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0ZET

Yiizey kimyasi,adsorpsiyon ve kataliz arastirmalarinda kullanilan kati
maddelerin &zgll ylizey alani,onlarin en dnemli karakteristiklerinden biridir.
Kat1 maddelerin fizikokimyasal ozelliklerinin ¢ogu,onlarin ylizey 6zellikleri-
nin ve ayrica da yiizey alani bilylklUgunin bir fonksiyonudur.Bu anlamda,katila-
rin Ozgll ylizey alaninin belirlenmesi biylk ©nem ta§1r.

Kat1 maddeler,¢esitli bilyiiklikte yaricapa sahip gdzenekler igerirler.
"Yluzey alani" kavrami,katinin dis yilizeyinden ziyade,yapisindaki kugik gdzenek-
lerin ylizeylerini de icerecek sekilde i¢ ylizeyiyle baglantilidir.Bu anlamda
yuzey alaninin adsorpsiyon yoluyla belirlenmesinde kullanilacak adsorplananin
molekill biiylikligl,girebilecedi gbzenek ¢apiyla badlantili olarak belirlenecek
yizey alani iqin'bir alt sinir cizer.

Yiizey alani belirlemesinde gaz adsorpsiyonu,¢dzeltiden adsorpsiyon,
1slanma 1s1s1 yontemi vb. gibi dodrudan yoéntemler ve civa porozimetrisi,DTA,
gaz gecgirgenligi vb. gibi dolayli yontemler kullanilmaktadir.Bunlardan en
yaygin olani1 gaz adsorpsiyonu ydntemi olup 77K de N2 gazinin adsorpsiyonunun
B.E.T. analiziyie degerlendirildigi yontem,IUPAC tarafindan biitiin katilar icin
standart bir ydntem olarak Onerilmistir.

Bu caligmada fizikokimyasal &zellikleri ve yiizey alani biyuklikleri
farkli olan cegitli katilarin ©zglil yiizey alanlari B.t.T. tek nokta ve ¢ok
nokta yontemleri ile,sulu ¢dzeltiden boyarmadde adsorpsiyon yontemiyle ve
1slanma 1s1s1 ybontemiyle belirlenerek ydontemler kargilastirilmistir.Bu amagla
kat1 adsorplayici olarak aktif komir(Merck),molekiiler elek(BDH Tip5A),iki tir
katalizor tasiyicisi allmina (Pechiney-Saint Gobain), Y-Al505 (Merck) ve Usak
kaolini(MTA'dan) kullanilmistir.

Galisma agirlikl: olarak B.E.T. tek nokta gaz adsorpsiyonu ydntemine
dayandirilmis olup bu ydntemin gecerlilik sinirlari belirlenmeye ¢alisilmis-
BT .

Sonu¢ olarak katilarin 6zgll ylizey alanini belirleme yOntemlerinden
literatir sonuclariyla uyumlu deder veren yOntemin,B.E.T.gok nokta gaz adsorp-
siyonu yontemi oldugu dogrulanmigtir.0lc¢me isleminin basitligi ve 0lglm siire-
sinin kisali1d: bakimindan B.E.T. gaz adsorpsiyonu yonteminin 10-450m2/g
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araliginda 6zgll ylzey alanli katilar igin rutin ve karsilastirmali deger-
ler elde etmede avantajli ve gegerli bir yontem oldugu saptanmistir.

Boyarmadde olarak ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu yodntemi,
adsorplananin kati lzerindeki ydnelmesinin belirsizliginden,dimerlesme
egiliminden ve biylk bir iyon olan metilen mavisinin ¢ok kigiik gdzeneklere
girememesi nedeniyle 0zellikle mikrogtzenekli katilarda beklenenden ¢ok
disuk ve yanlis sonuclar vermektedir.

Islanma 1s1s1 yontemi ise hesaplamalarda standart deder olarak
kullanilan birim ylizey enerjisinin genis bir aralikta dedismesi ve belir-
sizliginden otiirl beklenenden ¢ok farkli ve uyumsuz dederler vermektedir.
Ama yine de bu son iki yOntemin,06zel durumlarda gesitli katilarin ylizey
alan1 biyutkliklerinin siralanmasinda kaba sonug¢ elde etmek lzere uygula-
nabilecedi sonucuna varilmistir.
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BOLUM 1.ADSORPSIYON UZERINE GENEL BILGILER

1.1.GIRIS

Kat1 ya da sivi yizeylerine degdmekte olan gazlar ya da ¢6zlnen madde-
lerin bu ylizeylerde tutunmalarina ADSORPSIYON,bu maddeleri ylizeyinde tutan
faza ADSORPLAYICI,adsorpsiyona ugrayan maddeye de ADSORPLANAN denir.

Gesitli maddelerin bir faz ylzeyinde dedil de 6zlmlenerek o fazin
yap1sl igine girmesine ise ABSORPSIYON denir.Her iki olay birlikte oluyor ve
ayirt edilemiyorsa bu kez SORPSIYON terimi kullanilir.Adsorpsiyonun tersi
olan olaya desorpsiyon denir ve yiizey {izerinde tutunmus olan madde derigimin-
deki azalmayi niteler.(1—5

Gaz katinin yilizeyine bagli kaldiginda,gaz ile kat:i arasinda yogunlas-
maya benzer zayif bir etkilesme var ise FIZIKSEL ADSORPSIYON(:fizisorpsiyon
ya da van der Waals adsorpsiyonu),kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etki-
lesme var ise bu tip adsorpsiyona da KIMYASAL ADSORPSIYON(:kemisorpsiyon)
denir.

Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun qegitli(%régerlere

Bir gazin bir kati lzerindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir

gbre birbiriyle karsilastirilmasi Gizelge.1.1 de verilmistir.

slirectir ve bunun icin sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliginde
cereyan eder( aG< 0).

Adsorpsiyondan Once U¢ boyutlu olarak hareket eden gaz ve sivi molekiil-
leri adsorplandiklari zaman ya ylzeye serbest olarak tutunurlar ya da yuzey
Uzerinde iki boyutlu olarak hareket ederler.Bu nedenle adsorpsiyon sonucunda
gaz ya da sivi molekillerinin hareket serbestlik derecesi azalir ve daha
dizenli bir konuma gecilir ( AS <0).Buna gore:

AG AH - T AS ... (1)

veya

AH AG + T AS ... (1.2)
(1)

Adsorpsiyon entalpisi ya da 1si1sinin degeri,kati ylzeyi ile adsorplan-

bagintis1 geredi aH <0 olup,adsorpsiyon EKZOTERMiK (:1siveren) bir olaydir.

mis molekiller arasinda olusan baglarin saglamliginin bir 6lglsi olarak deger-
lendirilir.(”)

Bir gazin adsorplanmasinda oldudu gibi adsorplanan madde molekilleri
birbirlerini pek az cekerlerse yiizey bir molekldl kalinliginda bir tabaka ile

kaplaninca adsorpsiyon duracaktir.



gizelge.1.1.Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasinda Temel Karsilagtirma

Kriterleri

Karsilastima kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

b""'-'-'——-f

Adsorplayicl-adsorplanan
ikilisine baglilik

Adsorplananin kritik sicakligi-
nin altinda herhandi bir adsorp-
layici-adsorplanan ikilisi ara-
sinda cereyan eder.

Adsorplayici ile adsorplanan arasin-
da 6zel bir kimyasal ilgiyi gerekti-
rir ve her ikili arasinda cereyan
etmez.

Sicakliga baglilik

Distik sicakliklarda cereyan eder
ve sicaklik yikseldikce azalir.

Yilksek sicakliklarda cereyan eder
ve sicaklik yikseldikge artar.

———

Etkin olan kuvvetler

van der Waals kuvvetleri
etkindir.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.

Adsorpsiyon 1s1S1

Adsorplananin yodunlagma 1S1S1
mertebesindedir(=5-10 kcal/mol).

Kimyasal tepkime 15151 mertebesinde
olup,yiksektir(=10-100 kcal/mol).

Olayin hiz1 ve
Aktiflenme enerjisi

Cok hizli olup,sifira yakin bir
aktiflenme enerjisi diizeyinde
yurdr.

Kemisorpsiyonun hizim ise aktiflen-

.....

Yizey Ortinmesi

Tektabaka veya ¢ok tabakali
adsorpsiyon olabilir.

En fazla tektabaka kaplanmasi
olabi‘ir.

Tersinirlik

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir
ve fizisorplanmis bir gaz,sicak-
11g1n yikseltilip basincin
dustirlilmesiyle kolayca ve timiy-
le desorplanabilirler.

Codu kez tersinmezdir,desorpsiyonu
¢ok zordur ve desorpsiyon Urinleri
adsorplayici ile adsorplanan ara-

sindaki tepkimenin Urini olabilir.




Molekiller arasi kuvvetler,molekiller arasi uzakligin yedinci kuvvetiyle
ters orantilidir.Uzaklik iki kat oldugunda molekiiller arasi kuvvetler baglan-
glgtaki degerin %1 ine diser.Bu yizden birinci adsorplanmis tabaka, altinda
uzanan kati ylzeyin 0teki gaz molekulleri Uzerindeki cekme etkisini azaltlr.(g)
Kaynama sicakligi yiliksek olair bir sivi buharinin molekiilleri,kaynama
s1caklig:r dusik olaninkinden daha blyik molekiiller arasi cekim kuvvetlerine
sahiptir.0 halde adsorplanacak maddenin kaynamasicakligi ylkseldikge adsorp-
siyon artar.Bunun gibi kritik sicaklik yikseldikce adsorpsiyon artar.Zaten
mutlak sicaklik Olcedinde kaynama sicakliklari,kritik sicekliklarin yaklasik

(1)

Adsorplananin adsorplanmis hali ile ilk halinin yodunluklarinin karsi-

icte ikisidir.

lastirilmasindan adsorplanmig halin,cok yiksek basinca sikigtirilmis siviya

benzedigi gOrilmistiur ve adsorplanmis halin yogunlugu daha buylk bulunmu§tur.(10)
Adsorplayiciyla adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorpsi-

yon derecesine etkir.Silika jel suyu,aktif komir ise benzeni daha cok adsorp-

(1)

lar.
1.2.ADSORPSIYON HIZI

Gaz molekiilleri kat1 ylizeyine esnek ya da esnel olmayarak carparlar.
Esnek carpmada herhangi bir enerji dedisimi olmadan molekil geri sig¢rar.Esnek
olmayan carpmada ise molekiil,carpma ile desorpsiyon arasinda kati ylzeyinde
belirli bir sire temas halinde kalir.

Frenkel,dinamik adsorpsiyon dengesinin ylriylsil sirasinda adsorplanmisg

(11)

molekiilin ylizeyde ortalama tutunma sitiresini(<t ) su denklemle vermigtir.

T = to.eQ/RT ... (1.3)

Burada T, ,bir gaz molekilinlin titresim siresi olup,Lindemann tarafindan ¢ogGu

1 s oldugu bulunmustur.Bu slre,

sistemler icin 1, -1n yaklasik olarak 10~
adsorplayici atomlarinin titresim siresi biylklugu mertebesindedir.Q ise,
mol basina adsorpsiyon enerjisidir.

1 > 1, 1se ,molekiiliin adsorplandigl kabul edilir.Kimyasal adsorpsi-
yonda Q degerleri,fiziksel adsorpsiyona gore daha bilylk oldugundan T >> 1,

(7)

dir.Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon cok hizli cereyan eder.



Gozenekli adsorplayicilar disindaki adsorplayicilarda fiziksel adsorp-
siyon dengesi ¢ok hizli kurulur ve tersinirdir.Gozenekli adsorplayicilarda
jse dengenin kurulmasi bazen uzun zaman alabilir.(1)

1.3.ADSORPSIYON DENGESI

Adsorplanan miktar,cesitli birimlerle verilebilir.Bunlar bir gram
adsorplaylcida adsorplanan gazin kiitlesi,mol sayisi,molekiil sayisi veya ¢ogu
defa oldudu gibi normal ko5ullardaki(OOC ve 1 atm deki) hacmi seklinde olabi-
lir.

