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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

IYONIK SIVILARIN KULLANILMIS AGARTMA TOPRAGINDAN ELDE
EDILEN ADSORBENTLERLE ADSORPSiYONU

Giilsah KOTIL

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Mehmet MAHRAMANLIOGLU

Bir iyonik siv1, s1v1 haldeki tuzdur. Bazi 6zelliklerinden dolay1 iyonik sivilara olan ilgi
biiyliktiir. Kararlidirlar, yanici degildirler ve c¢oziintirliikkleri ¢ok disiiktiir. Ayni
zamanda 1yi ¢oziiclidiirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 iyonik sivilar kimya endiistrisinin
farkli alanlarinda kullanilmigtir. Sularda bulunan iyonik sivilar bir¢ok yazar tarafindan
bildirilmistir.

Kullanilmis agartma topragi yenilebilir yag proseslerinin bir kat: atigidir. iki bileseni
vardir; filtre isleminden uzaklastirmadan kalan yag ve montmrollonit kil. Bu madde
kuru ya da yas depolama sartlarinda dogrudan bozulur. Bu atigin minimize edilmesi igin
atiktan adsorbent elde edebiliriz ve bu ekonomik olarak iyi bir ¢oziimdyir.

Bu ¢alismanin amaci sulu ¢ozeltilerden iyonik sivilarin uzaklastirilmasi igin kullanilmis
agartma topragindan elde edilen adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini incelemektir.

Iyonik sivilardan 1 hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum
kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir
sulu ¢ozeltilerinin kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbentler {izerine
adsorpsiyonu zamanin, baslangi¢ konsantrasyonunun pH ve sicakligin fonksiyonu
olarak c¢aligildi. Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini anlamak i¢in Langmuir ve

ix



Freundlich izotermleri kullanildi ve her bir iyonik sivi i¢in bu izotermlerin sabitleri
hesaplandi. Her bir ¢ézlinen madde i¢in adsorpsiyon kinetigi incelendi. Sicaklik ve pH
etkileri incelendi ve her biri icin AG®, AH® ve AS degerleri hesaplandi. Adsorpsiyon
islemi Lagergren esitligini takip etti.

Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbentlerin sulardan iyonik sivilarin

uzaklastirilmasi icin etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi potansiyeline sahip
oldugu gosterildi.

Mart, 2015, 72 sayfa.

Anahtar kelimeler: Iyonik sivilar, Kullanilmis agartma topragi, Adsorpsiyon,
Adsorpsiyon izotermleri, Adsorpsiyon kinetigi.



SUMMARY

M.Sc. THESIS

ADSORPTION OF IONIC LIQUIDS BY THE ADSORBENTS PRODUCED
FROM SPENT BLEACHING EARTH

Giilsah KOTIL

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Mehmet MAHRAMANLIOGLU

An ionic liquid is a salt in the liquid state. There is a great interest in ionic liquids due to
their some properties. They are stable, non-flameable and their solubility is very low.
They are also good solvents. lonic liquids have been used in different areas of chemical
industry due to these properties. Ionic liquids in waters have been reported by many
authors.

Spent bleaching earth is a solid waste from edible oil processing industry. It has two
components: residual oil not removed filter pressing and montmrollonite clay. This
material is disposed of directly to landfill option either dry or as a wet slury. In order to
minimise this waste, we can produce adsorbant from this waste and this can be a good
solution from an environmental an economic standpoint .

The aim of this study is to investigate the adsorption capacity for the removal ionic
liquids from aqueous solutions by the adsorbents produced from spent bleaching earth.

The adsorption of ionic liquids I1-hexyl-3-methylimidazolum chloride , 1-butyl-3-
methylimidazolium chloride, 1-butyl-3-methylimidazolium methyl sulphonate, 1-
methyl-3-oktalimidazolium chloride, from aqueous solution onto the adsorbents
produced from spent bleaching earth was studied as a function of time, initial
concentration, pH and temperature. In order to understand the adsorption capacity of
adsorbents the Langmuir and Freundlich isoterms were used and constants of these
isoterms were calculated for each ionic liquids. Adsorption kinetics for each solute was

xi



studied. Effect of temperature and pH was studied and values of AG’, AH® and AS° for
each were calculated. Adsorption process for each solute followed the Lagergren
equation.

It was shown that adsorbents produced from spent bleaching earth had the potential to
be used as an effective adsorbent for the removal of ionic liquids from waters.
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Adsorption Kinetics.
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1.GIRIS

Iyonik sivilar organik katyon ve anorganik anyondan olusan ve cevre sartlarinda sivi
olan tuzlardir.(Ghasemian,Najafi, Rafati, Felegari,2010; Rogers,Seddon, 2003;
Wasserscheid, Keim, 2000). ihmal edilebilir buhar basincina sahip olmalar1 termal
stabilitelerinin yliksek olmasi, yiiksek elektrik iletkenlikleri, yiiksek katalitik ozellikte
olmas1 ve bir¢ok organik ve inorganik maddeyi ¢ozebilmeleri nedeniyle son yillarda
onemli oOl¢iide kullanilmaktadir. (Ghasemian, Najafi, Rafati, Felegari, 2000; Bates,
Mayton, Ntai, Davis, 2002; Dzyuba, Bartsch, 2002; Tokuda, Hayamizu, Ishii, Susan,
Watanabe 2005; Asadabadi, Saien, Khakizadeh, 2013; Ghatee, Zolghadr, 2008; Gardas,
Coutinho, 2008; Jaitely, Karatas, Florence, 2008; Dong, Zheng, Yu, Inoue,2008). Bu
kullanim alanlarinin basinda sivi-sivi ekstraksyonu, gaz sivi absorpsiyonu, sivi
membran seperasyonu ve kimyasal sentez gelmektedir.(Asadabadi, Saien, Khakizadeh,
2013; Zhang, Wang, Hu, 2010; Zhang, Gao, Dong, Zheng, 2010). Sahip oldugu
ozellikler nedeniyle geleneksel olarak kullanilan organik solventlere son zamanlarda
rakip olmustur.(Choi, Won, Yun, 2012) 6zellikle Diels Alder ve Heck ve Friedel-Crafts
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.(Hallet, Welton, 2011; Marsh, Boxall, Litchtenthaler,
2004; Welton, 2004; Earle, Seddon, 2000). 1yonik likitlerkonvensiyonel organik
solventlerle kiyaslaninca yesil solventler olarak kabul edilmektedir.(Farooq, Reinert,
Leveque, Papaiconomou, Irfan, Duclaux, 2012; Pham, Cho, Yun, 2010; Romero,
Santos, Tojo, Rodriguez, Hazard, 2008; Matzke, Stolte, Arning, Uebers, Filser,
2009).Bircok alanda kullanilmalar1 ve sentezlerinden sonra iyonik likid igeren atiklarin
sulara ge¢meden muamele edilmesi gerekmektedir. Iyonik sivilarin atik sulardan
uzaklastirilmasinda biyodegradasyon, kimyasal degradasyon ve adsorpsiyon gibi
metotlar kullanilmaktadir. (Stolte, Abdulkarim, Arning, Blomeyer,-Nienstedt, Bottin-
Weber, Matzke, Ranke, Jastorff, Thoming, 2008; Czerwicka, Stolte, Miiller, Siedlecka,
Golebiowski, Kumirska, Stepnowski, 2009; Pham, Cho, Yun, 2010; Matzke, Thiele,
Miiller, Filser, 2009; Beaulieu, Tank, Kopacz, 2008; Greenland, Quirk, Swineford,
1962; Gorman-Lewis, Fein, 2004; Palomar, Lemus, Gilarranz, Rodriguez, 2009;

Anthony, Maginn, Brennecke, 2001).iyonik sivilarin adsorpsiyonu iizerine birgok



calisma yapilmistir ve bu c¢alismalarda dogal aquatik sedimentler, montmrollonit
bakteriler, mineral yiizeyler ve aktif karbon gibi ylizeyler kullanilmistir. (Matzke,
Thiele, Miiller, Filser, 2009; Beaulieu, Tank, Kopacz, 2008; Greenland, Quirk,
Swineford, 1962; Gorman-Lewis, Fein, 2004; Palomar, Lemus, Gilarranz, Rodriguz,
2009; Anthony, Maginn, Brennecke, 2001; Pham, Cho, Yun, 2010; Matzke, Stolte,
Arning, Uebers, Filser, 2009; Stolte, Abdulkarim, Arning, Blomeyer-Nienstedt, Bottin-
Weber, Matzke, Ranke, Jastorff, 2008; Czerwicka, Stolte, Miiller, Siedlecka,
Golebiowski, Kumirska, Stepnowski, 2009; Marsh, Rodriguez-Reinoso, 2006; Pollard,
Fowler, Sollars, Perry, 1992).

