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Cozeltide Adsorpsivon

Amac: Bu deneyin amaci; zeolit, silika jel, aktif karbon gibi kat1 adsorbent tarafindan boya

¢oOzeltisinin adsorpsiyonunu ¢aligmaktir.

Ilke ve Teori:

Adsorpsiyon; ya gaz ya da sivi karisimlarindan maddeleri uzaklastirmak icin 6zel
katilarin kullanildig1 bir prosestir. Kat1 veya siv1 partikiillerin bir kat1 yilizeyine baglandigi bu
proses endiistride dnemli bir prosestir. Gaz veya sivi partikiillerin baglandig1 6zel katilara
“adsorbent” denir. Adsorplanan maddeye ise “adsorbad” adi verilir. Adsorpsiyon yiizeyde
gergeklesen bir olaydwr; molekiiller yiizey tarafindan yakalanir. Absorpsiyonla
karistirilmamalidir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon iki farkli prosestir; absorpsiyonda molekiiller
ylizey tarafindan degil hacimce yakalanir; yani absorpsiyonda ¢6ziinen, sisen madde i¢inde
dagilir. Adsorpsiyon, adsorplanan molekiille kat1 yiizey arasindaki etkilesimin tiiriine bagl

olarak ikiye ayrilir:

o Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon, temelde molekiiller arasi kuvvetler (Van
der Waals) ve adsorbat molekiilii ile adsorbent yiizeyini olusturan atomlar arasindaki
elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanir. Adsorbentle adsorbad arasindaki molekiiler
arast c¢ekim kuvveti, absorbadin kendi molekiilleri arasindakinden daha biiyiik
oldugunda gerceklesir.

e Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon; adsorbentle adsorbat arasindaki
kimyasal etkilesimden kaynaklanir. Adsorbat, kat1 yiizeyi ile bir bag olusturarak
yapisir. Bu etkilesim fiziksel adsorpsiyondan daha kuvvetlidir. Fiziksel
adsorpsiyonun aksine, sadece tek tabakali adsorpsiyon gozlenir.

Ayrica, distk sicakliklarda sadece fiziksel adsorpsiyon gergeklestiren adsorbatin
yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon gergeklestirebildigi, hatta bazen her ikisinin ayni
anda gergeklesebilecegi de not edilmelidir.

Adsorpsiyon tersinir bir prosestir. Bu prosesin tersi “ Desorpsiyon” olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri arasinda denge s6z konusudur. Adsorpsiyon, adsorbat
derisimi ve ¢dzelti sicakliginin bir fonksiyonudur.

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklestiginden, adsorbentin yiizey 0zellikleri cok dnemlidir.



Bir adsorbentin en 6nemli 6zelligi olan yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi i¢in,
biiylik yiizey alanina sahip olanlar tercih edilir. Adsorpsiyon kapasitesi; adsorbentin birim
kiitlesinin (veya hacminin) adsorplayabildigi adsorbat miktaridir. Siklikla kullanilan
adsorbent tiirleri; aktif alumina, silika jel, aktif karbon, molekiiler elek karbonu, molekiiler
elek zeolitleri ve polimerik adsorbentlerdir.

Silika jel, silikanin (S10,) gozenekli ve amorf halidir. Sadece kendine has i¢ yapis1
nedeni ile silika jel diger SiO,-bazli maddelerden oldukca farklidir. Cok sayida icten bagh
mikroskopik gozenek aglarindan olusur. Bu amorf madde, 2-20 nm boyutlu kiiresel
partikiillerden olusur ve 6-25 nm araliginda gbézenek boyutuna sahip adsorbent olusturacak
sekilde ¢okerler. Jelin diisiik veya normal yogunluklu olmasimna bagh olarak ylizey alanlari
100-850 araligindadir.