Verilen bir gaz ic¢in,verilen bir adsorplayicinin birim kitlesi basina

(1).

adsorplanan miktar,yanlizca denge basincinin ve sicaklidin fonksiyonudur' ’:

V=%{B.T) e o . (1.4)

Adsorpsiyonda bu U¢ dediskenden biri sabit tutularak cesitli karakte-
ristik egriler elde edilir.(™7).

a) Adsorpsiyon izotermi:Adsorplanmis miktarin,sabit sicaklikta bulunan
gazin denge hasincina nasil bagli oldugunu gosterir.Deneysel olarak belirle-

nen adsorpsiyon dengesini tanimlamanin simdiye kadar bilinen en uygun yontemi-

dir.
b) Adsorpsiyon Izobari:Adsorplanmis miktarin sabit basingta sicaklikla

degisimini veren egriye adsorpsiyon izobari denir.
c) Adsorpsiyon izosteri:Adsorplanmis bir gazin belirli bir miktar:

i¢in,denge basincini adsorpsiyon sicakligina baglar.

Izosterler sivilarin buhar basinci egrilerine benzer.Buhar basinci
egrisi Uzerinde her bir nokta sivi ile buharinin dengede olduklar:i basing ve
sicakligir gOsterdidi gibi adsorpsiyon izosterinde de her bir nokta adsorpla-
yici-adsorplanan sisteminin buhar ve gazla dengede olduklari sicaklik ve
basinci gbsterir.izoster ¢iziminde V yi sabit tutmak kolay olmadigindan dogru-
dan 6l¢mek mumkiin degildir.Bunun yerine sabit V degerlerine karsilik olan P
ve T degerleri adsorpsiyon izotermlerinden interpolasyon ybéntemiyle elde
edilirler.(V)

Tim denge sistemleri icin Clausius-Clapeyron denklemi fazlar arasi
geciste aciga ¢ikan 1si1nin hesaplanmasina olanak saglar.Denge durumlarini
veren Clausius-Clapeyron gibi denklemler hem fiziksel,hem de kimyasal adsorp-

siyon icin uygulanabilirler.(12)



Clausius-Clapeyron denklemleri su dedisik bigimler altinda verilebi-

lir
il PN (1.5)
aT Jy TaAYV
aanP _ AH 2o o (1.6)
8T v g1
94nP _ _&H ... (1.7)
a(1/T)y R
2og P = Sabit | . .. (1.8)
2,303 R T
T, - T
209 P2/ P, = A 2 1 ¢ & & 119)
2,303 R T2 : T1

Bu denklemlerde AH adsorpsiyon 1sisi,sabit olan V dederi ise birim yiizeylerde
adsorplanmis madde miktarini gdstermektedir.R,ideal gaz sabitidir.(1.8) denk-
lemi negatif edimli dogrular verir ve egimden adsorpsiyon 1sis1 hesaplanabilir.
Sekil.1.1 de cizgisel adsorpsiyon izosterleri gosterilmistir.

Log P

V2>V1
AH2< AH1
v . s 3.
0 :Sabit
V, :Sabit

1

—_— 1T

Sekil.1.1.Cizgisel Adsorpsiyon izosterleri
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1.4 .ADSORPSIYON ISISI

Adsorpsiyon 1sisinin biyukliugli adsorplayici-adsorplanan arasindaki
adsorpsiyon bag kuvvetini yansitir.Bag kuvveti arttikca adsorplananin bir
molil bagina agiga ¢ikan adsorpsiyon 1s1s1 artar.(7)

Adsorpsiyon 1sisinin yiizey Ortilmesi ile dedisimi,adsorplayicilarin
yiizey heterojenligi ve ads?qg§anm1§ molekillerle olan etkilesmeleri konusun-
da yararli bilgiler verir.

Adsorpsiyon 1s1s1 dolayli yoldan adsorpsiyon izotermlerinden,dogrudan
olarak da izotermik ya da adyabatik kalorimetrelerle belirlenebilir.Pratikte
adyabatik kalorimetreler daha ¢ok tercih edilmektedir.

Birka¢ tir adsorpsiyon 1s1s1 tanimlanmistir ve en yaygin kullanilani
jzosterik adsorpsiyon isisidir.Blnyesinde adsorplanmis durumda madde bulundu-
ran ¢ok fazla miktardaki adsorplayicida yiizeyin giderek doldurulmasi halinde,
birim miktarda adsorplanan madde icin acida ¢ikan 1siya IZOSTERIK ADSORPSIYON
ISISI denir ve Qst ile gosterilir.Birimi cal /g adsorplanan dlr.(12)Fazla
miktarda adsorplayici alindiginda adsorplanan maddenin derigimi
pratikce degismenekte ve bdylece izoster kosulu sadlanmaktadir.Bunun hesaplan-
mas1 i¢in Once bir dizi izotermler ¢izilir.(1.5)-(1.9) denklemlerindeki aH
degerleri izosterik adsorpsiyon 1silaridir.Sabit adsorplanan madde miktarlari-
na karsilik gelen (P-T) dederleri saptanir.(1.8) denklemine gére cizilen
(20g P - 1/T) egrisindeki duz dogrularin egimi olan(QSt/ 2,303R) dan izosterik

adsorpsiyon 1s1s1 bulunur.(14’15)



BOLUM 2.ADSORPSIYON IZOTERMLERI

2.1.GIRIS

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan maddenin derigimini veya
baslncml,adsorplanan maddenin miktarina baglayan grafige ADSORPS%:g? 1ZOTERMI
denir,Izoterm,sabit sicaklikta denge kosullarinin bir grafididir. Bir ad-
sorpsiyon sireci en iyi sekilde 1izotermlerden anlasilabilir,ama izotermler-
den adsorpsiyon hizi hakkinda bir bilgi edinilemez.(7)Ayr1ca bir adsorplayici-
nin yizey alant ve gozenekliligini anlama agisindan adsorpsiyon izotermlerin-
den yararlan111r.<17)

Mevcut adsorpsiyon sireclerine dayali cesitli adsorpsiyon izoterm denk-
lemleri dnerilmistir.(18’19)

2.2.FREUNDLICH ADSORPSIYON IZOTERMI

Freundlich izotermi denilen iistel izoterm,orta basin¢ veya derisimler-

de adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak vermektedir.(1’7)8u izoterm,

V=kcl/m .. (2.1)
veya

v =k p!/n L. (2.2)

bicimindedirler.Bunlardan ilki c¢dzeltiden adsorpsiyona,ikincisi ise gaz fazin-
dan adsorpsiyona uygulanir.Burada C ve P sirasiyla,adsorplayici ile dengede
bulunan cdzeltinin derisimi ve gazin basincidir.k ve n terimleri sabit olup,
K-terimi adsorplayicinin adsorplama yetenedi ile,n-terimi ise adsorplananin
adsorplanma egilimi ile orantili olan buyiikliklerdir.k nin biylk olmasi,
adsorpsiyon izoterminde daha yilksekten seyreden bir plato ile,n nin biyiik
olmasi ise izotermin diisik denge basincinda keskin kdse yapmasi seklinde
sonuglanir.

Freundlich izotermine gdre disik basinc¢larda adsorplanmis hacim,basin-
CIn birinci kuvvetiyle orantiliolup(n=1) Henry kanunu ile Ozdeslesir:

V=k.P < .. (2.3)

Yiksek basin¢larda adsorplanmis hacim basinca bagli olmayip (n=«)
Sabit k degerine esittir.

V = k . o o LEsl)
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Orta basinglarda ise adsorpsiyon,basincin birden kiglk sifirdan bilyik
bir kuvvetiyle orantilidir (=> n> 1).(20)

Gazlarin kaynama sicakliklar:i ylikseldik¢e adsorplanma yeteneklerinin
ve bununla baglantili olarak n-sabiti dederlerinin arttigi soylenebilir.

Genel olarak,van der Waals adsorpsiyonunda denel sonuglarin ¢odunlugu,
orta basin¢ araliginda Freundlich denklemi yardimiyla ifade edilebilir.

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli ;

Log V = gog Kk + ;

2og P . » n LExD)
seklinde olup og P degerlerine karsi zog V deJerleri grafige gecirilirse

bir dodru elde ®dilir.Bu dogrunun diisey ekseni kestidi noktadan zogk ve egdim-
den 1/n degeri bulunabilir.Sekil.2.1 de Freundlich ¢izgisel izotermi goriil-
mektedir.

2ogV

£20g k

e £ OQ P

Sekil.2.1.Freundlich Gizgisel Izotermi
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2.3.LANGMUIR ADSORPSIYON I1ZOTERMI

Langmuir tarafindan verilen adsorpsiyon izotermi kuram: fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon igin verilen kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her
pasing araliginda kullanllabilir.(7) Denklem Langmuir tarafindan kinetik,
yolmer tarafindan termodinamik,Fowler tarafindan istatiksel gorisle tiretil-
migtir.(21_24)

Langmuir'e gOre adsorplayicinin st tabakasindaki atomlar adsorpsiyo-
na etki ederler ve ¢iplak ylizeye carpan tanecikler hemen yansitilmayip bir
siire ylizeyde kalirlar.Onceden &rtilmis bir ylizeye carpanlar ise derhal yansi-
ti1lirlar.Adsorbe edilmis tektabaka ylizeyinde ikinci bir adsorpsiyon sfz ko-
nusu degildir,yani adsorpsiyon tek tabakadan &teye gidemez ve Langmuir izo-
term kurami,tektabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonunu yansitir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki dislnilmektedir:

1) Gazin yiizeyde adsorpsiyonu,

2) Ylzeyde tutulan gaz molekiillerinin ylzeyden desorpsiyonu

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.Yizeyin
adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri 8 1ise

gzx_ v s (26}
m
Burada V-adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosul-

lardaki hacmi,vm ise birim kiitledeki adsorplayic1i ylzeyini tektabakali olarak
Ortecek gazin normal kosullardaki hacmi olup tektabaka kapasitesi diye nite-

lenir.
Adsorpsiyon hizi = k, (1-0)FP ... (2.7)
Desorpsiyon hizi = k2 0 . . . (2.8)
Dengede: k1 (1 -08) = k2 B ... (2.9)

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerinin orani icin b =k1/ k2 alinirsa

g -_DP ... (2.10)
1T+bP

bulunur.
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Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,

Vo - b . P

1+bP

o w (e li1)

olur Ve bu denklem,Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemidir.

Duslik basingclarda paydadaki bP terimi ihmal edilebilir ve denklem,
kl pir sabit olmak lzere:

|

V = (Vm b)P=k P § 5 5 RZslE]
bicimine,yani Henry kanununa indirgenir.

Yiksek ba51qglarda ise paydadaki 1 terimi ihmal edilebilir ve denklem,
k" bir sabit olmak Uzere:

V = Vm = K & % & klsl13)
bicimine indirgenir.Bu durum adscrplayicinin tektabakayla oOrtilmesine kargilik
gelir.

Orta basin¢ araliginda Langmuir denklemi c¢izgisel big¢imine dénustiri-
lebilir:

TR I - .. (2.18)

v ¥y b .

P degerlerine karsilik P/V degerleri grafige gecirildiginde bir dogru
elde edilir.Sekil.2.2 de Langmuir gizgisel izotermi goriilmektedir.

P/V

|

‘§ 1/Vm b

Sekil.2.2.Langmuir Gizgisel izotermi

mP
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Dogrunun egimi 1/ Vm e,kaymas1 ise 1/ Vm b ye esit olur.Bu iki
degerden V. ve b sabitleri bulunabilir.(17)
Vm sicakliga bagli dedildir.b sabiti ise Arrhenius denklemi fonksiyonel-
1igindeki hiz sabitlerinin orani1 olup sicakliga baglidir ve ;
Q.4 /RT

b=b, . e ads .. (2.15)

bagintist ile verilir.