Iyonik sivilarin aktif karbonda adsorpsiyonu iyi sonuglar vermesine ragmen pahalidir ve
daha wucuz adsorbentlerle ¢alismak ekonomik olarak daha uygun olacaktir.
Laboratuvarimizda uzun yillardan beri kullanilmis agartma topragindan elde edilen
adsorbentlerle ¢esitli kirliliklerin uzaklastirilmasi ¢aligilmaktadir. Bu kirlilikler arasinda
pestisitler yiizey aktif maddeler, flor, piridin ve pikolinler bulunmaktadir.(Ref:
Mahramanlioglu, Onnar, 2013; Mahramanlioglu, Ozgen, Cmarli, 2010;
Mahramanlioglu, Ozgen, 2009; Mahramanlioglu, 2008; Mahramanlioglu, Gii¢lii, 2004;
Mahramanlioglu, Kizilcikli, Biger, 2003; Mahramanlioglu, Kizilcikli, Biger, 2002 ).

Kullanilmis agartma topragi yenilebilir yag sanayinin bir atigidir. Genellikle yenilebilir
yag sanayinde kullanilan agartma topragi depolarda saklanmaktadir. Uzun zaman
depolarda kalmasi yangin tehlikesine sebep olmaktadir ayn1 zamanda liizumsuz yer
kaplamakta ve maliyetleri artirmaktadir. Bu nedenle ekonomik ve ¢evre agisindan en iyi
¢Ozlim kullanilmis agartma topragini uygun metotlarla modifiye edip adsorbent olarak

kullanmaktir.

Bu c¢aligmanin amaci kullanilmig agartma topragini modifiye edip bir adsorbent elde
etmek ve bu elde edilen adsorbentin iyonik sivilarin (1-hekzil-3-metil-imidazolyum
kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazol metil siilfonat, 1-
metil-3-oktaimidazolyum kloriir) sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasinda kullanmak ve

bdylece adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini 6l¢mektir.



2.GENEL KISIMLAR

2.1 ADSORPSIYON

Bir katinin ya da bir sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon
denir. Eger ylizeyde konsantrasyon artig1 varsa pozitif adsorpsiyon, azalig varsa negatif
adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye adsorplanmis madde, bu

maddeyi yiizeyde tutan maddeye de adsorbent ya da adsorban denir.

Adsorpsiyon genellikle sinir  yiizeyindeki tanecikler arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasi sonucudur. Adsorpsiyon ve absorpsiyon terimleri genel olarak
karigtirtlmaktadir. Absorpsiyonda absorplanan madde absorbanin igine diflize olur.
Buna 6rnek olarak siingerin suyu emmesi. Adsorbent ylizeyi iiniformluktan uzaklastik¢a
adsorpsiyon prosesi daha kompleks olmaktadir. Adsorpsiyonda ise ylizeyde bir birikim

olur.

2.1.1 Adsorpsiyon Tipleri

Adsorpsiyon klasik olarak fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye
ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda genellikle Van der Waals kuvvetleri etkindir. Se¢imlilik
azdir ve katilim biitlin yiizeyini ilgilendirir. Adsorpsiyon 1sis1 diisliktiir ve yaklasik
10000 kal/mol kadardir. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve ¢abuktur. Birden fazla

molekiil kalinliginda adsorplanmis tabaka olabilir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise yiizeydeki tanecikler ile tutulan tanecikler arasinda gercek
bir kimyasal reaksiyon olur. Bu tiir adsorspsiyonda elektronlar ya paylasilir ya da
transfer edilir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi gercek bir kimyasal reaksiyondaki gibi
yiiksektir. 20 ile 100 kkal/mol arasindadir. Adsorplanmis tabaka monomolekiilerdir ve
bircok durumda adsorbentin biitiin yiizeyine degil aktif merkez denilen adsorbentin

belirli ylizeyleri ile reaksiyon olusur.



2.1.2 Adsorpsiyon izotermleri

Belirli bir sicaklikta adsorbe edilen maddenin konstantrasyonu ile birim miktar
adsorbent tarafindan adsorbe edilen madde miktar1 arasindaki iliskiyi gosterirler.
Literatiirde en ¢ok kullanilan iki izoterm vardir. Langmuir adsorpsiyon izotermi ve
Freundlich izotermi. Ayrica Giles izotermi adsorpsiyon mekanizmalarinin

acgiklanmasinda en ¢ok kullanilan izotermdir.

2.1.2.1 Giles Adsorpsiyon Izotermi
Giles ve digerleri (1960), adsorpsiyon izotermlerini egimleri ve egilmelerine gore dort
ana grupta simiflandirilmigtir. S, L, H ve C izotermleri. Bu izotermler ayn1 zamanda alt

izotermlerine ayrilmistir.

S izotermi dnce konveks sonra konsantrasyon eksenine dogru konkav seklini alir. ©’S”’
harfine benzer sekilde biikiilme noktasina sahiptir. Bu tip izoterm, adsorbent ile
adsorbat arasindaki denge farki ile aciklanir. Pratikte S egrisi asagidaki 3 sart
gerceklestiginde goriiliir: 1) Coziinen madde monofonksiyoneldir.  2) Coziinen
maddenin ortalama denilecek kadar bir molekiiler ¢ekimi vardir. 3) Solvent molekiileri
ve diger adsorbe edilmis tiirlerle adsorpsiyon prosesinde kuvvetli bir rekabete girer.
Bundan dolay1 monohidrik fenoller polar madde {izerinde adsorplandiginda genellikle S
egrisi verirler. Bu izoterm biiyiik adsorbe edilmis molekiillerin asosiye olmasinin bir

gostergesidir.

L izotermi, konsantrasyon eksenine dogru konkav seklindedir. Egride tek tabakali
adsorpsiyon i¢in gozlemlenen diizliik bulunur. Bu adsorbentin maddeye karsi doymus

hale geldigini gosterir. En ¢ok bilinen izotermdir.

H izotermi, L izoterminin seyreltik ¢6zeltide, adsorbatin adsorbente ilgisinin biiyiik
oldugu ve tamaminin adsorplandig1 6zel bir durumdur. Bu nedenle egrinin baslangic
kismu diktir. Egri, diisey eksene yatay dogru sekilde uzanir. Bu izoterm tipinde,
adsorplanan tiirler, iyonik miseller ve polimerik molekiiller olabilir. Adsorbe olmus
tiirler genellikle biiyiiktiir. Buna 6rnek olarak iyonik miselleri ve polimerik molekiilleri
verebiliriz. Fakat bazen yilizeye ¢ok daha az affinitesi olan diger maddelerle iyon

degisimine giren basit iyonlar igin de bu tip egriler goriiliir. Ornegin aliimina iizerine



kloriir ile boya iyonlar1 degisime girer. Glimiis halidler iizerine iyon-iyon ¢ekimi ile

siyaninli boyar madde katyonlariin adsorpsiyonu da bu duruma 6rnektir.

C izotermi, lineer ve orijinden gecen bir egridir. Coziinmiis madde, kati igerisine
kolayca niifuz eder. Adsorbent sinirli sayida aktif bolge iceriyorsa egride doygunluktan
gelen bir diizliik goriilmektedir. Bu tipte adsorbe olmus molekiiller diiz olacak sekilde
adsorbentin iizerinde yerlesmislerdir. Ayrica solvent ile hafif bir rekabet vardir. Bu
sistemlere O6rnek olarak yiiksek polarligi olan ¢oziicli madde ve substratl sistemler olan
fenol ve aliiminay1 ve polar olmayan solventli (benzen), ¢ok kuvvetli molekiiller arasi
¢cekimi olan ¢ok fonksiyonlu iyonik maddelerin oldugu sistemleri verebiliriz. Bu
durumlarda adsorbe olmus iyonlar adsorpsiyon olmadan 6nce c¢ok biiyiik olan kafes

yapilari i¢inde asosiye olurlar.

