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ADSORPSiIYON iZOTERMLERI

DENEYIN AMACI

Atiksulardan istenmeyen maddelerin adsorpsiyonla gideriminin incelenmesi ve sistem

tasarimi i¢in gerekli parametrelerin saptanmasi.

TEORIK BILGILER

Adsorpsiyon: Adsorpsiyon prosesi, genelde ¢ozeltide ¢ozliinmiis halde bulunan maddelerin
uygun bir ara yiizey iizerinde toplanmasidir. Ara yiizey sivi-gaz sivi-kati veya sivi-sivi
arasinda olabilir. Atiksu aritiminda adsorpsiyon, atiksulardaki belirli maddeleri uzaklastirmak
amaciyla bu maddeleri tutabilecek oOzellikler gosteren adsorbent adi verilen maddelerin
kullanilmast islemidir. Coziinmiis parcaciklar ile adsorplayan yiizey arasindaki cekim

kuvvetlerinin tiiriine bagh olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana
geldigi icin en Onemli adsorpsiyon ¢esidi arasindadir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi
icin diislik sicaklik aralig: yeterlidir. Baglar zayif ve tersinirdir. Nitekim adsorplanan bilesenin
¢ozeltideki derisiminin degisimi ile adsorplanan molekiiller desorbe olmaktadir. Adsorpsiyon

cok tabakalidir. Rejenerasyonu kolaydir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda kati ve adsorplanacak ¢oziinen arasinda
kimyasal bir reaksiyon olusur ve reaksiyon genellikle tersinmez bir yapidadir. Kimyasal
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonla karsilastirildiginda daha spesifiktir. Genellikle yliksek
sicaklik araliginda olusur. Normalde adsorbe edilen materyaller yilizey lizerinde ancak bir
molekiil kalinhiginda ortii olusturur ve molekiiliin yiizey iizerinde serbest¢e hareket ettigi
disiiniilemez. Oysa fiziksel adsorpsiyonda molekiiller yiizey cevresinde serbest hareket

edebilmekte, yiizeye yapismamaktadir.

Iyonik Adsorpsiyon: Yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik

karakterde adsorplananlarin ¢ekilmesi sonucu olusur. Adsorpsiyon adsorbent ve
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adsorplananlarin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliiklerine goére se¢imli olarak olusur. Es
yiiklii iyon durumunda kiigiik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiikli baska
iyonlarin, ayni anda yiizeyi terk etmesi halinde ise, siirece iyon degisimi adi verilir. Pek ¢ok
farkli 6zelliklerine ragmen, ¢cogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda

kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ardarda olusurlar.

Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler: Agir metallerin adsorpsiyon kinetigini birgok faktor
etkilemektedir. Adsorpsiyon prosesinin gerceklesebilmesi i¢in bazi kosullarin olusmasi
gerekmektedir. Adsorbent yiizeyinde tutulacak olan ¢oziinmiis maddelerin oncelikle kiitle
etrafini saran ¢oziicii s1v1 film icerisinden ge¢mesi gerekmektedir. Bu gecise “film diflizyonu”
adi verilmektedir. Adsorbent yiizeyine gelen maddelerin, gozeneklerin i¢ kisimlarina
girebilmeleri i¢in “por difiizyonu” adi verilen bir gecisi daha tamamlamalar1 gerekmektedir.
Bu iki asamay1 gegen ¢Oziinmiis maddenin, adsorbent madde iizerine baglanmasi ise son
islemdir. Ancak adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda karigtirma hizi, pH, sicaklik,

adsorbentin, adsorplanan madde ve ¢6ziiciiniin 6zellikleri gibi etmenler de vardir.

Karistirma hizi: Adsorpsiyon hiz1 sistemin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu
yada por difiizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir karistirma yapilirsa tanecik etrafindaki sivi
film kalinlig1 fazla olacak ve film difiizyonu, hiz1 sinirlandiran etmen olacaktir. Yeterli bir
karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hizi siirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina
dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi

sinirlandiran faktordiir.

pH: Ortamin pH’1 bircok nedenden otiirli, adsoprsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir.
Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu
cozeltinin pH’indan etkilenir. Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha fazla adsorbe
olurken organik bazlar yiiksek pH’ da daha i1yi adsorplanir.