Langmuir denklemindeki b sabitinin dederi biyilikse adsorpsiyon dusik
basinclarda tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kése yapar.b terimi
bilylk ise adsorplayicinin adsorplama yetenedi dislik denge basinci araliginda
iyi demektir.vm bliylikse adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiylktir.Genel
olarak adsorpsiyon 1si1s1 bliyikse b blylktir ve adsorplayici genis bir ylzey
alanina sahipse Vm buyuktir.

Ayni durum Freundlich izotermindeki k ve n sabitleri ic¢in de gf;frlidir.
Langmuir denklemindeki Vm terimi k ya,b ise n ye karsilik olmaktadir.

2.4.B.E.T. ADSORPSIYON 1ZOTERMi VE COKTABAKALI ADSORPSIYON KURAMI

Adsorpsiyon izotermlerinin cogu Sekil.2.3 de gbsterildigi gibi alti
tipte gruplandirilabilir.Sekil.2.3 deki I-V arasi tipler B.D.D.T.(Brunauer,
Deming,Deming,Teller) siniflandirmasina girerler.Ama Tip VI daha yakin kaynak-

11d1r.(25'27)
L
= | Tipl Tip 11 Tip 111
—
2
=
oy
E Tip IV Tip V Tip VI
-
3
pS
|

— Bagil ba51ng,(P/PO)___.

Sekil.2.3.Adsorpsiyon Izotermlerinin Siniflandirilmasi
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En az karmasik halde bulunan Tip I izotermi,adsorplanan miktarin yiksek
pag1l basing (P/ PO) degerlerinde sinir degere yaklasmasi ile karakterize
edilir ve Langmuir izotermidir.Gok ince gbzenekli yapida olan bir katidaki
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon izotermleri yaklasik bu bigimdedir.E1 i1k
tabakadaki adsorpsiyon 15151,EL ise adsorplananin yogunlasma 1s1s1 olmak Uzere
EL= 0 ise denklemler,Langmuir izotermine indirgenir ve adsorpsiyon hemen
hemen basincin ¢izgisel bir fonksiyonu olarak baslar,daha sonra daha az hizli
olarak yikselir.Tektabaka kapasitesi doldugunda bir maksimuma ulasir.izoterm
bagil basincin genis bir bblgesi Ulzerinde yatayd1r.(28)Tip I izotermi tektabaka
adsorpsiyonunu,0teki tip izotemler ise coktabaka adsorpsiyonunu gdsterir.

Tip II izotermi S-bicimli(:sigmoid) izotermdir.Gozenekli olmayan veya
makrogozenekli pek ¢ok katilar izerindeki azot(77 K) ve diger buharlar tara-
findan verilen izoterm bu tiptendir ve c¢oktabakali fiziksel adsorpsiyonu gods-
terir.ilk tabaka disindaki tabakalardaki adsorpsiyon 1silari,iyi bir yakla-
simla yogunlasma 1silarina e§ittir1er(E2 =Ey=. .. = L).

Brunauer,Emmett,Teller (B.E.T.),tektabaka i¢in verilen Langmuir denk-
lemini,coktabaka adsorpsiyonu igin genisletmiglerdir.(29'32)B.E.T. izoterm-
leri Tip II bicimindedir.B.E.T. kuramina gore ilk tabaka haricindeki bitin
tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir.Burada ilk tabaka dolmadan ikinci
tabaka da biraz dolmaktadir.Orta cizgisel bdlgenin baslangici olan B noktasi,
(33) tarafindan tektabaka ortisinin tamamlandid: ve cokta-
baka adsorpsiyonunun baslamak iizere oldudu durum olarak tanimlanmistir.B-

Brunauer ve Emmett

noktasi tektabaka ortinmesine karsilik gelir.

Tip III izotermi,adsorpsiyon 1sisinin yodunlasma 1sisina esit ya da
daha kicik oldugu hallerde goriiliirve digerleri ile karsilastirildiginda daha
nadiren rastlanir.Tip III izotermi biitin bolge lzerinde basin¢ eksenine gére
disbikeydir ve bir B noktasina sahip degildir.Coktabakali adsorpsiyon,adsorp-
Siyon 1si1sinin pozitif veya negatif olusuna bagli olarak sira ile Tip II ve
Tip 111 izotermlerini verir.(34’35)

Tip IV izotermi,izotermin baslangi¢ kisminda gdzenekli olmayan bir
Kat1 icin Tip Il izotermindeki ayni yolu izler.Doygunluk basincina yakin
bélgede ise basing eksenine paralel seyreder.(36)

Tip V izotermi,digerleri arasinda muhtemelen en zor yorumlanan tiptir.

Tip 111 de oldugu gibi adsorplayici-adsorplanan ilgisi zay1ft1r.<37)
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Tip VI izotermi,dizgiin bir ylizey Uzerinde basamakli ¢oktabakali adsorp-
giyonun sonucudur(drnegdin,grafitlenmis karbon lzerinde Ar veya Kr adsorpsi-
yonu gibi).Ilk birka¢ tabakanin herbiri badilbasincin sinirlanmis bir bélgesi
jzerinde adsorplanir;basamak yikseklidi tektabaka kapasitesine karsilik gelir
ve iki veya Uglncl tabaka icin hemen hemen sabit kalir,cok disik bagil basingta

jzoterm basing eksenine d1§bUkeydir.(37)

Coktabakal1 fiziksel adsorpsiyon,adsorplananin kaynama sicakliklarina
yakin sicakliklarda cereyan eder.(27)
B.E.T. kuraminin bazi sinirlamalari vardir ve disik basin¢larda
Langmuir denklemine indirgenir.Adsorplayictilarin ¢ogunun ylizeyleri adsorpsi-

yon kuvvetleri bakimindan heterojendir,ve adsorpsiyon 1s1si olay siresince
siddetle degisir.Bu durumda Langmuir denklemi uygulanamaz.Coktabakal: adsorp-
siyon kuraminin en iyi uydugu bdlge orta adsorpsiyon bdlgesi,yani tektabaka
adsorpsiyonunun gercgeklestigi bélgedir( 0,05 <P/PO <0,35)-

B.E.T. denkleminin tiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model,bazi
onemli kabullerle daha sonralari Hill tarafindan dizenlenmis bicimiyle sOyle
belirtilmistir (387400,

1) Kati adsorplayicinin ylzeyi tekdiizedir(:uniform) ve ilk tabakadaki
gaz molekiulleri birbiriyle esdeder olan adsorpsiyon bdlgeierinde adsorplanir-
lar.

2) 1lk tabakada adsorplanmis molekiiller yerlesiktirler(:lokalize) ve
ylizey lzerinde gelisi giizel hareket edemezler.

3) Bir tabakada adsorplanmis olan herbir molekil,bir sonraki tabakada
gaz molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer temin ederler.

4) Verilen bir tabakada molekiillerarasi hi¢ bir etkilesme yoktur.

5) ikinci ve daha sonraki tabakalardaki bitin molekillerin yigin(:bulk)
S1vidaki molekiller gibi oldudu ve ayni enerjiye sahip olduklar:i kabul edil-
mistir.Yizeyle dogrudan etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise
farkli enerjilere sahiptir.

Adsorplayicilarin cogu duslk sicakliklarda coktabakali adsorpsiyon
olustururlar.

B.E.T. kuram1 diger kuramlara oranla iyi olmakla beraber adsorplanan
molekillerin hareketliliginin ve bunlarin birbirlerine etkilerinin g6ztnine
alinmamasi ve biutin adsorplama merkezlerinin esdeger distiniilmesi gibi eksik

yonleri.de vardir.
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B.E.T. izoterm denklemi genellikle,
ST S A SR R .. (2.16)
V(PO -P) Vi, .C Vi & » PO

Q1zgise1 bigimiyle verilir.Burada PO adsorplananin deney sicakligindaki doygun
puhar basinci,P adsorpsiyonun &lgiildigi esnadaki buhar ba31nc;Vm tektabaka
kapasitesi,C ise ;
(H -EL)/RT

C=e « & » b2x12)
bagintisina gore adsorpsiyon 1sisinin,yodunlasma 1s1sini agan miktarinin
olclist olan bir sabittir.(E1 - EL) net adsorpsiyon 1sisidir.

Coktabakal1 adsorpsiyon kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere
yani buharlara uygulanir.Coktabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler
yogunlasma kuvvetleri olup,kritik sicakligin lzerinde yalniz tektabakali

(1)

adsorpsiyon cereyan eder.
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BOLUM 3.GAZ ADSORPSIYON 1ZOTERMI VERILERINDEN YARARLANARAK KATILARIN
0ZGUL YUZEY ALANININ BELIRLENMESI

3.1.GIRIS
)

Gaz adsorpsiyonu izotermlerinden yararlanarak tektabaka kapasitesi(V
ve katinin 6zgul yuzey alani (S) hesaplanabilir.(41)

Gaz adsorpsiyon yOnteminin avantajlari ve sinirlamalari sunlardir:

1) Gaz adsorpsiyonu yontemi gbdzenekli veya cok kiiciik tanecikli adsorp-

m

layicilar igin uygundur.

2) Gaz adsorpsiyonunun deney teknigi,boyarmadde adsorpsiyon yontemi
(ki bu ybdnteme cok fazla glvenilemez) haric¢ olmak Uzere diger ytntemlerden
ok daha basittir.

3) Gaz adsorpsiyon yoéntemi kesindir: 77 K de azot gazi adsorpsiyonu
%20 hata araliginda mutlak ylzey alani dederi verebilir.

Gaz adsorpsiyonu ile katinin 6zgll ylzey alani 6lclmi ic¢in,tektabakada
adsorplanmis bir molekilin kesit alaninin (om) bilinmesi gerekir.0zglil ylzey
alanini veren baginti:

N, .o (A%) . 10720 . v (mL/qg)

§ (mf/ g) =BT 0 L. (3.1)
22415

seklindedir.Burada NA Avogadro sayisidir.Kisaltildiginda:
2

S (n°/g) = 0,269 .o, (A°) . V_ (nL/g) ... (3.2)

bagintisi elde edilir. ‘

Bir gaz molekiliniin yiizeyde kapladig:i alan o ,adsorplanan molekilin
boyutlarindan hesaplanabilir.Kesit alaninin dairesel oldugu kabuliiyle kat1i
ylizeyinde ensiki istiflenme durumunda;

& 3 40 6 M o3

m( AY ) & 3,464, 10 i NA - (3.3)
ya da kisaltilmis haliyle ,

o (1) - 1,53 (L)273 C..(3.)

bagintis1 gecerlidir.
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purada M adsorplananin molekil agirligi,p ise adsorpsiyon sicakliginda kati
ye Sivl haldeki adsorplananin yogunlugudur.(41’42)

Azot ve argon gazlari adsorpsiyon bakimindan inert olduklarindan
fiziksel adsorpsiyon izotermlerinin saptanmasinda herhangi bir kimyasal
adsorpsiyon karmasikligina yol acgmazlar ve Ozellikle uygundurlar.(43’44)
Azot igin 51v12azot sicakliginda (-196°C) p= 0,808 olup (3.4) bagintisindan
oy, ° 16,2 A%" bulunur.Sivi oksijen sicakligindaki ( - 183OC) dederleri ise

2 6% pis (1)
p= 0,751 ve °N2 = 17,0 A© seklindedir.

Gaz adsorpsiyonu yardimiyla katilarin ¢zgiil ylzey alanini hesaplamak
igin,Vm tektabaka kapasitesini belirlemek gerekir.vm tektabaka kapasitesi
cesitli yontemlerle belirlenebilir (14)

1) Langmuir Izotermi Yontemi:Tip I izotermi veren sistemler (2.14)
bagintisina gore P ye karsi P/ V grafiginde bir dogru verirler.Dogrunun egdi-
minin tersi Vm ye esittir.