Baslangic¢ egimleri adsorbe edilmis ¢6ziinmiis maddenin artis1 ile adsorpsiyonun oldugu
yerin degisim hizina baghdir. Eger ¢ok fazla madde sivida uzaklastirilirsa adsorbent
tizerinde adsorpsiyon i¢in uygun bir yer bulmak zorlasacaktir. Bu durum L egrilerine H
ve S egrilerinin daha sonraki asamalarina uyar. S egrilerinin ise baslangi¢ kisimlarma

uymaz. Bunun nedeni adsorbe edilmis molekiilerin yan yana asosiye olmasidir.



Sekil 2.1.2.1: Giles adsorpsiyon izotermleri

2.1.2.2 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Bu izoterm belirli sartlarda gecerlidir. Bu sartlar sunlardir;
1. Adsorbent homojendir.

2. Hem ¢06zilinen hem ¢oziicii esit molar yiizey alana sahiptir. (Uygulamada buna ¢ok

dikkat edilmez.)

3. Hem yiizey hem bulk fazlar ideal davrams gosterir. (Ornegin ¢dziinen-¢dziinen veya

¢Oziinen-solvent etkilesimi yoktur.)
4. Adsorpsiyon tabakasi monomolekiilerdir.

5.Yiizey enerjik olarak homojendir. Komsu adsorbe olmus molekiill veya atomlar

arasinda etkilesim yoktur.



Literatiirde yukarida varsayilan varsayimlar uygulanmasa da birgok adsorpsiyon sistemi

Langmuir Izotermi ile yorumlanmis ve agiklanmustir.
Langmuir esitligi asagidaki adimlarla tiiretilebilir.
Adsorpsiyon hizi1 =ka C(1-9) (2.1)

Burada C, denge konsantrasyonu, ¢ de adsorbe edilmis yiizeyin toplam yiizeye orani,

ka, h1z sabitini gostermektedir. Desorpsiyon hizi ise agsagidaki gibi yazilabilir.
Desorpsiyon hizi= kdg (2.2)
kq= hiz sabiti

Dengede adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizi birbirine esittir.

ka(C(1-9) = kao (2.3)
ve asagidaki esitlik elde edilir.

o/(1-¢)=KC (2.4)

Burada K denge sabitidir. (ka/ka ) denge sabiti, K yiizey faz1 ve ¢ozelti faz1 arasindaki

adsorbe olan maddelerin dagiliminm1 gostermektedir. (partisyon)
Eger Langmuir esitligi diisiik konsantrasyondaki limit durumlarina uygulanirsa
K=(¢/C)c-0 (2:3)

Diistik K degerleri zayif adsorpsiyon gosterirken biiylik K degerleri maddenin biiyiik
oranda adsorpsiyonunu gosterir. Adsorplanan serbest enerji AGadss K degeriyle iliskilidir

ve asagidaki esitlik yazilir.
AGads=2RTIn(K) (2.6)
Kaplanmuis yiizey fraksiyonu asagidaki gibi yazilir.

([):F/Fmax (2 . 7)



Burada I' edilmis miktar, I'max ; adsorbent tamamen kaplandigindaki adsorpsiyonu

gosterir. Bu esitlik ve 2.4 no ‘lu esitlik kullanilarak asagidaki esitlik elde edilir.
1/T=1/T'max +(1/KTmax )1/C (2.8)
Yukaridaki esitlik literatiirde

C/Q=C/Qo +1/Qob (2.9)

ile ifade edilmektedir. Burada C, denge konsantrasyonunu, Q birim miktar adsorban
tarafindan adsorbe edilen madde miktarin1 Qo ve b Langmuir izoterm katsayilarini

gostermektedir.
Ayirma faktorii olarak bilinen boyutsuz sabit RL Webber Chakkravorti tarafindan
Ri=1/1+ KrLCo (2.10)

Olarak ifade edilmistir. Burada Co baslangi¢c konsantrasyonunu, Ki Langmuir izoterm
sabitini gostermektedir. RL degeri kiiciikse adsorpsiyon o kadar verimli olmustur.
Rrdegerinin 1 den biiylik olmasi istenmeyen bir durumdur. Adsorpsiyonda istenen

durum 0< Rr<1 durumudur.

2.1.2.3 Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Bu izoterm ideal olmayan ve reversibil adsorpsiyonlar i¢in ileri siiriilmiis tek tabaka
olusumu ile smirlanmamis izoterm tipidir. Ampirik bir modeldir ve ¢ok tabakali
adsorpsiyon i¢in kullaniglidir. Hayvandan elde edilen adsorbentler {izerine yapilan
adsorpsiyonlar ile gelistirilmistir ve daha sonralar1 organik bilesikler aktif karbon veya

molekiiler elekler lizerine adsorbe olan tiirler gibi heterojen sistemler i¢in kullanilmistir.

q=kC" (2.11)

ile gosterilir. Burada q , birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen miktar, k ve

n Freundlich izoterm sabiti, C ise denge konsantrasyonudur.



Bu izoterm 1906 yilinda Freundlich tarafindan ileri siiriilmiistiir. Yukaridaki esitlik
Ing=Ink + nlnC (2.12)

seklinde lineerlestirilir. Burada Inq ile InC arasina cizilen grafigin egiminden n sabiti,
kesim noktasindan ise k sabiti hesaplanir. Eger n=1 ise fazlar arasindaki dagilim

konsantrasyondan bagimsizdir.

Eger n >1 ise normal bir adsorpsiyon vardir. n< 1 ise kooperatif adsorpsiyon vardir.
Gazlar i¢in adsorpsiyonda yukaridaki konsantrasyon terimleri yerine kismi basinglar

yazilabilir. Boylece gaz fazindaki A maddesi igin
q=kpPg (2.13)
ve lineerlestirilmis

Ing= Ink + nIlnPa bulunmustur. (2.14)

2.1.3 Adsorpsiyon Termodinamigi Van’t Hoff Esitligi

Van’t Hoff esitligi Van’t Hoff tarafindan ileri siiriilmiistiir ve kimyasal denge sabitinin

sicaklikla degisimini gostermektedir. Asagidaki gibi verilmektedir.

0 0
InKeq=— "+ =~ (2.15)

Bu esitlik adsorpsiyonun sicaklikla degisimi ¢aligmalarinda kullanilmaktadir. Belirli bir
baslangi¢c konsantrasyonunda degisik sicakliklarda adsorpsiyon yapilmakta ve elde
edilen K degerlerinin logaritmasi ile 1/T arasinda grafik cizilmekte ve elde edilen
dogrunun kesiminden AS° degeri bulunmakta, egiminden ise AH? degeri bulunmaktadur.

AG® degeri ise
AG® = AH? - T AS? (2.16)

Esitliginden hesaplanmaktadir.
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2.1.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi kimyada kullandigimiz reaksiyon kinetigi gibi ele alinabilir.
Adsorpsiyon kinetigi adsorbat- adsorbent etkilesimine ve sistem sartlarina baglidir. Bir
adsorpsiyon prosesinin incelenmesinde mekanizmay1 ve adsorpsiyon hizini bilmek c¢ok
onemlidir. Coziinmils maddenin uzaklastirilma hizi bize adsorpsiyon prosesinin
tamamlanmasi i¢in gerekli olan alikonma zamanini verir. Adsorpsiyon kinetigi tizerine
baz1 esitlikler tiiretilmistir. Bunlardan biri de Lagergren tarafindan 1898 yilinda ileri
siiriilen birinci derece hiz esitligidir. Lagergren oksalik asit ve malonik asidin
adsorpsiyon kinetigini incelemis ve ilk adsorpsiyon modeli olarak kabul edilen

asagidaki modeli sunmustur.
dq/ dk =ka (qe-q ) (2.17)

Burada ge ve q denge ve herhangi bir t anindaki birim miktar adsorbent tarafindan
adsorbe edilen miktar, ka ise adsorpsiyon sabitidir. Yukaridaki esitlik t=0 aninda q=0 ve

t=t aninda q=q olacak sekilde integre edilirse
In (qe- q) = Inge —ka. t esitligi elde edilir. (2.18)

Diger bir model de yalanci ikinci dereceden kinetik esitligidir. Bu esitlik asagidaki gibi
elde edilir.

dg/dt = ka2 (qe-q)* (2.19)
bu esitlik asagidaki gibi diizenlenir.

dq/ (qe-q)* =ka2. dt (2.20)
yukaridaki esitlik t=0 q=0 ve t=t gq=q sartlarinda integre edilirse

1/ (ge-q) = 1/ qe + ka2.t (2.21)

elde edilir.
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Bu esitlik metal iyonlarinin boyalarin, herbisitlerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda
basar1 ile kullanilmistir. Bunun disinda ayni reaksiyon kinetiginde kullandigimiz gibi

ikinci mertebeden hiz esitligi ile baz1 adsorpsiyon proses kinetigi tanimlanmistir.