Zeolitler kristal yapilardir. Molekiilleri adsorplanabildigi biiyliik i¢ oyuklara
sahiptirler. Gozenekli aluminosilikatlardir. G6zenek ve oyuklarin boyutlar1 ayni oldugundan
ve bunlarm boyutuna baglh olarak molekiilleri hizli, orta veya yavas sekilde
adsorlayabildiklerinden, belli boyuttaki molekiilleri adsorplayip daha biiytiklerini reddeden
maddeler olarak tanimlanan “molekiiler elekler” olarak bilinirler. Zeolitler, yapilarinda
kanallar olusturabilen biiyiik agik bolgelere ve oyuklara sahiptirler. Bu kanallar iyon ve
molekiillerin yapinin i¢ine veya dismna kolaylikla hareket etmesini saglar. 150°den fazla
yapay zeolit tiirii bilinmektedir; en 6nemli ticari tiirleri A ve X- tipi, yapay mordenit ve
bunlarin iyon degistirilmis halleridir.

Aktif karbon, yiiksek porozite (gozeneklilik) ve partikiil i¢i yiizey alani 6zelliklerine
sahip temelde amorf karbon icerikli bir maddedir. Aktif karbonun biyiik yiizey alani
mitkemmel adsorpsiyon 6zelligi saglar. Maddenin gramu basina yiizey alani 500 ila 1200 m’
arasinda degisir. Iyl adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle, bir¢cok endiistriyel proseste kullanilir.
Filtrasyon, saflastirma, koku ve renk giderimi ve ayirma islemleri bu proseslere 6rnektir.

Endiistride, adsorpsiyon ¢ok onemli bir prosestir. Gaz ve sivi fazli uygulamalarda
kullanilir. Su veya organik ¢ozeltilerden organik bilesiklerin uzaklastirlimasi, siv1 fazli renkli
safsizliklarin giderimi ve benzindeki ¢6ziinmiis nemin uzaklastirilmasi, sivi fazli sistemlere
ornektir. Hava veya diger gazlardan su buharmin, dogal gazdan kiikiirtlii bilesiklerin
uzaklastirilmast ve hava ve diger gazlarla karigimlarindan degerli ¢oziiciilerin buharinin geri
kazanimi ise gaz fazl sistemlere 6rnek olarak verilir. Adsorpsiyon teknikleri, atik su aritim
proseslerinde belli tiirdeki kirleticilerin uzaklastirilmasinda yaygin bigimde kullanilmaktadir.
Uygun bir adsirbent secimi ile adsorpsiyon prosesi, kirleticilerin giderimi i¢in gelecek

vaadeden bir proses olabilir.



Adsorpsivon Dengesi

Adsorpsiyonun biiyiik ¢ogunlugu karisim dengeye ulasinca gergeklesir. Katinin grami
basina (m°® ) adsorplanan sivi veya gazin kiitlesi (n*); katinin spesifik yiizey alanma, ¢ozeltide
dengedeki ¢oziinen derisimine (Ceq (gaz fazli adsorpsiyon i¢in basing)), sicakliga, mevcut
molekiillerin yapisma baglidir. Sabit sicakliktaki belli bir sistem i¢in adsorpsiyon izoterm
esitligini su sekilde yazmak miimkiindiir:

(eq = n'/m’ = f(Ceq) (1)

esitlikte qeq : adsorbentin birim kiitlesinin adsorpladig1 adsorbat miktaridir.

Belli bir sistem hakkinda bilgi elde etmenin en sik kullanilan yolu, sabit sicaklikta
derisimin (veya basmncin) fonksiyonu olarak yilizeydeki adsorbant miktarinin o6lciildiigii
deneyler yapmak ve daha sonra qeq‘yu (adsorbentin birim kiitlesinin adsorpladigi adsorbant
miktar1) Ceq’ya (¢cozeltiden adsorpsiyon prosesinde dengedeki ¢oziinen derisimi) karsi grafige

gecirmektir. Bu tip grafiklere ““ adsorpsiyon izotermi” adi verilir.

Freundlich izotermil:

Smirl derisim araliginda uygulanabilir ve genellikle sivi-kati sistemlerde daha iyi
sonug verir.

Qeq = 10"/ m’ =K. (Ceq)* ?2)
yapisindadir. Esitlikte n"= adsorbat miktar1 (gram), m*= Adsorbent miktari, esitlik (2)’ deki K

ve a ise sabit sayilardir.