2) B Noktas1i Yoéntemi:Belirli bir kati adsorplayici lzerinde Tip Il
izotermi veren dedisik gazlarin izotermlerinin ¢izgisel kisimlari sifir
basinca ekstrapole edildiginde yaklasik olarak diisey ekseni ayni A noktasinda
kestikleri gorilmistir.Sekil.3.1 de A ve B noktasini gdsteren tipik bir TipII
izotermi verilmistir.

Adsorplanmis miktar, (V)

Bag1l basing,(P/ PO) O

Sekil.3.1.A ve B Noktasini Gosteren Tipik bir Tip II Izotermi
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Brunauer ve Emmett,A noktasinin Vm yi gosterdigini kabul etmislerdir.
penemeler ise Vm ye karsilik olan en uygun noktanin Tip Il izoterminin ¢izgi-
cel kisminin baslangi¢ noktasi olan B-noktasi oldugunu gdstermistir.

3) B.E.T. Izoterm Yontemi:Tip II ve Tip IV izotermi veren sistemler
(2.16) bagintisina gore P/ P, a karsi P/V (PO—P) degerleri grafidge alindi-
ginda egimi (C-1)/VmC , kaymasi 1 /VmC olan dogru verirler.Bu durum,
Sekil.3.2 de gosterilmistir.

]
B.E.T. kuramna gére ___{

5 Gizgisel bolge :
1
2. C-1
V(P_-P) Egim=—e
0 g Vv C

0,05 0,35

gy [ 4P
0

Sekil.3.2.B.E.T. Cok Nokta Gizgisel Izotermi

Buna gore Vm dederi,

voe—l ... (3.5)
EGim + Kayma

bagintisindan bulunabilir.

Cizgisel B.E.T. izoterminden Vm bulunarak (3.1) bagintisindan bu yodn-
teme uygun olan katilarin 6zgll ylzey alanlari belirlenir.Bu amacla sivl
azot sicakliginda(77K) azot gazi adsorpsiyonu belirlenir.B.E.T. yOntemi
0,05-0,35 bagil basin¢ araliginda %20 hata ile mutlak yizey alani degerleri

vermektedir.(45’46)
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BOLUM 4.CESITLI ADSORPLAYICILAR UZERINE GENEL BILGILER

4.1.GIRIS
Kimyasal dogalarina bakilmaksizin adsorplayicilar genellikle gdzenekli
ve gozeneksiz diye ikiye ayrilir.Gozenekli adsorplayicilar farkli tirde goze-

nekler icerir ve bunlar adsorpsiyonda onemli rol oynarlar.(g)
Adsorplayici1 gbzenekleri,boyutlarina gore li¢c temel sinifa ayrilir-
- (47-49) .

Mikrogtzenekliler:Yaricapl 20 A° dan kigiik olanlar,

Mezogbzenekler  :Yarigapl 20A° - 500 A® arasinda olanlar,

Makrogdzenekler :Yarigapl 500 A° dan bliylk olanlardir.

Bir adsorplayici her ug¢ gOzenegi de igerebilir.Ancak uygulamada adsorp
1ay1c11ar,hangi'fUr gbzenekleri iyi gelismisse ona gore adlandirilirlar.

4.2.TiPiK ADSORPLAYICILAR UZERINE KISA BIiLGILER

4.2.1.MOLEKULER ELEKLER

Molekiiler elekler(SO) yani sentetik zeolitler,sentetik yolla Uretilmis
alumina silikatlar olup blnyelerindeki hidrat suyu 1sitilarak ¢ikarilabilir.
Gozenek caplari dogal zeolitlerinkinden daha kiguktir.Molekiler elekler,mole-
kiler boyutlarda ve tekdiize biyiiklikteki orgl bosluklarindan olugmus yiksek
derecede gbzeneklilige sahiptirler.Ozellikle doymamis ve polar kiiglik molekil-
leri adsorplarlar.Molekiler eleklerin secici(:selektif) adsorpsiyon 6zelligi,
bosluklarin boyutunun ve bosluklara acilan pencerelerin boyutlarinin tekdiize

olmasindan ileri gelmektedir.

Sentetik zeolitlerin genel formuli:

Mex/n [(A102)x (5102)y] MHZO o & o B4}

bi¢imindedir.Burada, x:dedisebilir katyon sayisi,n:dedisebilir katyon deger-
1131 ,M:su molekiillerinin sayisidir.

Iyon hacmi bakimindan Kt Na+>Ca2+

oldugundan zeolit i¢inde degisebi-

o varsa en biyiktlr.Gozenekler

katyon olarak k' varsa delikler en kiiciik,Ca
Veya pencereler bosluklara a¢ilirlar.Bosluklar toplam kristal hacminin yakla-
$1k %50 sini kaplar.Normal hallerde bu bosluklar su molekilleri ile doludur.
Fakat 1si1tildiginda kristal yap1 bozulmadan su ucar ve gdzenekli yap1 geride

kalir.
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Belli basli molekiler eleklerin yap1 formilleri ise Gizelge 4.1 de
verilmistir.

Cizelge 4.1.Molekiiler Eleklerin Yap1 Formilleri

Tip Bilesim Gozenek Buytkligii(A°)
4R | Nag, [(ALD,),, (Si0,),, 127 Hy0 4
5A | Cag [(A10,),, (Si0,),, 127 H0 5
13X | Nage [ (Al0,)ge (S10,),4c] 276 Hy0 10

Her (¢ tip de % 25-35 su igerir.Molekiler eleklerde i¢ yiizey alani
700—800m2/g ,d1s yuzey alani ise 1-3m2/g kadardir.

Molekller elekler,kiiclk molekiiller icin nicel bir secicilik gdstermesi,
adsorplanan madde derisiminin dislk oldugu bdlgede yiiksek adsorpsiyon kapasi-
tesine sahip olmasi,polar ve doymamis bilesikler icin kuvvetli segicilik gos-
termesi,ylksek sicakliklarda oldukca ylksek adsorplama kapasitesine sahip
olmas1 ve adsorplama kuvveti biyik olan diger yiiksek kapasiteli adsorplayici-
lar gibi Langmuir tipi izoterm gOstermesi gibi 6zelliklere sahiptir.Molekiiler
elekler kimyasal adsorpsiyon yapmazlar.

Molekiiler elekler endistriyel sireclerde,gazlarin kurutulmasinda,dzel-
likle polar sivilar olmak Uzere sivilarin kurutulmasinda,sogutucularin kuru-
tulmasinda,organik bilesiklerin ayrilmasinda,gaz kromatografisini igeren
analizlerde ve aynl zamanda iyon dedistirebildiklerinden iyon eledi olarak da
kullanilirlar.

4.2.2.AKTIF KOMUR

Glnumizde,dedisik yollarla aktiflestirilmis cok dedisik tirde aktif
komir kullanilmaktadir.Bu amacla bitkisel artiklar(talas,seliilozlu maddeler,
maden kémiirii,turba vb.) havasiz bir ortamda 600°C 1 gegmeyen bir sicaklikta
karbonlastirilir(:piroliz).Bazen kullanilan bitkisel artlklara,H2504,ZnC12
vb. gibi dehidratasyon(su cekme) yapan maddeler de pirolizden 6nce veya sonra
eklenebilir.Daha sonra su buhari ve CO2 karisimiyla 800-900°C da,hava ile
300-600°C da muamele edilerek,gbzeneklilik ve ylizey artisi icin oksitlenir.
Son islem,suda cOziinen maddelerin atilmasidir ve elde edilen Uriin kurutulup
belli bir sicaklikta tutularak tekrar aktif hale getirilir.(5")
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AKtif komir, 500-1500 m2/g 11k genis bir yiizey alanina,mikro,mezo ve
makro olmak lizere gesitli gbzenek yapilarina ve buna bagli olarak pek ¢ok
aktif merkezlere sahip olmasi bakimindan adsorpsiyon igleminde tercih edilen
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jyi bir adsorplayicidir.Aktiflenmis karbonun yapisi elementer grafit mikro
kristallerinden ibarettir,ama bu kristaller rastgele yonelimle birlikte y1gil-
mislardir ve kristaller arasi bosluklar mikrogdzenekleri olusturmustur.

Aktif komir her ne kadar yizey oksidasyonundan hafifce bir polarlik
ortaya koyarsa da,karbon ylizeyi temelden apolardir.Bunun sonucu olarak karbon
adsorplayicilar hidrofobik ve organofilik olmaya e§ilimlidirler.Aktif komir
ylizeyindeki ylizey oksitleri(karbon-oksijen kompleksleri) aktif komiirde zayif-
ca adsorplanan kuvvetli polar molekiiller igin 6nde gelen adsorpsiyon merkez-
leri gorevini gOrUr.(SZ)

Aktif komlrler bu o6zelliklerinden 6tiri endlstriyel sire¢lerde kuvvet-
li bir adsorplayici olarak,sekerin rengini gidermek {izere organik bilegikle-
rin adsorpsiyonunda,su aritiminda ve ¢ozici(eter,alkol,aseton,benzen vb.)
(52)Aktif komir ayri-

ca tedavi aTac1yla toz,granil veya tablet halinde adsorplayici olarak da
53)

geri kazanimi sistemlerinde yaygin olarak kullanilirlar.

kullanilir.

4.2.3.ALUMINA

AlUminyum oksit adsorplay1c11ar,boksit(A1203 ; 3H20)in 1s1ti1larak cok
gozenekli allminyum oksit olusturmasi ile hazirlanmaktadir.Baska bir ydntem
ise,sodyum aliminat ve sodyum bikarbonat ¢ozeltileri kullanilarak alimina jel
boncuklari seklinde tretimidir.

Aktiflenmis alimina,genellikle alimina trihidrat (A1203 3H20) 1 600°C
In altinda 1sitilmasiyla yiiksek ylizey alanli,gbzenekli bir yapi olusturarak
hazirlanmaktadir.Yiizey alani,aktiflenme kosullarina bagli olarak 1-200 m2/g
arasinda degismektedir.(54)

Allimina ylizeyi polardir ve metalin amfoterik dodasini yansitacak sekil-
de hem asidik,hem de bazik karaktere sahiptir.>2)

Aktiflenmis alUmina,suyla temasda yumusamaz,Sismez ve parcalanmaz;sar-
Sintiya ve asglnmaya karsl direnci yuksektir.

Aktiflenmis allmina adsorplayicilar,sivi ve gazlarin nemden arindiril-
masinda ve havalandirma birimlerinde nem kontroll icin,ayrica tranformator

ve yaglama ama¢li yadlarin korunmasinda da kullanllmaktadlr.(Sz)
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4.2.4 KILLER

Killer hidratlasmis alimina silikatlardir ve feldispatli volkanik
kayaglarin kimyasal ve mekanik bozunmalari sonucu olusmuslardir.Bazi mineral-
lerde aluminyumun yerini kismen veya tamamen demir ve magnezyum alir.Nispeten
duslik sicaklik ve basing altinda feldspatlari olusturan kompleks silikatlarin
asitli ortamda bozunmasiyla kaolin tird kil mineralleri olusur.(g)DU§Uk ylzey
alanli bir kil olan kaolinin temel bileseni kaolinit mineralidir.(55’56)

Kil minerallerinin oksit olarak genellestirilmis kimyasal formili:

(A20)x (BO) (C203)z (5102)m (H20)n . . . (4.2)

¥

bicimindedir.Burada A:Tek degerlikli katyonlar(Na+,K+,Li+ vb.)
B:iki degerlikli katyonlar(CaZ®,Mg2*,Mn3* vb.)

C:Uc degerlikli katyonlar (A13+,Fe3+ vb.)