Ikinci mertebeden hiz esitligi

dc/dt= - k2. C? (2.22)
ile verilebilir.

Bu esitlik t=0 da C=Co ve t=t C=C olacak sekilde integre edilirse

1/C=kat+ 1/ Co (2.38)
elde edilir.

Burada Co ve C sirasiyla baglangi¢ ve herhangi bir t anindaki konsantrasyonlardir. k2 ise

adsorpsiyon hiz sabitidir.

2.1.5 Adsorpsiyon Difiizyon Modeli
Adsorpsiyonun {i¢ basamakta gerceklestigi kabul edilmektedir:

1)Adsorbatin, ¢ozeltiden adsorban ylizeyine kiitle transferi ya da film difiizyonu. Burada

cozelti icinde ¢oziinmiis tanecik kinetigi ile adsorbentin yiizeyine gelir.

2)Coziinmiis tanecik adsorbentin goézenekleri icinden gecer (Makro, mezo mikro
gbzenek). Tanecik ici difiizyon hizi adsorbentin gdzeneklerinin sekline ve biiyiikliigline
baglidir ve hareketin yonii yine birinci kistmda oldugu gibi yiiksek konsantrasyondan
diisiik konsantrasyona dogrudur, daha sonra adsorbantin goézeneklerinde bulunan
¢Oziinen madde i¢ ylizeyde tutunur ama bu basamak ¢ok hizlidir. Hiz1 fazla etkilemez.

Tanecik i¢i diflizyon katsayisi:
q=kint.t>’ ile verilmektedir.

Burada q herhangi bir t zamaninda birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen

tO,S

miktar, kint diflizyon katsayisini, t de zaman1 gdstermektedir. q ile arasinda cizilen

grafigin egiminden tanecik i¢i difiizyon katsayisi elde edilir.
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2.2 iYONIK SIVILAR

Genis anlamda iyonik sivilar terimi 800°C den daha yiiksek sicaklikta eriyen tuzlar da
i¢ine alir. Giiniimiizde iyonik sivilar terimi rolatif olarak daha diisiik sicaklikta (100°C
‘nin altinda ) eriyen tuzlar i¢in kullanilmaktadir. Ayrica oda sicakliginda eriyen tuzlar

icin de oda sicaklig1 iyonik stvilart terimi kullanilmaktadir.

Ik oda sicaklig1 iyonik sivist ( [EtNH3](NO3) ) 1914 senesinde kesfedilmistir. Genel
olarak iyonik sivilar bir veya iki iyonunun biiylik oldugu bir tuz ve katyondan olusur.
Bu faktorler tuz olusturmak igin tuzun kristalin formunun tabaka enerjisini azaltma
egilimini gosterir ve bu nedenle diisiik erime noktasina sahiptir. (ref: Ionic Liquids-
Green Solventsfort The Future, Martin Earle, Kenneth , Pure Applied Chem. Vol 72,
No:7 PI, 2000 1391-1398).

Iyonik sivilarm buhar basinglar1 yok denecek kadar azdir. Termal stabiliteleri vardir ve
genis bir sicaklik araliginda sivi halde bulunurlar. Bu sivilarin ayn1 zamanda elektrik
iletkenligi vardir. Bu 6zellikleri nedeniyle yesil kimya uygulayicilar tarafindan tavsiye

edilen maddelerin baginda gelmektedir.

Iyonik sivilar sentez ve Kkataliz proseslerinde, ayirma islerinde, elektrokimyasal
proseslerde ve biyoteknolojide basar1 ile kullaniimaktadir. Bu maddeler pillerde,
boyalara duyarli giines hiicrelerinde, ¢ift tabaka kapasitorlerinde, yakit hiicrelerinde, 1s1l
hiicrelerde, 1s1 enerji depolamada da kullanilmaktadir. Klasik solventlerden daha

vizkozdur. Iyonlarini degistirerek su ile karisma 6zelligini degistirebiliriz.

Katyonun ayni1 zamanda kararlilik iizerinde de etkisi vardir. Diger taraftan iyonik sivinin
kimyas1 ve fonksiyonelligi genellikle secilen anyon tarafindan kontrol edilir.
Katyonlarin ve anyonlarin kombinasyonu ile teorik olarak 10'® tane iyonik likit elde
edilir. Ama gercek say1 bunun altindadir. Giiniimiizde literatiirde 1000 tane iyonik likit

tanimlanmistir ve bunlarin yaklasik 300 tanesi ticari olarak bulunmaktadir.

Iyonik likitlerle ilgili akademi ve endiistride gittikge artan miktarda calismalar
yapilmaktadir. 1990 yilinda 100 ‘den az yayin yapilmisken 2004 yilinda 1500 civarinda
yapilmigtir.



13

3.MALZEME VE YONTEM

3.1 KULLANILAN KIMYASAL MALZEMELER VE CIHAZLAR

Calismada kullanilan kimyasal malzemeler ve cihazlar asagidaki gibidir.

1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir

1-biitil-3-metil-imidazolyum kloriir

1-biitil-3- metil-imidazolyum metil siilfonat

1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir

Caligmalarda kullanilan adsorbent kullanilmis agartma topragindan laboratuvarda
elde edilmistir.

NaOH, Fluka firmasinin 71692 katolog numarali tirtiniidiir.

HCI, Merck firmasinin 1.00319.2500 katolog numarali {iriiniidiir.

Calismalarda tartimlar1 almak i¢in Radwag was 220/X model hassas terazi
kullanilmustir.

pH ol¢iimleri Thermo Orion 720A+pH cihazi ile yapilmustir.

UV-goriiniir bolge spektroskopisi dl¢limleri, Thermo Electron Corporation Helios
Y cihazi ile yapilmistir.

Calismalarda kullanilan saf su Niive NS 108 destilasyon cihazi ile elde edilmistir.
Santrifiij i¢in, Elektro-Mag M 4848 model santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

Chiltern HS31 model ve Thermal marka 1siticili manyetik karistirict kullanilmastir.
Niive ST 402 model termostatl ¢alkalayici kullanilmustir.

Calismalarda Isalab marka cam malzeme kullanilmistir.
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3.2 KULLANILAN ADSORBENT

Adsorbent eldesi;

Siilfiirik asit ¢ozeltisi (16 ml su, 8 ml siilfiirik asit) 25 g kullanilmis agartma toprag: ile
karistirldi 335 °C de 5 saat firinda ortam havasinda tutuldu. Daha sonra oda sicakligina
kadar sogutuldu ve firindan ¢ikarildi. Cikarilan numuneler safsizliklarin giderilmesi igin
0,1 M HCI ile ¢alkaland1 ve bundan sonra adsorbentler saf su ile birka¢ defa yikandi.
Yikamadan sonra numuneler 105°C de 16 saat kurutuldu. Daha sonra kullanilmak iizere

kapal1 kapta saklandi.

3.3. ADSORPSIYON CALISMALARI

3.3.1 Kesikli Calismalar

Iyonik sivi adsorpsiyonu igin cesitli konsantrasyonlardaki iyonik sivi ¢dzeltilerinden
belirli hacimler alinarak her birine belirli miktarlarda adsorbent ilave edildi ve
karisimlar dengeye ulasincaya kadar calkalandi. Calkalama sonrasi karigimlardan
numuneler alind1 ve ikiser kez santrifuj edildi. Elde edilen berrak fazlardan bir miktar
aliarak iyonik sivilarin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in UV-spektrofotometre
cihazinda absorbans degerleri 6l¢iildii. Her bir iyonik siv1 i¢in konsantrasyonlar 211 nm
de oOlgiilmiistiir. Elde edilen denge degerleri adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi ve

adsorpsiyon izoterm sabitlerinin hesaplanmasi i¢in kullanildi.