Langmuir izotermi:

Bazi basitlestirici varsayimlar {izerine teorik diisiince eklenerek tiiretilmis bir esitliktir.
Ozellikle gaz- kat1 sistemleri daha iyi agiklasa da bazi basit sivi-kati sistemlerde de iyi sonug

vermektedir.

Langmuir teorisi, molekiiliin yiizey iizerinde tek tabaka halinde adsorplandigi

durumlarla smirhdir. Daha 6ncede belirtildigi gibi, kimyasal adsorpsiyonda genellikle tek



tabakali adsorpsiyon gozlenir. Tek tabakali adsorpsiyon; adsorplanan miktarin, orta
derisimlerde bir maksimuma ulasmasi (adsorbent yilizeyinin, sadece bir molekiil kalinliginda
tamamiyla kaplanmasi) ve derigsim artirildiginda bile bu degerde sabit kalmasi gercegiyle ayirt
edilir.

Gazlarin kimyasal adsorpsiyonu i¢in Langmuir esitligi:

0 =K. (Ceq) / (17K .Ceq) 3)

Esitlikte :

0: Kat1 ylizeyinin adsorblanan molekiillerce kaplanan kesri

K: Adsorbsiyon denge sabiti

Ceq: Dengeki derigim
Langmuir izoterm esitligi gaz adsorbsiyonu i¢in ¢ yerine P yazilarak ifade edilebilir.
Ayrica;

O=qeq/ q"eq 4)

oldugu bilinmelidir. Esitlikte q", adsorbentin birim kiitlesi bagmna diisen tek tabaka
olusturmak icin gerekli absorbat miktaridir.

Bu yiizden 3 nolu Esitlik su yapiy1 alir:

Qeq/ 9 eq= K. Ceq / (1 + K. C™y) 5)
Ceq/ q=Ceq/ qmeq +1/(K. qmeq) ()

Adsorpsivon Kinetigi:

Adsorpsiyon deneyi, sonlu hacimli bir kapta gerceklestiginde, adsorpsiyon ilerledikge
kaptaki derisim azalir. Adsorpsiyon kinetigi bircok modelle tanimlanabilir. Dengedeki
adsorpsiyon kapasitesini temel alan bir yalanci ikinci derece esitlik su sekilde yazilabilir:

% =ky(q.—q) (7)
Esitlikte k, yalanci ikinci derece adsorpsiyonun hiz sabitidir. Integral almip baslangic
kosullar1 uygulandiginda dogrusal yapi elde edilir:

Lt (8)
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Adsorpsiyon kinetigi i¢cin diger bir olas1 model partikiil-i¢i-diflizyon modelidir. Partikiil-igi-
difiizyonun baslangi¢ hizi:

g=k,(¢*)+D ©

Esitlikte k,; partikiil-igi-diflizyon hiz sabitini ( mgdye ) ve D ise smur
g adsorbent daké

tabakasinin kalinlig1 hakkinda fikir veren bir sabiti (mg dyy dsorbent ) gostermektedir. Kiire
adsorben

bicimli partikiiller {izerinde adsorpsiyon prosesinde difiizyon hizi1 kontrol edilerek,

matematiksel ve diferansiyel esitliklerden olusan set es-zamanlh ¢oziiliirse;

6 &1 —-z’n’D,t
)=l e {R—} )

a

elde edilir. Esitlikte F (t):% ; t aninda dengeye ulasan kesri, D.; adsorbent fazindaki

efektif difizyon katsayismi (m?/s), Ry kiiresel oldugu varsayilan adsorbent partikiiliiniin

yaricapini (m) ve z ise bir tam say1y1 gostermektedir.

Kiiresel partikiiller lizerinde adsorpsiyon i¢in biitiin 0 < F(t) < 1, araliginda 10 nolu

esitlik uygulandiginda :

F(t)= [l exp(%ﬂy (11)

esitligi elde edilir. Bu esitlik, efektif partikiil diffiizivitesini hesaplamak i¢in veri noktalarinin
cogunu kapsayacak sekilde daha da basitlestirilebilir.