Kaolinitin yap1 formuli:
(A1203 .25102 . 2H20) veya [(OH)8 Si4 A1401O] o ot B3

seklindedir. (57)

Kaolin grubu kil minerallerinin plastiklik,baglanma yetenedi pigme
blzilmesi ve kirilma dayanimi degerleri kicik oldugundan seramik malzeme,
yalitma maddesi,kadit endistrisinde dolgu ve kaplama maddesi,boya ve kozmetik
sanayiinde dolgu maddesi olarak kullanlllr.(58)
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BOLUM 5.KATILARIN OZGUL YUZEY ALANLARINI BELIRLEMEDE KULLANILAN
CESITLI YONTEMLERE iLISKIN ON BILGILER

5.1.GIRIS

Yizey alani belirlemesinin adsorpsiyon ve uygulamalarinda merkezi bir
yeri vardir. ‘

Degisik yuzey alan1i kavramlari vardir.Bunlar i¢ ylizey alani,dis ylzey
alan1,0zgll ylizey alani,vs. gibi siralanabilir.Di1s ylizey alani ya da geomet-
rik ylzey alani adsorpsiyon acisindan ikinci derecede Onemlidir.Adsorpsiyon
ve kataliz olayinda ise etkili olan i¢ ylizey alanidir ve adsorplayicinin
gozenek yapisi ile iliskilidir.0zgil ylzey alani,gram basina adsorplayici
izerinde adsorplananin kaplamis oldugu alandir.Katilarin 6zgll ylzey alaninin
belirlenmesi,gazin kati1 lzerindeki fizisorpsiyonuna dayanir.

5.2.B.E.T. TEK NOKTA YONTEMI

Kat1 maddenin yiizey alanini belirlemek icin 1938 de Brunauer-Emmett-
Teller tarafindan gelistirilen B.E.T. standart yani cok nokta ydnteminde
adsorpsiyon 6lcimi uzun zaman aldigindan ve aygit kurgusu masrafli oldugundan,
basitlestirmek ilizere pek cok atilimlar yapilmistir.

Haul ve DUmbgen(59’6O) tarafindan 1960 da gelistirilen aygit su iyiles-
tirmeleri ve basitlegtirmeleri icermektedir:

1) Yiuksek vakum cihaz1i yoktur;incelenecek numune 1sitilirken azot gazi
akimi gecirilerek stiplrilir.Clinkl bu gaz bizzat 0lclimde adsorplanan olarak
kullanilmaktadir.

2) Diferansiyel bir diizenek kullanilir.Numune dolu adsorpsiyon kabi ve
esit blyuklikteki karsilastirma kabi e§it basin¢ta azot gaziyla doldurulur.
Soguttukdan sonra bir diferansiyel manometrede adsorpsiyon sonucu olusan
basing farki 6lc¢llir ve yine belirlenen denge basinci yardimiyla adsorplan-
mis gaz miktari hesaplanabilir.B.E.T. standart aygitinin 61U hacmi(:dead space)
i¢in gerekli olan diizeltme burada ortadan kalkar.

Basitlestirilmis aygitla bir adsorpsiyon izotermi alinmasi mimklnsede,
kat1 maddenin gbzenek dagilimi eldesi icin kullanilamaz.

B.E.T. ¢ok nokta ydnteminde bir adsorpsiyon izoterminin alinmasl ic¢in
(0,05'<P/P0‘<0,35 araliginda) en az 4-5 6lcu noktas1 gereklidir.izotermin
orijinden gectigi kabul edilirse (C >>1),ki baz1 hallerde durum boyledir,
bu durumda Vm-tektabaka kapasitesini belirlemek tek bir &lcl noktasiyla mim-
kindur.
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(Ey - E /RT) o .

C=¢e >> 1 kabull fiziksel olarak su anlama gelir:

1) Gok daha dislik basingclarda tektabaka Ortiilmesi gerceklesir,

2) Ancak tam bir tabaka olusumundan sonra ikinci ve daha yiksek tabaka-
larda adsorpsiyon olur.

Tek nokta dogrusu orijinden gectiginden B.E.T. ¢izgisel izotermindeki
(2.16) bagintisindaki kayma degeri (1 /Vm C) sifir olur.C>>1 oldugundan
(C -1)/C = 1 yaklasimiyla (2.16) bagintisindaki (C - 1)/(\!m C) seklindeki
egim terimi tek nokta dogrusunda ( 1/Vm) terimine indirgenir.Bu kabuller
dogrultusunda B.E.T. cizgisel denklemi (2.16) ,tek nokta dogrusu ig¢in ;

SN AV I v w5 5]

haline indirgenir.Sekil 5.1 de B.E.T. tek nokta dogrusu verilmistir.

P i B.E.T. kuramina gfjre__:
¥(Py - P) \  cizgisel bdlge |
: :
I i
' | :
|
! I
' o 1 [
- Egim=—- '
N [
i m '
]
)
]
L
0,05 0,35

ot P [ P

Sekil.5.1.B.E.T. Tek Nokta Dogrusu
(5.1) bagintisindan Vm-tektabaka kapasitesi ;
P -P
¥ = 2 i@ w $OuB)
g p
0
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veya
V. o=V (1-P/Po) « s §Ba3)

m
pagintilarindan hesaplan1r.(17)

Vm-tektabaka kapasitesi katinin yilizey alani ile dodru orantilidir.
izotermin edimi ise Vm ile ters orantilidir.Tek nokta dogrusunun egimi,B.E.T.
dogrusununkinden daha blyik oldugundan tek nokta dodrusu daha kigik bir Vm
ve dolayisiyla daha kii¢lik bir 6zglil ylzey alani degeri verir.

Tek nokta ydnteminin tekrarlanabilirligi yliksektir ve B.E.T. standart
degerlerinden yaklasik %5-10 daha kigiik sonuclar vermektedir.Bu aygitla ylzey
alani kisa bir silrede belirlenebilmektedir.Kullanim aralig: 5-700 m2/g lik
6zgll ylzeylere yetmektedir.

Eger tek nokta dederlendirmesinde &l¢l noktasi ug¢ gecerlilik siniri
yak1n1nda(P/Poz 0,35) secilirse iki y6ntem arasinda yeterli bir yaklastirma
saglanmis olur. '

Adsorplanan gaz miktari,ideal gaz yasas: yardimiyla basing dlc¢lmlerin-
den elde edilir.Adsorpsiyon ve karsilastirma kaplarindaki gazlarin mol sayisi
denkliginden:

(V, +v.) vV, P (V. - V,)

ny s p, g s lap 4 p Y .. . (5.8)
R TZ R Tk R TZ
(v, +V ) V(P +aP) (V. + V.)(P +aP)

nv z"_k——'Z_P1 = k + Z X (5 5)
R TZ R Tk R TZ

yazilabilir.Burada:
Ny Adsorpsiyon kabindaki gaz miktari(mol)
v Karsilastirma kabindaki gaz miktari(mol)
K: Isarete dek adsorpsiyon veya karsilastirma kabinin hacmi(cm
Z

V_: Diferansiyel manometrenin her iki tarafinda,oda sicakligindaki
3
)

n
2

-

hacmi (cm
T_: 0Oda sicakligi(K)
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Py Doldurma basinci(cmHg)

P : Denge basinci{cmHg) = Py - aHg

Tk: Sivi azot sicakligi(K)

V_: Diferansiyel manometrenin bir kolundaki hacim degisikligi(cmS)

Ve=ah n r2/2
V : Gram basina adsorplanan gaz miktari(mol)
m : Adsorplayici miktari(g) g .
AP: Diferansiyel manometredeki basin¢ farki(cmHg) =ah _yag

H
ah : Diferansiyel manometredeki seviye farki (cm yag) :
AHg: Denge kurulmasindan sonra civali manometredeki basing farki(cmHg)
r: Diferansiyel manometrenin ic yaricapi(cm)
P _: Barometre basinci(cmHg)
d ..: Diferansiyel manometredeki yagin yodunlugu(dibiitilftalat icin
d=1,05 )
Hg : Civanin yogunlugu (d=13,26)
R: ideal gaz sabiti(82,1 cm” atm /mol K)

(5.4) ve (5.5) bagintilari esitlenip V gekilirse;

V

= + + +
76 m R Tk T P T

1 < Vi aP 2V P V, aP V4P )
z z z
elde edilir.
Tek nokta yontemi ile katinin 6zglil yizey alani ise,

S(mz/g) = Vm(mol/g)-NA(molekUl/mol)-oN2 (Aoz/molekUI)'10'20(m2/A02)

. . . (5.7)
veyahut (5.2),(5.6) ve (5.7) denklemlerinin birlestirilmesiyle elde edilen,

Npo = (P,=P) . 10720 VAP 2V P VAPV AP
2 2
S(m°/g) = + + + . . (5.8)

76 . m. R . PO Tk . 5 >

bagintisindan hesaplanabilir.
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5.3.COZELTIDEN BOYARMADDE ADSORPSIYONU YONTEMI

Kat1 yizeyler sadece gazlari degil,cdzeltiden ﬁbzﬂnmﬂs maddeleri ve
bazi hallerde ¢dziiciyu de adsorbe ederler.Cozinen maddenin molekiil agirligi
biyldikce,adsorpsiyon da artar.Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon uzerinde sadece kat1 ile gaz arasindaki kuvvetler rol oynar.
Fakat c¢Ozeltilerin adsorpsiyonunda durum daha karisiktir.Adsorplayici ylzeyi
ciplak kalamaz;ylzey ya ¢oOziicl veya ¢odziunmiis madde tarafindan daima Ortili-
dir.

Bir cozlnenin(ALbir sivi ¢oziicti(B) icindeki ¢bzeltisi m gramlik adsorp-
layiciyla(C)calkalandiginda{A) ¢6ziineninin ¢ozeltideki derisimi ACA kadar
azalsin{A)nin ¢bzelti iginde arta kalan CA derisimine karsi ACA/m grafige
gecirilirse(C) iZerinde (A) nin "ZAHIRI ADSORPSIYON iZOTERMI" elde edilir.
Burada zahiri diye niteleyici bir terimin kullanilmasi zorunludur.Giinki(B)
cbzlclUsu de (A) gibi adsorplanabilir,baska bir deyisle yilizeyde ¢6zlicl ve ¢ozin-
miis maddenin yarismali adsorpsiyonu olabilir. 6 Yiizeye karsi c¢Ozinen maddenin
ilgisi daha buylUk oldugundan bazi arastirmacilar,¢dzinenin daha 6nce adsorp-
landigin1 ileri sUrnglerdir.(36)

Genelde sivi-kati araylzeyindeki yarismali adsorpsiyona etki eden

etmenler 5un1ard1r(61)

1) Polar katilar izerinde polar bilesiklerin,polar olmayan bilesiklere
gbre daha kuvvetle adsorplandigini ve bunun tersinin de polar olmayan katilar
i¢gin dogru oldugu sdylenebilir.

2) Homojen bir ylizey,ikili bir karisimin bir bilesenini &tekinden daha
kuvvetli olarak adsorplayabilirse,bu durum U-seklinde bir karma izotermle
sonuglanir.Oksit adsorplayicilarda genel durum bdyledir.

3) Baska etkiler mevcut olmadiginda verilen bir ¢ozinen madde,genel
olarak zayif c¢ozicilerdeki ¢bzeltilerinden,kuvvetli c¢oziiciilerdekine oranla
daha kuvvetle adsorplanir.Boylece ¢oOziinirlik arttikca adsorpsiyon azalir.Yan
gruplarin eklenmesi yiiziinden molekiil boyutunun artmasinda da adsorpsiyon azalir.

Bunlara karsin adsorpsiyon siddetinin ¢ozlclnin biinyesine ne sekilde
bagli oldudu kuramsal olarak tamamen aciklanamamistir.Fakat genel olarak bir
¢Ozeltide ¢o6ziciniin adsorplanma kabiliyeti ne kadar bliylkse ¢ozunmils madde
0 kadar az adsorplanir.Cozinmis madde ile ¢Ozicl arasinda aktif yerlerin
isgal edilmesinde bir yarisma so0z konusu oldugundan birisi ne kadar siddetle

adsorbe edilirse,digerine o kadar az yer kallr.(62)
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Everett(63)

' e gbre ¢bzlcl-gbzlnen yarigmall adsorpsiyonu sonucu so-
nu¢lanan U-seklindeki karma izotermler Sekil 5.2 de goruldigu gibi bir maksi-
mumdan gectiginden ne Freundlich ne de Langmuir denklemine uyar.