Adsorpsiyon kinetigi verilerinin elde edilmesi igin; 40 mg/L baslangig
konsantrasyonlarinda iyonik sivi ¢ozeltilerine ayr1 ayr1 0.025 ile 0.1 g adsorbent ilave
edildi ve karisimlar calkalayicida ¢alkalandi. Belirli zaman araliklarinda (5, 10, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 dakikalarda) karisimlardan numuneler alinip ikiser
kez santrifuj edildi. Elde edilen berrak fazdan bir miktar siv1 alinip iyonik sivilarin
konsantrasyonlarin1 belirlemek amaciyla UV-spektrofotometre cihazinda absorbans
degerleri olgiildii. Elde edilen degerlerle adsorpsiyon kinetigi verileri elde edildi ve bazi

kinetik denklemlerin sabitleri hesaplandi.
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4.BULGULAR

41. 1IYONIK SIVI COZELTILERININ ADSORPSIYONU iCiN
KONSANTRASYONUN ZAMANLA DEGiSiMi

4.1.1 1-Hekzil-3-Metil-imidazolyum Kloriir I¢in Konsantrasyonun Zamanla
Degisimi
Calismada her madde ve c¢alisilan her konsantrasyon i¢in konsantrasyonun zaman ile
degisimi incelenmistir. Her madde i¢in dengeye gelme siiresinin konsantrasyona bagl
olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle grafiklerde sadece bir baslangi¢ konsantrasyonu igin
degerler verilmistir. 40 mg/L baslangic konsantrasyonunda kullanilmig agartma
topragindan elde edilen adsorbent {izerine 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir
adsorpsiyonu i¢in dengeye gelme siiresine ait zaman konsantrasyon verilerinden elde

edilen grafik Sekil 4.1.1 ile gosterilmistir.
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Sekil 4.1.1: Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent i¢in 1- hekzil-3-metil-
imidazolyum kloriiriin konsantrasyonunun zamanla degisimi.
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4.1.2 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Kloriir I¢in Konsantrasyonun Zamanla
Degisimi

40 mg/L baslangic konsantrasyonunda kullanilmig agartma topragindan elde edilen

adsorbent iizerine 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in dengeye gelme

siiresine ait zaman konsantrasyon verilerinden elde edilen grafik Sekil 4.1.2 ile

gosterilmistir.
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Sekil 4.1.2:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent i¢in 1-Butil-3-metil-

imidazolyum kloriir iin konsantrasyonunun zamanla degisimi.
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4.1.3 1-Butil-3-Metil-Imidazolyum Metil Siilfonat i¢cin Konsantrasyonun Zamanla
Degisimi

40 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda kullanilmis agartma topragindan elde edilen

adsorbent iizerine 1-butil-3-metil-imidazolyum metil stilfonat adsorpsiyonu ig¢in

dengeye gelme siiresine ait zaman konsantrasyon verilerinden elde edilen grafik Sekil

4.1.3 ile gosterilmistir.
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Sekil 4.1.3: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent i¢in 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonatin konsantrasyonunun zamanla degisimi.
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4.1.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloriir i¢in Konsantrasyonun Zamanla Degisimi

40 mg/L baslangic konsantrasyonunda kullanilmig agartma topragindan elde edilen
adsorbent iizerine 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in dengeye gelme

siiresine ait zaman konsantrasyon verilerinden elde edilen grafik Sekil 4.1.4 ile

gosterilmistir.
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Sekil 4.1.4:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent igin 1-metil-3-

oktaimidazolyum kloriiriin konsantrasyonunun zamanla degigimi.



19

4.2 ADSORPSIYON KINETIGi

4.2.1 1-Hekzil-3-Metil-imidazolyum Kloriir I¢cin Lagergren Birinci Mertebe Hiz
Grafigi

Sekil 4.2.1 de goriilen grafigin egiminden kullanilmig agartma topragindan elde edilen
adsorbent tizerine 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Lagergren
adsorpsiyon hiz sabiti (kad), 40 mg/Lbaslangic konsantrasyonu igin 0.00687 dk™!' olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.2.1: Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-hekzil-3-metil-
imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi.
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4.2.2 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Kloriir I¢in Lagergren Birinci Mertebe Hiz
Grafigi

Sekil 4.2.2 de goriilen grafigin egiminden kullanilmig agartma topragindan elde edilen
adsorbent iizerinde 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Lagergren
adsorpsiyon hiz sabiti (kad), 40 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu i¢in 0.0073 dk™! olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.2.2: Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi.
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4.2.3 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Metil Siilfonat I¢cin Lagergren Birinci Mertebe
Hiz Grafigi

Sekil 4.2.3 de 1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonu i¢in elde edilen
zamana kars1 konsantrasyon degerlerinin Lagergren denklemiyle degerlendirilmesi
sonucu c¢izilen grafik goriilmektedir. Sekil 4.2.3 de goriilen grafigin egiminden
kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonuna ait Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (kad),

40 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 0.0069 dk™! olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2.3: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerinde 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi.
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4.2.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloriir I¢in Lagergren Birinci Mertebe Hiz
Grafigi

Sekil 4.2.4 de goriilen grafigin egiminden kullanilmig agartma topragindan elde edilen
adsorbent tizerine 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Lagergren
adsorpsiyon hiz sabiti (kad), 40 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu igin 0.0066 dk™' olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.2.4: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent tizerinde 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Lagergren grafigi.

Tablo 4.1: Lagergren hiz denklemleri i¢in adsorpsiyon hiz sabitleri.

1-Butil-3-metil- 1-Metil-3-
1-Hekzil-3-metil- 1-Butil-3-metil-
o o imidazolyum  metil | oktalimidazolyum
imidazolyum kloriir imidazolyum kloriir
stilfonat kloriir
ka(dkh) | 0.00687 0,0073 0,0069 0,0066
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4.3. TANECIK iCi DIFUZYON

4.3.1 1-Hekzil-3-Metil-imidazolyum Kloriir i¢in Tanecik I¢i Difiizyon Grafigi

Sekil 4.3.1 de tanecik i¢i adsorpsiyonunun herhangi bir t aninda birim miktar adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktariyla zamanin kokii arasindaki grafik ¢izilmistir ve

buradan tanecik i¢i diflizyon katsayisi hesaplanmistir.

20 —
[ ]
o
[
15 - o
[
G °
o
o
[
5 |
0 \ \ |
0 10 20 30

t 0.5( dakika) 05

Sekil 4.3.1: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-hekzil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi.

Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-hekzil-3-metil-
imidazolyum klorilir adsorpsiyonuna ait tanecik ic¢i diflizyon hiz sabiti, 40 mg/L

baslangi¢ konsantrasyonu igin ki, 0,70 mg/dk®> olarak bulunmustur.
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4.3.2 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Kloriir I¢in Tanecik ici Difiizyon Grafigi

Sekil 4.3.2°de tanecik i¢i adsorpsiyonunun herhangi bir t aninda birim miktar adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktariyla zamanin kokii arasindaki grafik cizilmistir ve

buradan tanecik i¢i difiizyon katsayisi hesaplanmustir.
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Sekil 4.3.2:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi.

Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerinde 1-Butil-3-metil-
imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, 40 mg/L

baslangi¢ konsantrasyonu igin ki, 1.87 mg/dk®° olarak bulunmustur.
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4.3.3 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Metil Siilfonat icin Tanecik I¢i Difiizyon
Grafigi

Sekil 4.3.3 de tanecik i¢i adsorpsiyonunun herhangi bir t aninda birim miktar adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktariyla zamanin kokii arasindaki grafik ¢izilmistir ve

buradan tanecik i¢i diflizyon katsayis1 hesaplanmistir.
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Sekil 4.3.3: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi.

Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonuna ait tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, 40 mg/L

baslangi¢ konsantrasyonu igin ki, 0,98 mg/dk®? olarak bulunmustur.
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4.3.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloriir I¢in Tanecik i¢i Difiizyon Grafigi

Sekil 4.3.4 de tanecik i¢i adsorpsiyonun herhangi bir t aninda birim miktar adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktariyla zamanin kokii arasindaki grafik cizilmistir ve

buradan tanecik i¢i difiizyon katsayisi hesaplanmustir.
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Sekil 4.3.4: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon grafigi.

Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait tanecik ici diflizyon hiz sabiti, 40 mg/L

baslangi¢ konsantrasyonu igin ki, 0,89 mg/dk®> olarak bulunmustur.
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Tablo 4.2: Tanecik i¢i diflizyon sabitleri.

