinin azaldigi anlamina gelmektedir.
Ayrica, grafiklerdeki dogrular orijinden geg¢memistir. Bu da pargacik igi
difiizyonun tek basina hiz belirleyici basamak olmadigini, ayni zamanda
uygulanan diger kinetik modellerin de adsorpsiyon hizini kontrol ettigini

gostermektedir.

» Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir ve degeri
4,064 kJ mol™ olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin bu kadar kiiclik
olmasi (0-88 kJ mol™), bu adsorpsiyonun daha cok fiziksel bir islem oldugunun

gostergesidir.

> Termodinamik parametreler, AH°, AS° ve AG° Gibbs ve Van’t Hoff
esitliklerinden bulunmustur. 1x10™* mol L* baslangi¢c 4-NF konsantrasyonu ve
3 g L™ optimum adsorban miktari icin 293 K’de AG® degeri -5,41 kJ mol™
olarak hesaplanirken, 4 farkli sicaklik degeri icin AH° degeri, -20,03 kJ mol™ ve

AS° degeri ise -49,89 J mol ™ K™ olarak bulunmustur.

» Tum denemelerde optimum pH degeri olarak dogal pH degeri (4,5)

kullanilmistir.

» Sifir yik noktasinin yaklasik degeri pH=7,5 olarak bulunmustur. Calismamiz
icin optimum pH olarak belirledigimiz dogal pH degerinin (4,5), sifir yik
noktasindan daha kiglk oldugu gorilmdistir. Bu ylzden de, sistemde
adsorban olarak kullandigimiz Amberlit XAD-7 reginesinin ylzeyi pozitif

yuklidur ve anyonlari cekmektedir.

» Desorpsiyon islemlerinde desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 0,01 M ve 0,02 M NaOH
cOzeltileri kullanilmistir. Zayif bazik ¢ozelti, adsorban — adsorbat arasindaki

fiziksel etkilesimleri kolayca ortadan kaldirabilmistir.

» Kesikli sistemde 5 c¢evrim boyunca yapilan adsorpisyon — desorpsiyon
¢alismalari sonucunda adsorbanin % adsorpsiyonundaki azalma en ¢ok % 7,61

kadar olmustur.

Sonuc olarak; Kesikli sistemde incelenen 4-NF'nin polar ve yiizey alani genis makro

gozenekli bir adsorban olan ticari XAD-7 reginesi (izerindeki adsorpsiyonunun
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kendiliginden gergeklestigi bulunmustur. XAD-7 reginesi toksik ozellikteki 4-NF
maddesinin sulu ortamdan giderilmesinde kullanilabilecek uygun bir adsorbandir. 5
cevrim seklinde yapilan adsorpsiyon — desorpsiyon islemlerinde adsorban maddemizin
etkinligini kaybetmemesi, adsorpsiyon islemlerinde XAD-7 reginesinin
kullanilabilecegini gostermistir. Adsorpsiyon isleminin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak i¢in XAD-7 reginesinin ylzeyi polar gruplar ile modifiye edilerek
daha polar hale getirilebilir. Ayrica, yapilan adsorpsiyon isleminin endistriyel olarak da

uygulanabilirligini belirlemek igin strekli sistem galismalari denenebilir.
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