Sekil.5.2.Coziicii-Cozlnen Yarismali Adsorpsiyonunda U-Seklindeki

Karma Izoterm

Karma izotermler icin gecerli olan:

0
n- X S S _ .S S
= Ny (1 -X1) - N, X1 = n, X2 - N, X1

m

denklemi,Everett denklemi olarak bilinir.Burada,
n%: Sividaki toplam mol sayisi
m : Adsorplayicinin kitlesi
AX : 1.bilesence sivinin mol kesrindeki azalma
n.S
nin mol sayi1si

X4

olarak belirtilmistir.

,X2: 1 ve 2 bilegenlerinin sivi fazdaki denge mol kesri

1 ,n2S : Birim kiitledeki kati ylizeyine tasinan 1 ve 2 bilesenleri-
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Everett U-seklindeki karma izotermlerinin ¢dzilici adsorpsiyonu olmadan
da ortaya ¢ikacagini ileri slrmistir.Buna gére ¢dziicl adsorpsiyonu yoksa
(5.9) denklemi ,

nOAX

m

~ n15(1 - X,) . . . (5.10)

olur ve X1 arttikca <n° AX)degeri azalir.
m

COozeltiden adsorpsiyon da genel olarak,gazlar ic¢in verilen ilkelere
dayal1 ve basing¢lar yerine,derisim koymak suretiyle ayni denklemler kullani-
11r.(61)

Gozeltiden adsorpsiyona dayali bir ydntem icin iki temel ihtiyacin
yerine getirilmesi gerekir 61):

1) Kati madde lzerinde tektabaka olusumunu saglayacak deney kosulla-
rinda ¢alisilmasi,

2) Gozinenin molekuler kesit alaninin kesin bilinmesi ve onlarin ad-
sorplayici ylizeyi lzerindeki yonelimlerinin givenilir bir sekilde belirlen-
mis olmasi gerekir.

Katilarin yizey alani belirlenmesinde ¢tzeltiden adsorpsiyon yodntemi
kolay uygulanmasina karsin bu tir calismalarda ¢ onemli sakinca oldugu ileri

sUrulmU§tUr.(64’65)

Bunlardan birincisi,daha 6ncede sbz edildigi gibi cézine-
nin yaninda ¢dzicinin de adsorplanmasidir.0zellikle polar kat:i yiizeylerde,co-
zlcUnun su olmasi durumunda bu etki onemlidir.Bu durumda cok kuvvetli adsorp-
lanan sec¢ilerek,¢Ozicinlin Ustinlldl azaltilirsa bu sakinca giderilir.Bu amag-
la genellikle biyik bir iyon olan metilen mavisi (MM) kullanilir.Burada ikinci
bir sakinca ortaya ¢ikar.Blyilk molekiillerin adsorpsiyonunda ylizey iizerinde
farkli yonelme durumlari mimkiindiir.Bu nedenle tek bir MM molekilinin ylzeyde
kapladig: alan oldukca belirsizdir.Uglincli sakinca ise katyonik maddelerin
adsorplayici Uzerindeki adsorpsiyonunun,muhtemel katyon degisim tepkimeleri-
nin lst Uste binmesi nedeniyle karmasiklasmasidir.

Giles cOzeltiden adsorpsiyonda ylizey alani belirlemeleri icin adsorp-
lananda bulunmasi gereken ozellikleri soyle vermigtir.(66’67)

1) Polar katilar tarafindan adsorpsiyonun engellenmemesi icin adsorp-
lanan oldukc¢a polar olmalidir.

2) Polar olmayan katilar tarafindan adsorpsiyona miisade edilmesi icin
adsorplanan hidrofobik 6zelliklere sahip olmalidir.
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3) Molekiil alaninin hesaplanmasinin kesin yapilabilmesi ig¢in kiguk
molekullu ve Ozellikle diizlemsel yapida olmali ve ylizeye dikey ana ekseni
iizerinde sik istiflenme halinde adsorplanmalidir.

4) Ylzeyde istenmeyen misel olusumuna engel olmak igin ylksek derece-
de ylzey aktif olmamalidir.

5)Analiz kolaylig: agisindan renkli olmalidir.

6) Kullanim kolayligi bakimindan suda hemen ¢oziinebilmeli,ayrica suda
cozlnebilen katilarla kullanilabilmesi icin polar olmayan coziiciilerde de ¢06-
zUnebilmelidir.

Paneth ve Radu tarafindan tercihen katyonik bir boyarmadde clan MM
6nerilmi§tir.(68)
adr "3,9-Bisdimetilaminofenazotiyonyum klorur * olup acik formili asagi-
daki gibidir.

Biiyik molekiillii organik bir boyarmadde olan MM nin kimyasal

Cl

H.C CH
37N 5/// il

/
H3C CHq

Acik formiliinden de goruldugu gibi molekiil adirlig: 320 dir.Molekilin
boyu 16A° ,eni 8,4 A,kalinlig1 ise 4,7 A biyiklugindedir. (68)

(69—71)Gézeneksiz katilar

uzerinde MM nin adsorpsiyonuyla yizey alani belirlendiginde,azot adsorpsiyo-

MM,organik miseller halinde adsorplanir.

nundan belirlenen ile uyumlulugunun gérilmesi mimkindir.Oysa gbzenekli kati-
larda Gizelge 5.1 de goOrildugu gibi ylzey alani SN > SPNF:’SMM sirasinda
azalmaktadlr.(67)Burada SN ’SPNF’SMM sirasiyla gaz ¥a21ndan N2 gaz1 adsorp-
siyonuyla bulunan ,gbzeltiaen p-nitrofenol (PNF) ve MM adsorpsiyonuyla belir-
lenen yUz%y(alanlar1n1 ostermektedir.Yine bu sirada molekiiler kesit alanla-

>
r1,16,2A9% (59) 52 540% (67) 43540% (68) ;..
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Cizelge.5.1.Azot Gazi Adsorpsiyonu ve Gbzeltiden Boyarmadde
Adsorpsiyonuyla Gesitli Katilarda Belirlenen

Ozgiil Ylzey Alanlarinin Kar§11a§t1r11ma31(67)
.
6ZGUL YOZEY ALANI(m?/g)
S S S
GOZENEKSIZ KATI N, PNF MM
Grafit 2.0 2.0 2,0
Silika (MSC) 3,3 - 3.4
GOZENEKLI KATI I
Grafit : 68 60 27
Altmina “ 100 65 7,2

Gozeltiden adsorpsiyonla ylizey alani belirlemesinde Cm tektabaka kapa-
sitesi,adsorpsiyon izotermindeki plato yilksekliginden bulunur.Bu ydntemle
Ozgul ylzey alani:

S=C_.N

” A % . (5.11)

5.4 KATILARDA ISLANMA ISISI YONTEMi

Kuru kati madde ile su temasa getirildiginde,kat:1 molekiilleri ile su
molekilleri arasindaki etkilesmeden dolayi bir adsorpsiyon olur ve 1s1 aciga
¢1kar,;buna 1slanma 1s1s1 denir. :

Islanma 1s1s1 iki nedene baglanmaktadir:

1) Adsorplayici ylzeyine ytnelen suyun durumundaki bir degisme veya
adsorplanmis sudaki,su molekillerinin yonelmesindeki gelisme,

2) Esas onemli neden ise adsorplanmis iyonlarin mimkin hidrasyonudur.(57)

Janert'e gbre 1slanma 1s1sinin ana nedeni iyon hidrasyonudur.(72)
Kat1 madde su yerine alkollere ve cesitli sivilara daldirildidinda da
1slanma 1s1s1 ac¢iga ¢ikar.

Islanma Isisinin Belirlenmesi

En ¢ok uygulanan Janert yontemidir.Bir cam tipln igine 110°C da 16 saat
kurutulmus tartimi belli kati nlimune konur.Ayrica Dewar kabina 75 mL su konup
karistirilirken bir duyarli termometre yardimiyla on periyot sicakliklari
okunur.Daha sonra kati numune Dewar kabilna bosaltilir ve son periyot sicak-

8
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liklari okunur.Okunan sicakliklarin zamana karsi ¢izilen grafidinden,1slanma
1s1s1nin neden oldudu sicaklik yiikselmesi belirlenir.Kalorimetre sabiti,
sodyum karbonatin ¢dzinme 1s1s1 yardimiyla bulunur.

Kalorimetre sabitini belirlemek igin kii¢lik bir porselen tabakta belli
bir miktar NaHCO3 dikkatle kizdirilarak Na2C03 elde edilir.Tarti1lip bir cam
tipe konur.Na?_CO3 un kristal donusimlerinin olmadidi bir sicaklik bdlgesinde
calismak icin,Dewar kabina 45°¢ dolayinda 75 mL su konur.0n periyot sicak-
liklar1 belirlenir.Kati: Na2003 ln oda sicaklig: ile Dewar kabindaki suyun
sicakligl arasindaki ortalama 0zgil 1sis1 0,25 cal/g der. dir Deneyde kulla-
nilan Olcilere gore,

Na2CO3(k) + 83H20 - Na CO3(83 H20) . . . (5.12)

2

tepkimesinin enfalpisi aH = - 6900 cal/mol dir.

Gikan 1s1 ylzey alani ile dodru orantili olacadindan birim yilzey ala-
nina iliskin 1slanma 1sisinin standart dederi bilindiginde aciga ¢ikan top-
lam 1sinin kalorimetrik yolla bulunmasiyla toplam 0zgll yizey alani hesap-
lanabilir.Katinin 1slanmasindan acida ¢ikan 1s1 AHISL :

AHISL(Cal/g) _ C (cal/derece) . AT (derece) .. (5.13)

m (g)

Burada C kalorimetre sabiti,aT katinin islanmasindan &tiri sicaklik yiiksel-
mesi,m ise kati miktaridir.
Islanma 1sisindan katinin 6zgll yilizey alani,

Mg (cal/g) . 1074 (m?/cn?)

S:
8

. (5.14)

hw(erg/cmz) . 2,39 107" (cal/erq)

bulunur.Burada hw,kat1-51v1 araylizeyindeki birim ylizey enerjisidir.
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BOLUM 6.DENEYSEL KISIM VE YORUM

6.1.CALISMANIN AMACI

Bu galismada,kat1 maddelerin fizikokimyasal dzellikleri arasinda
merkezi bir yeri olan ylzey alaninin belirlenmesindeki cesitli ydntemlerin
gegerliliklerinin saptanmasi amaglanmistir.

Bu amagla calismada agirlikl:i olarak,IUPAC tarafindan biitin katilar
icin standart bir ydntem olarak 6nerilen B.E.T. cok nokta gaz adsorpsiyonu
ybntemine yakin olan,aygit kurgusu masrafli olmayan ve 0l¢me siiresi agisindan
kazan¢li olan B.E.T. tek nokta gaz adsorpsiyonu yontemi uygulanacaktir.
Bulunan sonuclarin gecerliliginin denetlenmesi amaciyla ayni katilarda B.E.T.
¢cok nokta gaz adsorpsiyonu yontemi,cozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu
yontemi ve 1slanm$ 1s1s1 yontemi de uygulanacak ve B.E.T.tek nokta gaz adsorp-
siyonu yonteminin,yiizey alani dederleri hangi sinirlar arasinda olan katilara
uygulanabilecedi belirlenmeye calisilacaktir.