Madde kin(mg/g.dk’")
1-Hekzil-3-metil- 0,70
imidazolyum kloriir

1-Butil-3-metil- 1,87
imidazolyum kloriir

1-Butil-3-metil- 0,98
imidazolyum metil

siilfonat

1-Metil-3- 0,89
oktalimidazolyum

klortir
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4.4 ADSORPSIYON iZOTERMLERI

4.4.1 Giles Adsorpsiyon Izotermleri

4.4.1.1 I-Hekzil-3-Metil-Imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu I¢in Giles Izotermi
Grafigi

Sekil 4.4.1.1 de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-

hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Giles izoterm tipini belirlemek

icin denge degeri C ile birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen miktar q

arasinda grafik ¢izilmistir.
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Sekil 4.4.1.1:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-hekzil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Giles izoterm grafigi.
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4.4.1.2 1-Butil-3-Metil-Imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu Icin Giles Izortermi
Grafigi

Sekil 4.4.1.2°de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-butil-

3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Giles izoterm tipini belirlemek icin

denge degeri C ile birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen miktar q arasinda

grafik cizilmistir.
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Sekil 4.4.1.2: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Giles izoterm grafigi.
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4.4.1.3 1-Butil-3-Metil-Imidazolyum Metil Siilfonat Adsorpsiyonu Icin Giles Izotermi
Grafigi

Sekil 4.4.1.3 ‘de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-

butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonuna ait Giles izoterm tipini

belirlemek i¢cin denge degeri C ile birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen

miktar q arasinda grafik ¢izilmistir.
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Sekil 4.4.1.3:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent tizerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonu i¢in Giles izoterm grafigi.
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4.4.1.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu Icin Giles Izotermi Grafigi

Sekil 4.4.1.4 de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-metil-
3-oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Giles izoterm tipini belirlemek i¢in denge
degeri C ile birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen miktar q arasinda grafik

¢izilmistir.
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Sekil 4.4.1.4:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-metil-3-

oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Giles izoterm grafigi.
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4.4.2 Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri

4.4.2.1 1-Hekzil-3-Metil-Imidazolyum Kloviir Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Izotermi
Grafigi

Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerine 1-hekzil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitlerini belirlemek icin Sekil

4.4.2.1 de C/q ile C arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir. Langmuir izoterm sabitleri

olan Qo ve b degerleri grafigin egimi ve kesiminden hesaplanmis tablo 4.3° de

verilmigtir.
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Sekil 4.4.2.1:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen asorbent lizerinde 1-hekzil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi.
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4.4.2.2 I1-Butil-3-Metil-Imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Izotermi
Grafigi

Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerine 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitlerini belirlemek icin Sekil

4.4.2.2 de C/q ile C arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir. Langmuir izoterm sabitleri

olan Qo ve b degerleri grafigin egimi ve kesiminden hesaplanmis tablo 4.3 de

verilmistir.
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Sekil 4.4.2.2:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen asorbent iizerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi.



34

4.4.2.3 1-Butil-3-Metil-Imidazolyum Metil Siilfonat Adsorpsivonu I¢in Langmuir
Tzotermi Grafigi

Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent {iizerine 1-butil-3-metil-

imidazolyum metil stilfonat adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitlerini belirlemek

icin Sekil 4.4.2.3 de C/q ile C arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir. Langmuir izoterm

sabitleri olan Qo ve b degerleri grafigin egimi ve kesiminden hesaplanmis tablo 4.3 de

verilmistir.
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Sekil 4.4.2.3: Kullanilmig agartma topragindan elde edilen asorbent iizerinde 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi.
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4.4.2.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloviir Adsorpsiyonu I¢cin Langmuir Izotermi
Grafigi

Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerine 1-metil-3-

oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sabitlerini belirlemek i¢in

Sekil 4.4.2.4 de C/q ile C arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir. Langmuir izoterm

sabitleri olan Qo ve b degerleri grafigin egimi ve kesiminden hesaplanmis tablo 4.3 de

verilmigtir.
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Sekil 4.4.2.4: Kullanilmig agartma topragindan elde edilen asorbent iizerinde 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi.



36

Tablo 4.3: Langmuir izoterm sabitleri.

Madde Qo(mg/g) b (g/L)
1-Hekzil-3-metil- | 34,48 0,055
imidazolyum kloriir

1-Butil-3-metil- 66,66 0,37
imidazolyum kloriir

1-Butil-3-metil- 43,70 0,054
imidazolyum metil

stilfonat

1-metil-3- 71,94 0,038
oktaimidazolyum

kloriir




37

4.4.3 Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

4.4.3.1 1-Hekzil-3-Metil-Iimidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu I¢in Freundlich Izotermi
Grafigi
Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbentin 1-hekzil-3-metil-imidazolyum
kloriir karigimindaki adsorpsiyon kapasitesini anlamak i¢in Freundlich izotermi
kullanilmigtir. Sekil 4.4.3.1 de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent
tizerine 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
sabitlerini bulmak icin Inq ile InC arasinda arasinda cizilen grafik goriilmektedir.
Grafigin egimi ve kesiminden Freundlich izoterm sabitleri olan n ve k degerleri

bulunmus ve tablo 4.4 de verilmistir.
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Sekil 1.4.3.1:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent iizerinde 1-hekzil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
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4.4.3.2 1-Butil-3-Metil-Iimidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu I¢in Freundlich Izotermi
Grafigi
Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbentin 1-butil-3-metil-imidazolyum
klorlir karigtmindaki adsorpsiyon kapasitesini anlamak i¢in Freundlich izotermi
kullanilmigtir. Sekil 4.4.3.2 de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent
tizerine 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
sabitlerini bulmak i¢in Inq ile InC arasinda arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir.
Grafigin egimi ve kesiminden Freundlich izoterm sabitleri olan n ve k degerleri

bulunmus ve tablo 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4.3.2:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent tizerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
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4.4.3.3 1-Butil-3-Metil-Tmidazolyum Metil Siilfonat Adsorpsiyonu Icin Freundlich
Izotermi Grafigi
Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbentin 1-butil-3-metil-imidazolyum
metil siilfonat karisimindaki adsorpsiyon kapasitesini anlamak i¢in Freundlich izotermi
kullanilmigtir. Sekil 4.4.3.3 de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent
tizerine 1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm sabitlerini bulmak icin Inq ile InC arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir.
Grafigin egimi ve kesiminden Freundlich izoterm sabitleri olan n ve k degerleri

bulunmus ve tablo 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4.3.3:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent tizerinde 1-butil-3-metil-

imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
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4.4.3.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum kloriir Adsorpsiyonu Icin Freundlich Izotermi
Grafigi
Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbentin 1-metil-3-oktaimidazolyum
klorlir karigtmindaki adsorpsiyon kapasitesini anlamak i¢in Freundlich izotermi
kullanilmigtir. Sekil 4.4.3.4 de kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent
tizerine 1-metil-3-oktaimidazolyum loriir adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
sabitlerini bulmak i¢in Inq ile InC arasinda arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir.
Grafigin egimi ve kesiminden Freundlich izoterm sabitleri olan n ve k degerleri

bulunmus ve tablo 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4.3.4:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerinde 1-metil-3-

oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
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Tablo 4.4: Freundlich izoterm sabitleri.

Madde k n
1-Hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir 5,05 0,40
1-Biitil-3-metil-imidazolyum kloriir 25,5 0,28

1-Biitil-3-metil-imidazolyum metil

siilfonat 5,87 0,42

1-Metil-3-oktaimidazolyum kloriir 5,52 0,54
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4.5 pH CALISMALARI

4.5.1 1-Hekzil-3-Metil-imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonuna pH Etkisi

1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriiriin adsorpsiyonunda ortam pH’s1 adsorpsiyon
kapasitesini biiyiik miktarda etkilemektedir. Sekil 4.5.1 de degisik pH larda 1-hekzil-3-
metil-imidazolyum kloriir i¢in 50 mg/L baslangic konsantrasyonunda denge

konsantrasyonunun pH ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.5.1: 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir Adsorpsiyonuna pH Etkisi.