1 7T2Det
I“L—Fz(f)} 3 (12

Dolayisiyla, In[1/(1-F(t))] nin t’ye kars1 grafiginin egimi D¢’y1 verir.



Arac-Gerec:

UV goriiniir bolge spekrum araliginda nicel absorpsiyon dl¢iimleri yapmak i¢cin UV
goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilir. Bu metod, ¢ok ¢esitli organik ve inorganik
maddenin nicel olarak belirlenmesinde genis uygulama alanina sahiptir. Molekiiler
absorpsiyon spektroskopisi, seffaf hiicre i¢indeki ¢ozeltinin yayma veya absorplama 6l¢iisiinii
temel alir. Cozeltideki analit derisimi, tek bir dalga boyunda absorbans 0Olgiilerek
belirlenebilir. Absorplayan analit c¢ozeltisinin derisimi, absorbansla dogru orantilidir.
Oncelikle, referans ¢dzeltisiyle dalga boyu taramasi yapilir. Maksimum absorbans degerine
karsilik gelen dalga boyu, daha net absorbans verisi elde edilmesini saglayan dalgaboyu

olacaktir.

Deneysel prosediir:

1. 1 gkobalt/ 1000 ml stok ¢ozeltisinden, 25 ml’lik erlen i¢ine derisimleri 0.1, 0.2, ... 0.9
ve 1.0 g kobalt / 1000 ml saf su olan standart ¢ozeltiler hazirlaym.

2. UV goriniir bolge spektrojotometresinde maksimum adsorbanst bulmak i¢in her bir
standart ¢ozeltiyle verilen aralikta dalgaboyu taramasi yapin.

3. Belirlenen dalgaboyunda her bir standart ¢ozeltinin adsorbans degerini 6l¢iin ve not edin.

4. Adsorbentleri tartin.

5. Derigimi 0.2 g kobalt/1000 ml olan ¢6zeltinin 50 ml’sinde, 5 tane agirligi bilinen
adsorbent boncugu ekleyin.

6. Kobalt ¢ozeltisine adsorbent eklediginizde zamani baslatin ve erlenin agzini parafilmle
kapatin.

7. Erlenleri 20 °C ve 140 rpm’ deki karistiriciya yerlestirin.

8. Her 20 dakikada bir her bir erlenden 4 ml ¢6zelti alin ve dengeye ulasincaya kadar bu
cozeltileri, belirlenen dalga boyundaki adsorpsiyon degerlerini belirlemek icin UV-
spektrofotometre’de analizleyin.

9. Zamani ve veriyi not edin.

10. Deneyin sonunda adsorbent partikiillerini kirin.



Veri Analizi

1. Standart ¢6zeltilerin absorbans verilerini kullanarak kalibrasyon egrisini (adsorbansa kars1
derisim) ¢izin ve kalibrasyon egrisinin denklemini ve regresyon sabitini elde edin.

2. Her ornekteki kobaltin son derisimini (Ceq, mg/L) hesaplaymn.

3. Qqeq Ve Ceq degerlerini gosteren tablolar hazirlaym.

4. Kobaltin zeolit lizerindeki adsorpsiyon izotermlerini ¢izin (qeq VS Ceq)-

5. Deneysel verilere Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modelini uygulayn ve sabitlerini

ve regresyon katsayilarini hesaplayn.

6. Deneysel verileri ve adsorsiyon izotermlerini ayni sekil iizerinde ¢izerek Freundlich ve
Langmuir izotermlerinin dogrulugunu kontrol edin.

7. Incelenen sistem igin hangisinin uygulanabilir oldugunu belirleyin.

8. Her bir adsorbent i¢in, kobalt i¢cin adsorbent ve ¢ozelti fazini i¢eren kuramsal bir sekil
¢cizin.

9. Her bir adsorbent tiirii ve biitiin adsorpsiyon deneyleri i¢in adsorbat miktarmin zamana

kars1 grafigini ¢izin.

10. Adsorpsiyon kinetigi sonuglarinizi (D/R* , regresyon sabitleri ) sunun ve boyanin

adsorbent {izerine adsorpsiyon kinetigini hangi modelin en iyi tanimladigin1 tartigin.
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