6.2.KULLANILAN MADDELER

Aktif Komir(Merck,Art.No:2183,toz) (A.K.2183)

Molekiler Elek(BDH,Tip 5A,toz) (M.E.Tip 5A)

Katalizor tasiyicisi alimina(Pechiney-Saint Gobain,SCS 350,d=2/4 mm,
boncuk ve toz halde)(A1203 SCS 350)

Katalizor tasiyicisi alimina(Pechiney-Saint Gobain,SCS 79,d=2,4/4 mm,
boncuk ve toz halde) (A1203 SCS79)

7-A1203 (Merck,Art No:1095,to0z)

Kaolin(Usak,MTA Enstitislinden saglandi,toz) (UK)

Metilen Mavisi (Merck,C.I.Nr.52015,Art.No.1283) (MM)

Sodyumbikarbonat(Merck,Art.No:6323)
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6.3.B.E.T. GAZ ADSORPSIYON SONUGLARI

6.3.1.B.E.T. TEK NOKTA ADSORPSiYON SONUGLARI

B.E.T. tek nokta adsorpsiyon deneyleri Haul-Dimbgen
ckilde ylritilmis ve Resim 6.1 deki diizenek kurulmustur.Dizenek,ayrica sema-

ik olarak Sekil 6.1.A da gdrilmektedir.

(59) kuramina uygun

Resim.6.1.B.E.T. Tek Nokta Adsorpsiyonu Deney Diizenegi

Deney diizenedinin karakteristik degerleri §by1edir:Vk=43,0 cms g

v, = 89,6 cm® :r=0,125 cm.

B.E.T.tek nokta adsorpsiyon deneyinde 6n islem olarak,diizenege 6zgl
hesaplamada adsorpsiyon ve karsilastirma kaplarinin egit hacimde olmasi gere-

kir.Bu amacla adsorplama yetenedi yok denecek kadar diglik cam boncuklarla

numunesiz konumda her iki kabin hacimleri esitlendi.




1-8 Musluklar; a-adsorpsiyon kabi; .
b-karsilastirma kabi;c-diferansiyel manometre;
d-civali manometre ;e-seviye kabi;f-civa asiri
basing ventili;g-kurutma borusu;h-kopikli sayi-
c1;i-hacim blyutme balonu

Sekil.6.1.Gaz Adsorpsiyon Diizeneginin Sematik Gosterilisi(ATek nokta Diizenedi,B:Dizenigin Coknokta

§lcimunde Kullanilan Kismi)

ve
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Kaplarin hacimlerinin esitlenmesi i¢in,oda sicakliginda iken,diferansiyel
manometredeki 2 ve 5 musluklarini kapatip her iki kap da sivi azota daldiril-
1 di.Sonra 5 muslugu agilarak diferansiyel manometredeki sivinin(dibiitilftalat)
k her iki koldaki seviyesi esit olana dek uygun tarafa cam boncuk ilavesi ya-
pildi.Nimuneli vaziyette hacim esitligini saglamak icin karsilastirma kabina
daha evvelden belirlenmis katinin hacmine esit hacimde cam boncuk ilavesi
yapildi.Bu islemler tamamlandikdan sonra,azot adsorpsiyon deney verilerini
elde etmek iizere islemler su talimatlar Uzerinden ylritildu:

1) 110°C da 16 saat kurutulmus numuneden geri tartimi alinan miktar
adsorpsiyon kabina konur.

2) Numuneli adsorpsiyon kabi1 ve cam boncuk eklenmis esit hacmindeki
karsilastirma kabi diizenede baglanir.

3) Tim musluklar kapatilir.

4) 1,2,3 ve 4 musluklari agilir.

5) Azot akisi diizenlenir.

6) Civa seviye kabi,sifir isaret cizgisine getirilir.

7) 6 ve 7 musluklari agilir.

8) 4 muslugu kapatilir.

9) Numune firinda aktiflenir.

10) Uygun sicaklikta yarim saat silireyle azot gazi akimiyla siipirilir.

11) 4 muslugu agilir,6 ve 7 musluklari kapanir.

12) Firin uzaklastirilir.

13) Kaplar su dolu beherlere daldirilarak bir kagc kez yinelemek suretiy-
le oda sicakligina sogutulur.

14) Azot gazi akimi durdurularak 1 ve 4 musluklari kapatilir.

15) 5 muslugu acilir.

16) Civali1 manometrenin sag§ kolundaki seviye sifir isaret ¢izgisine
getirilir.2 ve 5 musluklar:i kapatilir.Su dolu beherler uzaklastirilir.

17) Civa seviye sisesi,kuvvetli bir adsorpsiyon sonucu civanin diizenege
dagilmamas1 icin si1fir isaret c¢izgisinden daha asag) bir seviyeye indiri-
5 )

3/

18) Adsorpsiyon ve karsilastirma kaplari sivi azot banyosuyla sogutulur.
19) isarete dek adsorpsiyon ve karsilastirma kaplari 15 dak sivi azot
' sicakliginda bekletilir.
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20) Bu siire zarfinda gerek sivi azot-oda sicakligi dengesini kurmak
ve gerekse durgun gazi hareketlendirmek amaciyla civa seviye sisesi aralikli
olarak indirilip kaldirilir.

21) Civa seviyesi,sonunda yine sifir isaret ¢izgisine getirilir.

22) 5 muslugu yavasca agilir.

23) Yaklasik 5 dak sonra,civa seviyesi sifir isaret ¢izgisine getiri-
lir.

n

4
5
6

) Diferansiyel manometreden basin¢ farki okunur.
) Civali1 manometreden seviye farki okunur.
)
)

N N

Acik hava basinci ve oda sicakligi kaydedilir.

no

7)

8)

9

0) 6 ve 7 musluklar: acilir.

1) Adsorpsiyon kab1 alinarak temizlenir.

Deney bittikten sonra 2 muslugu acilir,5 muslugu kapatilir.

nNo

Sivi azot kaplari uzaklagtirilir.

N

Adsorpsiyon ve karsilastirma kaplari,oda sicakligina getirilir.

w W

110°C da 16 saat kurutulmus katilardan uygun miktarlarda alinip adsorp-
siyon kabina konuldu ve karsilastirma kabina da esit hacimde cam boncuklar
ilave edildi.Sonra kaplar dizenedge baglandi ve 2005 OC sicaklikta 3,3mL/s
akis hiziyla azot gaziyla slplriildi.Ongdrilen islem talimatlar:i sirasinda
Cizelge 6.1 de goriuldugu gibi,katilar lizerindeki adsorpsiyon sonucu denge
kurulduktan sonra civali manometredeki denge basinci ve diferansiyel mano-
metredeki basing¢ farki belirlendi.

USAK/KAOLIN (UK) ICIN ORNEK HESAPLAMA

m=1,903qg; P0= 70,6 cmHg ;.TZ = 288K

Deneysel Veriler:

AHg=48,1cmHg ; Ah =49 cmyag

Deneysel Verilerin Dederlendirilmesi:

Denge basinci: P =Po - AHg=70,6 - 48,1 = 22,5 cmHg
Diferansiyel manometredeki basing farki:

d .
aP =an-Y2 o 49 1.0 _ 3 79 cmig
Ihg 13,56
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Diferansiyel manometrenin bir kolundaki hacim dedisimi:

v, = shar? /2 =49 . 3,14 . (0,125)% /2 = 1,2 cmd

Adsorplanan gaz miktari (5.6) bagintisindan:

Ve 1 43,0. 3,79 " & )2 .22,5_+ 89,6, 3,79 , 1.2 « 8,79
76 . 1,903. 82,1 77 288 288 288

V= 3,0 .10'4 mol N2/g UK  bulunur.

Kat1 lizerinde gazin tektabaka halinde oOrtilmesi icin gerekli olan
hacim Vi, ,(5.2) veya (5.3) bagintilarindan:

-4 70,6 - 22,5 -4

70,6

= 2,0. 10

. 3,0.10 molN2 / g UK

bulunur.Bu verilerden UK nin &zgil ylzey alani (5.7) bagintisindan,

s=2,0.10"%.6,02.10% . 16,2. 1070 = 19,5 n? /g

bulundu.Diger katilar icin deneysel veriler ve bunlarin degerlendirilmig
halleri Cizelge 6.1 de verilmistir.



Cizelge.6.1.Cesitli Katilar Uzerinde 77K de N2 Adsorpsiyonu B.E.T. Tek Nokta Olcumi ve Sonuclari

7 | | ot P | prp | an o v, [ vt [y oot s

Numupe: Ad1 (9) (K) | (cmHg)| (cmHg) | (cmHg (cmyag) fcmHg) (cm3) | (mol/g)| (mol/gq) (mz/g)
Kaolin(UK) 1,903 | 288 | 70,6 | 48,1 | 22,5]0,32 | 49 3,79 | 1,2 3,0 2,0 19,5
AL,0,(scs.79) | 0,510 | 288 | 70,7 | 50,6 | 20,1]| 0,28 | 54 4,18 | 1,3 | 12,0 8.6 83,8
Al,04(5cS.350) | 0,142 | 288 | 70,6 | 52,6 | 18,0 0,25 | 55 426 | 1,6 | 43,8 | 32,6 | 317,9
T-Al,0, 1,130 | 291 | 70,5 | 49,8 | 20,7]0,29 | 52 2,03 | 1,3 5,2 3,7 36,0
Molekiiler Elek | g g53 | 290 | 70,3 | 47,8 | 22,5/0,32 | 48 | 3,72 | 1,2 | 103,2| 70,2 | 682,6
(M.E.Tip 5A)
AKELS Kol 0,051 | 201 | 70,4 | 46,3 | 24,1] 0,38 | 5 3,88 | 1,1 | 100,6| 66,1 | 645,0

(A.K.2183)
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6.3.2.B.E.T. COK NOKTA ADSORPSIYON SONUGLARI
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B.E.T. tek nokta adsorpsiyon diizeneginin serbest hacmi,aktif komir ve
molekiiler elek gibi kuvvetli ve dolayisiyla ylizey alani biiylk adsorplayici-
lar icin dar oldugundan ve c¢ok kiicik miktarlarla calismay: gerektirdiginden,
bu durum,calismanin hassasiyetinin azalmasina yol acacaktir.Bu nedenle
Sekil 6.1.B de gorillen diuzenekte genisletilmis hacim icinde calisilarak kati
miktarini adim adim arttirmak suretiyle disik bagil basinclara inildi;diger

bir deyisle kesikli yontemle cok noktali adsorpsiyon yapildi.Deney diizenegi,
Resim 6.2 de gorilmektedir.

Resim.6.2.B.E.T. Gok Nokta Adsorpsiyon Diizenegi
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AKTIF KOMUR IGIN GOK NOKTA ADSORPSIiYON SONUGLARI

Bu deneyde adsorpsiyon kabina 110°C da 16 saat kurutulmus A.K.2183
6rneginden adim adim eklemek suretiyle tam izotermi verecek cok nokta veri-
lerini elde etmek lzere su islemler yiriituldi:

1) Numuneli adsorpsiyon kabi sisteme baglanir.

2) Butln musluklar kapatilir.

3) Civa seviyesi sifir isaret cizgisine getirilir.

4) 1,2,3,4 ve 6 musluklar: agilir.

5) Numune firin icinde yarim saat 200 + 5°C sicaklik araliginda 3,3 mL/s
akls hizinda azot gaziyla siplrilir.

6) Bu slire sonunda firin diizenekten uzaklastirilir.

7) Adsorpsiyon kabi su dolu behere daldirilarak ve bu islem birkag kez
yinelenmek suretiyle oda sicakligina getirilir.

8) 2 ve 6 musluklari kapatilip sistem icinde atmosfer basincinda gaz
hapsedilir.

9) Civa seviyesi sifir isaret cizgisinden asagiya indirilir.

10) Adsorpsiyon kabi isarete dek sivi azota daldirilir ve 15 dak slrey-
le sivi azot sicakliginda aralikli olarak buharlasan sivi azot kayiplari te-
lafi edilmek suretiyle bekletilir.

11) Bu sire zarfinda gerek sivi azot-oda sicakligd: dengesini kurmak ve
gerekse durgun gazi hareketlendirmek amaciyla civa seviye sisesi aralikli
olarak indirilir kaldirilir.

12) Bu sire sonunda civa seviyesinin sag kolu sifir isaret cizgisine
getirilir ve civali manometrenin sol kolundan AHg seviye farki okunur.