43

4.5.2 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonuna pH EtKkisi

1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonunda ortam pH’st adsorpsiyon
kapasitesini biiyiik miktarda etkilemektedir. Sekil 4.5.2 de degisik pH larda 1-Butil-3-
metil-imidazolyum kloriir icin 50 mg/L baslangic konsantrasyonunda denge

konsantrasyonunun pH ile degigsimi goriilmektedir.
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Sekil 4.5.2: 1-Butil-3-metil-imidazolyum kloriir adsorpsiyonuna pH etkisi.
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4.5.3. 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Metil Siilfonat Adsorpsiyonuna pH EtKkisi

1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonunda ortam pH’s1 adsorpsiyon
kapasitesini biiyiik miktarda etkilemektedir. Sekil 4.5.3 de degisik pH larda 1-butil-3-
metil-imidazolyum metil siilfonat i¢in 50 mg/L baslangic konsantrasyonunda denge

konsantrasyonunun pH ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.5.3: 1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat adsorpsiyonuna pH etkisi.
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4.5.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloriir Adsorpsiyonuna pH Etkisi

I-metil-3-oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonunda ortam pH’st adsorpsiyon
kapasitesini biiyiik miktarda etkilemektedir. Sekil 4.5.4 de degisik pH larda 1 Biitil-3-
Oktalimidazol Kloriir i¢in 50 mg/L baslangic konsantrasyonunda denge

konsantrasyonunun pH ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.5.4: 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonuna pH etkisi
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4.6 TERMODINAMIK PARAMETRELER

4.6.1 1-Hekzil-3-Metil-imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu I¢in InK — 1/T Grafigi

Adsorpsiyon prosess sicakligindan onemli Olgiide etkilenmektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon deneyleri 10 mg/L. baslangi¢ konsantrasyonu i¢in degisik sicakliklarda
yapilmustir. Sekil 4.6.1 InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafigi gostermektedir. Bu grafigin

egiminden AH, kesim noktasindan AS elde edilmistir.
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Sekil 4.6.1:Kullanilmig agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerine 1-hekzil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu Igin InK — 1/T grafigi.



47

4.6.2 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu i¢in InK — 1/T Grafigi

Adsorpsiyon prosess sicakligindan oOnemli Ol¢lide etkilenmektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon deneyleri 20 mg/L. baslangi¢ konsantrasyonu i¢in degisik sicakliklarda
yapilmustir. Sekil 4.6.2 InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafigi gostermektedir. Bu grafigin

egiminden AH, kesim noktasindan AS elde edilmistir.
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Sekil 4.6.2:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerine 1-butil-3-metil-

imidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in InK — 1/T grafigi.
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4.6.3 1-Butil-3-Metil-imidazolyum Metil Siilfonat Adsorpsiyonu I¢in InK- 1/T
Grafigi

Adsorpsiyon proses sicaklifindan oOnemli Olgiide etkilenmektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon deneyleri 10 mg/L. baslangi¢ konsantrasyonu i¢in degisik sicakliklarda
yapilmustir. Sekil 4.6.3 InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafigi gostermektedir. Bu grafigin

egiminden AH, kesim noktasindan AS elde edilmistir.
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Sekil 4.6.3: Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent tizerine 1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat Adsorpsiyonu I¢in InK — 1/T grafigi.
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4.6.4 1-Metil-3-Oktaimidazolyum Kloriir Adsorpsiyonu I¢in InK — 1/T Grafigi

Adsorpsiyon proses sicakligindan 6nemli oOlglide etkilenmektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon deneyleri 10 mg/L. baslangi¢ konsantrasyonu icin degisik sicakliklarda
yapilmustir. Sekil 4.6.4 InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafigi gostermektedir. Bu grafigin

egiminden AH, kesim noktasindan AS elde edilmistir.
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Sekil 4.6.4:Kullanilmis agartma topragindan elde edilen adsorbent {izerine 1-metil-3-

oktaimidazolyum kloriir adsorpsiyonu i¢in InK — 1/T grafigi.
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Tablo 4.5: Termodinamik parametreler

Sicakhik K 293 303 313 318
(Kelvin)

AHC AS? AG® AG® AG® AG®

(j/mol) (j/mol.K) (j/mol) (j/mol) (j/mol) (j/mol)
1-Hekzil-3-
metil-

-29806 -89.5 -3594 -2681 -1805 -1357

imidazolyum
kloriir
1-Butil-3-metil-
imidazolyum -31419 -91.2 4712 -3801 -2889 -2433
klorur
1-Butil-3-metil-
imidazolyum -32815 -97.3 -4306 -3341 -2360 -1874
metil stlfonat
1-Metil-3-
oktaimidazolyum -30421 -85.4 -5343 -4396 -3631 -2928

klorir
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5. TARTISMA VE SONUC

Sekil 4.1.1, 4.1.2, 4.1.3, 4.1.4 de goriildiigli gibi maddelerin adsorpsiyon dengelerine
ulagma siireleri 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum
kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir
maddelerinin 40 mg/L baglangic konsantrasyonu i¢in sirasiyla 420, 420, 400, 400
dakikadir. Calismada kullanilan diger konsantrasyonlar i¢in de dengeye gelme siireleri
degismemistir. Sekillerin ig¢inde karigiklik olmamasi i¢in yalnizca 40 mg/L baslangic

konsantrasyonu i¢in grafikler verilmistir

Sekil 4.1.1, 4.1.2, 4.1.3, 4.1.4 deki veriler kullanilarak her bir madde icin
konsantrasyonun zamanla degisimini temsil eden kinetik model bulunmus ve grafikleri
sekil 4.2.1, 4.2.2, 4.2.3, 4.2.4 ‘de verilmistir. Bilindigi gibi adsorpsiyon kinetigi
¢Oziinen madde ve adsorbente ve sistemin sartlarina baglidir. Adsorpsiyon proseslerini
anlamak icin mekanizmasini ve hizin1 bilmemiz gerekir. Literatiirde adsorpsiyon
kinetigi icin ¢esitli modeller ileri siirlilmiistiir bunlardan biri de Lagergren tarafindan
ileri siiriilen esitliktir. Bu esitlik ayn1 zamanda yalanci birinci mertebeden esitlik olarak
bilinir. Deneyler sonucu elde edilen degerlerin Lagergren esitligine uydugu
gorlilmiistiir. Literatiirde bilhassa cesitli organik maddeler aktif karbon tizerindeki
adsorpsiyonlarinin Lagergren esitligine uydugu goriilmektedir. Denklemin hiz sabiti

olan ka degerleri tablo 4.1 de verilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin  anlasilmasinda prosesin  adimlarinin  bilinmesi
gerekmektedir. Gozenekli bir adsorbent {izerinde adsorpsiyon genellikle ii¢ adimda
olusur: 1) Stvidaki ¢oziinmiis maddenin adsorbentin ylizeyine taginimi (film difiizyonu),
2) Dis yiizeyden gozeneklerle i¢ yilizeye ¢oziinmiis maddenin tasinimi, 3) COzliinmis

maddenin i¢ ylizeyde adsorpsiyonu.

Tanecik i¢i diflizyonu anlamak i¢in zamanin kokii ile o zamanda birim miktar adsorbant
tarafindan adsorbe edilen miktar arasinda grafikler ¢izilmistir. Sekillerden gorildiigii
gibi her bir egrinin lineer kisimlar orijinden gegmemektedir. Bu da bize tanecik igi

difiizyonun hizi kontrol eden tek prosess olmadigimi gostermektedir. Baslangigtaki
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kistm film diflizyonu gosterirken ikinci lineer kisim tanecik i¢i difiizyonu
gostermektedir. Tanecik ici diflizyon hiz katsayilar1 bu lineer kisimlarin egimlerinden

hesaplanmis tablo 4.2 de verilmistir.

Sekil 4.4.1.1, 44.1.2 |, 44.1.3 , 44.1.4 Giles izotermlerini gostermektedir. Giles
siiflandirmasina gore her bir madde i¢in adsorpsiyon H izotermine uymaktadir. H
izotermi L izoterminin 6zel bir halidir. Bu tip izotermde ¢o6ziinmiis maddenin
adsorbente kars1 yiiksek bir affinitesi vardir ve seyreltik c¢ozeltilerinde hemen hemen
biitlin ¢o6zeltiler adsorbe olur. Bu tip izoterme uyan maddeler genellikle biiyiik
molekiillerdir. Bunlara 6rnek olarak iyonik miseller veya polimerik molekiilleri 6rnek
verebiliriz. Izotermlerin tipinden goriildiigii gibi ¢oziinen maddeler tercihli olarak

adsorbente adsorbe olmuslardir.