Sicaklik: Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Adsorpsiyon, sicaklik artisiyla
artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bunula birlikte adsorpsiyon prosesi, ekzotermik bir

proses ise adsorpsiyonun biiyiikliigii azalan sicaklikla artacaktir.
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Adsorbentin ozellikleri: Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugunda, adsorpsiyonun biyiikligi,
spesfik ylizey alani ile orantilidir. Adsorbentin genis yiizey alanina, gézenek hacmine, belirli

bir gozenek dagilimina sahip olmasi, pargacikli bir yapida olmast istenir.

Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin ozellikleri: Coziilebilir bilesikler, ¢oziciiler i¢in kuvvetli
bir ¢ekicilige sahiptir. Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in molekiiliin ¢dziiciisiinden ayrilabilmesi
ve adsorbent iizerine yapisabilmesi gerekmektedir. Coziinmiis madde ¢oziicli sistemine ne
kadar kuvvetle baglanmigsa yani hidrofobik 6zellikleri ne kadar zayif ise yiize tutunma o denli
az olur. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofobik maddeler
tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir. Ancak cok kolay ¢ozilinen bazi bilesikler bazen kolaylikla
adsorbe olurken, zayif bir sekilde ¢oziinen birgok bilesik de kolay kolay adsorbe

olmamaktadir.

Adsorpsiyon Izotermi: Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli
miktardaki adsorplayici ile temas ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin derigimi,
adsorplayict yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorplayici ile
tutulabilen, adsorplanan miktari, adsorplananin derisiminin ve sicaklifinin fonksiyonudur.
Genellikle, adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak
saptanir. Sabit sicaklikta, denge halinde c¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim
adsorplayict agirliginda, adsorplanan ¢dziinen miktar1 grafige gecilerek adsorpsiyon izotermi
adr verilen sonug fonksiyonu elde edilir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve BET (Brunauer,

Emmett ve Teller) izotermleridir.

Freundlich Izotermi: Freundlich modeli heterojen yiizeyler iizerinde adsorpsiyona

uygulanmaktadir. Asagidaki formiille ifade edilir.

X C (1/m)
- = K *
q f

)
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X=Cadgs=Co—Ce
2)

Freundlich esitliginin logaritmik sekli egimi 1/n ve ekseni kestigi yer Log Ky olan bir dogru

deklemi seklide ifade edilebilir.

Log(x/m)=LogKs+(1/n)LogCe
©)
Freundlich denkleminde gecen ifadeler su sekilde tanimlanabilir.

g=x/m:Dengede birim adsorplayici agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g

adsorplayict)

X =Cads :Adsorplanan ¢6ziinenin derisimi (mg/L)

Co :Baslangigta ¢6ziinen derisimi (mg/L)

Ce :Dengede adsorplanmadan ¢6zeltide kalan ¢6ziinen derisimi (mg/L)
K :Adsorpsiyon kapasitesi

n :Adsorpsiyon siddeti

(K¢ ve n sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye bagli sabitlerdir.)

Langmuir Izotermi: Langmuir izotermi homojen yiizey iizerinde adsorpsiyona uygulanir ve
su varsayimlara dayanir. Adsorplayict yiizeyinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge
vardir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve maksimum
adsorpsiyon, adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu

andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon i¢in en basit teorik model langmuir modelidir. Asagidaki

esitlikle ifade edilir.
X -K-C,
q=—=———"¢
m 1+K-C,
(4)

ve bu esitlik ;



ERCIYES UNIVERSITESI
Cevre Miihendisligi Bolimii
Fiziksel ve Kimyasal Temel Islemler Laboratuvari Dersi Giincelleme: Eyliil 2016

U(xim)= (1/ aK) (1/ Ce ) + (1/ a)
)

seklinde dogrusallastirilabilir. Burada;

a :Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirliginda
adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K :Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit

Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda ¢alisildiginda, adsorpsiyon verilerinin

bu izotermlere uygunluk gosterdigi bilinmektedir.

Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler: Kati-sivi adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu
aritiminda 6nemli rol oynar. Adsorpsiyon prosesisu ve atiksu aritiminda asagidaki amaclarla
kullanilirmaktadir.

» [stenmeyen tat ve kokularmn uzaklastirilmas,

» Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler biyolojik aritma sistemlerinde girigim
meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara
gitmemesi i¢in ti¢iinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

= Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

= Deterjan kalintilarinin sudan uzaklagtirilmasi,

= Endistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

= Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

= TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmas1 amaci ile kullanilir.

Adsorbent Maddeler: Su aritiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Alumina, silika jel, fuller topragi, makroporoz recineler, bazik makroporoz

iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir.

Aktif karbon; turba, linyit, komiir ve mangal komiiriinden ve hindistan cevizi kabugundan

cesitli islemler sonucu hazirlanir. Aktif karbonunun hazirlanmasinda buhar aktivasyon



ERCIYES UNIVERSITESI
Cevre Miihendisligi Bolimii
Fiziksel ve Kimyasal Temel Islemler Laboratuvari Dersi Giincelleme: Eyliil 2016

prosesinin veya kimyasal aktivasyon prosesi uygulanir. Aktif karbonun i¢ yiizeyi
(aktiflestirilmis yiizey) c¢ogunluk BET- yiizeyi olarak (mz/g) seklinde ifade edilir. Su
aritiminda kullanilan aktif karbonlarin i¢ yiizey alam 500-1500 m?/g dir. Genellikle karbon
taneciklerin i¢ ylizey alaniin yaklasik 1000 mz/g olmasi istenir. Adsorpsiyon i¢in por yapisi
toplam i¢ yiizeyden daha 6nemli bir parametredir. Polar ortalama yaricaplarina gore su

seklinde siniflandirilabilir:

-Makro polar r=1000 nm
-Gegis polar r=100 nm
-Mikro polar r=21nm

Gegis porlar1 ve mikropolar i¢ ylizeyin en énemli kismini teskil ederler (%95). Makroporlar
adsorpsiyon i¢in relatif olarak 6nemli degildirler, ancak mikroporlara dogru hizli difiizyon

icin iletici olarak gereklidirler.

DENEYIN YAPILISI VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

(Cozelti olarak metilen mavisinin sulu ¢ozeltisi kullanilarak aktif karbonun renk giderme
ozelligi belirlenir. Bu amagla 10 metilen mavisi (MA= 319.85) igeren ¢dzeltiden seyreltme
yolu ile en az 5 degisik konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanir. Adsorpsiyon izotermlerini elde
etmek i¢in 250 ml lik erlenlere 100 ml ¢ozelti alinir ve bir miktar (0.5-1 gr/L) aktif karbon
atilarak ¢ozelti sabit sicaklik ve sabit karistirma hizinda calkalanir. Belirli bir temas siiresi
sonunda, karbon filtrelenerek ¢ozeltiden ayrilir ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metilen
mavisi konsantrasyonlar1 spektrofotometrik olarak ol¢iliir. Bulunan konsantrasyonlar
yardimiyla aktif karbon {izerine adsorplanan metilen mavisi miktar1 molar konsantrasyon
azalmasi/gram aktif karbon cinsinden hesap edilir. Bu amagla aktif karbon tarafindan
adsorplanan metilen mavisi miktar1 her 6rnek ic¢in hesaplanir. Hesaplanan konsantrasyon
farklar1 (metilen mavisi mol sayisi) eklenen aktif karbon miktarina boéliinerek (q = mol
M.M/gram aktif karbon) iliskisi elde edilir. Elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izotermleri teskil edilecek sekle getirilip ¢izilir. Boylece tespit edilen ¢alisma sicakligindaki

izotermler elde edilir.
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Not: Bu deney farkli miktarlarda fenol iceren ¢ozeltiler i¢in de yapilabilir. Fenol miktarlar

dogrudan 220 nm’de spektrofotometrede okunabilir.

Metilen mavisinin
veya fenol | Hesaplanan g
_ 1/C 1/q Log Ce Log q
konsantrasyonu  C. | (mol/g aktif karbon)

(mol/ L)