Sekil 4.4.2.1 ,4.4.2.1,4.4.23,4.4.2.4 ‘de 1-ekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-
3-metil-imidazolyum kloriir , 1-biitil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir maddelerinin aktiflestirilmis atik agartma topragi {lizerine
adsorpsiyonunun Langmuir izotermini gostermektedir. Grafiklerin egimi ve kesiminden
Qo ve b degerleri bulunmustur. Degerlerin biiytikliiklerine gore sirast 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir ~>1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir =~ >1-butil-3-metil-
imidazolyum metil siilfonat >1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir seklindedir. Rr
ayirma faktorii 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum
kloriir, 1-biitil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir
maddeleri i¢in, sirasiyla 40 mg/ml baslangi¢ konsantrasyonlar i¢in sirastyla 0,3125,
0,063, 0,316, 0,302 bulunmustur. Degerler 1 ‘den kii¢lik oldugu i¢in adsorpsiyonun

uygun oldugu goriilmektedir.

Palomar ve digerleri aktif karbon {izerinde on iki iyonik sivinin aktif karbon iizerinde
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Bu on iki iyonik sivi arasinda ¢alismamizda kullanilan
dort madde de vardir. Bu ¢alismada kullanilan aktif karbon i¢in kapasiteyi gosteren
Langmuir izoterminin Qo sabitlerinin sirastyla 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-
Biitil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-
3-oktaimidazolyum kloriir i¢in 0.45 mmol/g (91,21 mg/g), 017 mmol/g (29.70 mg/g),
0.14 mmol/g (35,04 mg/g) ve 0.65 mmol/g (150 mg/g) olarak bulmuslardir.
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Catarina ve digerleri bes iyonik sivinin aktif karbon iizerinde adsorpsiyonunu
calismiglardir. Bu calismada kullanilan iyonik sivilardan biri olan 1-biitil-3-metil-
imidazolyum kloriir tez calismamizda da kullanilmistir. Catarina ve digerlerinin yaptigi

bu calismada Qo degeri 0.26 mmol/g (45.42 mg/g) olarak bulmuslardir.

Yukarida bahsedilen her iki ¢alismada kullanilan aktif karbon ticari aktif karbondur.
Aktif karbon pahalli bir adsorbenttir. Calismamizda kullanilan adsorbent ise bir atiktan
elde edilmektedir ve elde edilirken diisiik sicaklikta yalnizca ortam havasi
kullanilmaktadir. Aktif karbon eldesi yliksek sicakliklarda yapilmakta ve azot ve
karbondioksit gibi bazi gazlar kullanilmaktadir. Bu nedenle aktif karbon pahalli bir

adsorbent olmaktadir.

Calismamizda 1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum
kloriir, 1-biitil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir
icin Qo degerleri sirastyla 34.48 mg/g , 66,66 mg/g, 43,70 mg/g ve 71,94 mg/g olarak
bulunmustur. Bu sonuglardan anlagildigi gibi kullanilmis agartma topragindan elde

edilen adsorbentin aktif karbon yerine kullanilabilecegi goriilmektedir.

Sekil 4.4.3.1, 4.4.3.2, 44.3.3, 44.3.4 ‘de 1-hekzil-3-metil-imidazolyum klortir, 1-biitil-
3-metil-imidazolyum kloriir, 1-biitil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-
oktaimidazolyum kloriir maddelerinin aktiflestirilmis atik agartma topragi lizerine
adsorpsiyonunun Freundlich izotermini gostermektedir. Grafiklerin egimi ve
kesiminden k ve n degerleri bulunmustur. Degerlerin biiyiikliiklerine gore sirasi 1-biitil-
3-metil-imidazolyum kloriir> 1-biitil-3-metil-imidazolyum metil siilfonat> 1-metil-3-

oktaimidazolyum kloriir>1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir seklindedir.

Sekil 4.5.1, 4.5.2, 4.5.3, 4.5.4 de goriildiigli gibi pH arttik¢a konsantrasyon azalmakta
yani adsorpsiyon artmaktadir. Iyonik sivilar adsorbent iizerinde dispersiyon yolu ile
adsorbe olmaktadir. Diisiik pH da hem adsorbent hem de adsorbe olan madde pozitif
yuklii oldugundan elektrostatik itme nedeni ile adsorpsiyon az olmaktadir. Yiiksek pH
da ylizeyi gittikce negatif olan adsorbent ile pozitif yiikli madde arasinda ¢ekme
kuvvetleri nedeni ile adsorpsiyon artmaktadir. Yiiksek pH da hem elektrostatik
kuvvetler hem de dispersiyon kuvvetler nedeni ile adsorpsiyon olmakta ama hakim

mekanizma elektrostatik gekme olmaktadir. Bu durum doért madde i¢in de gegerlidir.
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Farooq ve digerleri iyonik sivilarin aktif karbon {izerinde adsorpsiyonuna pH ve sicaklik
etkisini incelemistir. Bu arastirmacilarin kullandig1 iyonik sivilardan ikisi ¢calismamizda
da kullanilmistir. 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir ve 1-biitil-3-metil-imidazolyum
kloriirdiir. pH 9 ve 2 degerlerinde yapilan ¢alismalarda adsorpsiyonun ¢aligmamizda

oldugu gibi pH artis1 ile arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.6.1 ,4.6.2,4.6.3 ,4.6.4, deki grafiklerin egimi ve kesiminden AS® degerleri
1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-
metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir maddeleri igin -
136.2, -126.4, -205, ve -151 J/molK bulunmustur. AH® degerleri yine ayni grafiklerden
-41500, -81976, -64020 ve -47390 J/mol olarak bulunmustur. Bu iki deger kullanilarak
1-hekzil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-biitil-3-metil-imidazolyum kloriir, 1-butil-3-
metil-imidazolyum metil siilfonat, 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir maddeleri i¢in

AG° degerleri -1593, -3304, -1772 ve -759 J/mol olarak bulunmustur.

Entropi degerlerinin azalmasi sistemin diizensizliginin azaldigin1 gostermektedir.
Entalpi degerlerinin hepsinin negatif olmasi adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Serbest enerji degerlerinin hepsinin negatif olmasi prosesin spontane

oldugunu gostermektedir.

Farooq ve digerleri 1-metil-3-oktaimidazolyum kloriir i¢in termodinamik parametreler
olan AG®, AH® ve AS? degerlerini pH 7 ve 9 igin sirastyla -400 J/mol, -4600 j/mol, -14
J/K.mol ve -3200 J/mol, 6000 J/mol, 31 J/K.mol. 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir
i¢in termodinamik parametreler olan AG®, AH® ve AS® degerlerini pH 7 ve 9 igin
sirastyla 2800 J/mol, 11500 kj/mol, 29 J/K.mol ve 1700 J/mol, 41100 J/mol, 132
J/K.mol bulmuslardir.

pH 7 igin 1-metil-3-oktamidazolyum kloriir i¢in bulunan AG?, AH® ve AS® degerlerini
calismamizda oldugu gibi negatif isaretlidir yani proses spontane , ekzotermiktir ve
diizensizlik azalmaktadir. Yine aym madde icin pH 9 da bulunan AG°® degeri
calismamizda oldugu gibi negatiftir ve mutlak degeri pH 7 de olandan daha biiyiiktiir,
bu da pH artis1 ile spontaneligin arttigin1 gostermektedir (Farooq). Yalniz entalpi
degisimi pH 9 da pozitif olmaktadir. AS® degeri ise pH 9 da pozitif isaretli olmustur. Bu

durum yilizeyden ¢ozeltiye madde gecisi ile agiklanmistir (Farooq). 1-metil-3-metil-



55

imidazolyum kloriir i¢in pH 7 ve 9 da AG° degerleri pozitif bulunmustur. Bu da
prosesin spontane olmadigini gostermektedir. AH® degerlerinin her iki pH igin pozitif
olmas1 prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. AS® degerleri de her iki pH igin

pozitif ¢itkmis ve yukaridaki gibi agiklanmistir.

Alinan sonuglara gore aktiflestirilmis kullanilmis agartma topraginin bu ¢alismada adi

gecen iyonik sivilarin sulardan uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi goriilmektedir.
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