Adsorpsiyon sonucu belirlenen denge basincindan,adsorplanan miktar,
su bagintilar yardimiyla hesaplanir.Adsorsiyondan onceki ve sonraki mol sayi-
s1 denkliginden ;

Adsorpsiyondan 8nce gazin| |Dengede oda sicakligindaki| |Dengede sivi N2 sicak- Adsorplanan

toplam mol sayisi =| serbest gazin mol sayisi |+|ligindaki serbest gazin{+ gazin
mol sayisl mol sayisl

v e A1)
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ntoplam nd,z gkt Nads (6.2)
Nads ntoplam nd,z nd,k (6.3)
PV P(V: - V,) PV
_ o T T K K
Nads - = (6.4)
R T, R T, R Ty

bagintilar: yazilabilir.
A.K.2183 lzerinde 77 K de N2 gazinin ¢ok nokta adsorpsiyon verileri

Cizelge 6.2 de verilmistir.
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Cizelge.6.2. A.K.2183 Uzerinde 77K de N, Cok Nokta Adsorpsiyon
Sonuglam(PO = 705 mmHg)

4 _&__Ji____ .104

m AHg P P/P0 N,gs- 10 Vads V( Py -P)

(g) |(mmHg) |[(mmHg) (mol/g) | (MLNSA/g) | (g /mLNSA)
0,200 156 549 0,78 170 381 45,20
0,400 197 508 0,72 135 303 41,80
0,599 241 464 0,66 128 287 38,30
0,799 276 429 0,61 120 269 35,40
0,998 314 391 0,56 113 253 32,50
1,198 353 352 0,50 112 251 29,00
1,397 386 319 0,45 110 247 26,10
1,597 418 287 0,41 104 233 23,80
1,796 452 253 0,36 102 229 20,90
1,996 485 220 0,31 100 224 18,00
2,195 514 191 0,27 98 220 15470
2,395 542 163 0,23 96 215 13,30
2.594 567 138 0,20 93 208 11,60
2,993 619 86 0,12 90 202 6,96
3,392 657 48 0,07 85 191 4,06

Ayrica A.K.2183 icin Grafik 6.1 ve Grafik 6.2 de sirasiyla B.E.T.
cok nokta standart adsorpsiyon izotermi ve B.E.T. ¢ok nokta ¢izgisel adsorp-
siyon izotermi verilmistir.
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Grafik.6.1.A.K.2183 Uzerinde 77K de N, B.E.T. Cok Nokta Adsorpsiyon

Izotermi
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Grafik.6.2.A.K.2183 Uzerinde 77K de N, B.E.T. Gok Nokta Gizgisel

Adsorpsiyon fzotermi
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Grafik 6.1 ve 6.2 in ¢izilmesinde verilerin degerlendirilmesi,
asagidaki ilk noktaya uygulanan ornek hesaplamaya gbre yapilmigtir.

Ornek Hesaplama:

Cok nokta adsorpsiyon dUzeneginin toplam hacmi,VT= 797,3 cm3; adsorp-
siyon kabinin sivi azot banyosu ig¢inde kalan hacmi,Vk= 43,0cn@ diir.

PO= 705 mmHg ; Tz= 298K ;Tk =77 K ;m=0,200g ; AHg= 156 mmHg

P= Po - AHg = 705 - 156 =549 mmHg

(6.3) bagintisindan,

(705/760) . 0,797 _ (549/760) (0,797 - 0,043) _ (549/760) . 0,043
0,082 . 298 0,082 . 298 0,082 . 77

ads

3

nads==3,32. 10"~ mol/ 0,2 g A.K.2183

Nads™ 0,017 mol /g A.K.2183

Vads=381,0 mL NSA/ g A.K.2183 diir.

B.E.T. cizgisel izoterminden (3.5) bagintisi1 yardimiyla Vm tektabaka
kapasitesi;
1

Vi = 3 = 172,4 mL NSA/gA.K.2183
5,8 .107°+0

olarak bulunur.(3.1) veya (3.2) bagintilarindan A.K.2183 icin ¢ok nokta N,
adsorpsiyonu sonucu elde edilen 0zgll yuzey alani;

S=20,269 . 16,2 . 172,4 = 751,3 m2/g A.K.2183 dir.
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6.4.SULU GOZELTIDEN METILEN MAVISi(MM) ADSORPSIYONU SONUGLARI

Metilen mavisi adsorpsiyon deneyleri,kesikli(:batch) yontemle uygun
j ¢tok cozeltilerinden uygun miktarlarda alinip gesitli oranlardaki seyrelme-
jerle elde edilen 100mL ¢6zeltiyi tartimi belli adsorplayici ile magnetik
karistirict vasitasiyla 24 saat 25°C de calkalayarak ylrutulmistur.Deney

- dizenegi Resim 6.3 de gorulmektedir.

s o A
I

el e ==

e P

Resim.6.3.Metilen Mavisi Adsorpsiyon Diizenegi

Adsorpsiyon dengesine erisen ¢bzeltiden 10mL alinip,santrijlendikden
sonra denge derisimleri A= 675nm de "BAUSCH & LOMB SPECTRONIC 20 " ile
kolorimetrik olarak belirlenen absorbans degerleri yardimiyla calisma egri-
sinden bulunmustur.Adsorplanan miktar,baslangi¢ derisimi ile denge derisimi
farkindan hesaplanmistir.

Kolorimetrik calisma edrisi verileri Cizelge 6.3 de ve buna iliskin
grafik ise Grafik 6.3 de verilmistir.Cesitli adsorplayicilar iUzerinde sulu
¢Ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon verileri ise Gizelge 6.4 den 6.9 a
kadar gosterilmistir.Cizelgelerdeki verilerden,denge derisimine(mmol/L) karsi
adsorplanan miktar(mmol/kg) degerleri grafige alinmistir.Grafik 6.5 de goril-
digl gibi A.K.2183 ve M.E.Tip5A bir plato verdiginden,plato yiksekliginden,
diger adsorplayicilar U-seklinde edri verdiginden izoterm maksimumdan Cm—
tektabaka kapasitesi belirlenmigtir.Ayrica A.K.2183 ve M.E.Tip5A i¢in tim
izoterm bdlgesi izerinde,diger adsorplayicilar ig¢in ise izoterm maksimumuna
kadar olan bolgede (2.14) cizgisel Langmuir badintisinin uygulanmasiyla C™
tektabaka kapasitesi belirlenmigtir.
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Cizelge.6.3.Metilen Mavisi Gozeltilerinin 675 nm deki Absorbans
Degderleri ‘

C(mmol/L).1O2 2,13 2,50 3,13 4,38 5,00 7,50 10,00 :12,50 15,00 17,50

ABSORBANS(A) 0,34 0,36 0,40 0,45 0,48 0,58 0,68 0,76 0,86

0,95

1,0L

0,6} o/

Gl /

0,24

———————(C (mmol/L) x 102

A il X A 1 =} 1 1) 1

2 4 b 8 10 12 14 16 18

Grafik.6.3.Metilen Mavisi Cozeltilerinin Calisma Egrisi
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Cizelge.6.4.A.K.2183 Uzerinde Sulu GOzeltiden Metilen Mavisi
Adsorpsiyon Sonuclari
_ - R
Cstok‘ 4,69 10 " M ;m=0,3g

o

Co ¢ Cads Cads C/Cads
(mmo1/L).10% | (mmo1/L).102 | (mmol/L).10% | (mmol/kg) | (kg/L).10"
15,47 0,40 15,07 50,2 0,8
23,44 0,75 22,69 75,6 1,0
27,19 1,25 25,94 86,5 1,5
30,00 1,75 28,25 94,2 1,9
37,75 - 3,00 30,75 102,5 2,9
36,09 3,75 32,34 107,8 5.5
38,44 5,00 33,44 11,5 4,5
41,72 7,50 34,22 114,1 6,6
44,53 10,00 34,53 115,1 8,7
16,88 12,50 34,38 114,6 10,9
53,91 17,50 36,41 121,4 14,4

Ornek olarak A.K.2183 lzerinde sulu ¢&zeltiden MM adsorpsiyonu sonuglarinin
degerlendirilmesi:

_ -3
CStok = 4,69 10

2

M ;m=0,3g 3 CO =15,47 107 mmol/L

Denge ¢dzeltisinin 0,105 absorbans dederine karsilik gelen denge
derisimi, C=0,40 1072 mmol/L

Cgs=Co - € = 15,47 1072 - 0,40 10
3

-2 2

= 15,07 10°° mmol/L

ad

Cags = 15,07 107" mmol/100mL = 50,2 mmol MM / kg A.K.2183

A.K.2183 lzerinde sulu ¢dzeltiden MM adsorpsiyonundan elde edilen adsorpsiyon
izotermi Grafik 6.5.d de verilmigtir.cm tektabaka kapasitesi plato yiiksekligin
den 119,0 mmol/kg ,Grafik 6.4 de goriildigl gibi Langmuir ¢izgisel izoterminden
ise C,, tektabaka kapasitesi 123,0 mmol/kg olarak belirlendi.
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Sulu c6zeltiden MM adsorpsiyonunun plato yiksekliginden belirlenen
A.K.2183 icin 0zglul ylzey alan1 (5.11) bagintisindan, -

i 2
5= 19,0 (mmol) .10 3(|n01 ). 6,02.1023 (molekUl) .135( A° ).10‘20( me )
m

1000 g mmol mol olekiil AOZ

s = 96,7 m°/g

Langmuir cizgisel izoterminden belirlenen Cm dederinden hesaplanan 06zgil yu-
zey alani ise;

8 = 100,Om2/g olarak belirlenmistir.

16 L

’ 4
C/CadS 107 (kg/L) /

121

o

/

<]

8L
//////Egim= 8,12.10-3
//////P C, =—— = 123,0mmol/kg
Egim

o
0/o
2
/ —— (., 10° (omal/L)
,o’
1 1 1 1
5 10 15 20
Grafik.6.4.A.K.2183 Uzerinde Sulu (dzeltiden MM Adsorpsiyonu

Langmuir Cizgisel Izotermi
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Cizelge.6.5.M.E.Tip 5A Uzerinde Sulu Cozeltiden MM Adsorpsiyon

Sonuglari
n o TR
Copop =4:69. 107 M 3 m=0,3g
Co ¢ Cads Cads
(mmo1/L).10% | (mmo1/L).102 | (mmo1/L).10% | (mmol/kg)
28,13 0,30 27.83 92,8
37 50 * 0,50 37,00 123,3
42,19 0,85 41.34 137.,8
50,16 2,00 18,16 160,5
56,25 4,00 52,25 1742
58,60 5,00 53,60 178,7
60,94 6,00 54,94 183, 1
72,70 16,30 56,40 188,0
75,00 17,90 57,10 190, 3
77,34 18,60 58,74 195,8

Grafik 6. 5 f deki izoterm maksimum adsorpsiyonundan C =190,0mmol/kg ;
S=154,4 m /g ,Tim 6lglm noktalarl i¢cin Langmuir glzglsel izoterminden
Cm-196,0 mmol/kg; S=159,3 m /g olarak belirlenmistir.
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Qizelge.6.6.A1203(SCS 350) Uzerinde Sulu (Cozeltiden MM Adsorpsiyon

Sonuglari

Cepor =1-56 - 1072 M 5 m=0,5 g

Co ¢ Cads Cads
(mmol/L) . 102 (mmol/L) . 102 (mmol/L) . 102 (mmol)kg)

703 0,70 6,33 12,7
14,06 . 1,90 12,16 24,3
17,19 2450 14,69 29,4
21,88 3,50 18,38 36,8
28,12 5,00 28,13 46,3
30,47 6,00 24,47 48,9
31,25 7,00 24,25 48,5
32,08 8,30 2378 47,6
32,81 9,50 23,31 46,6
33,59 10,90 22,69 45,4
34,38 12,50 21,88 43,8
35,16 14,00 21,16 42,3
35,94 15,70 20,24 40,5
36,72 18,00 18,72 37,4

Grafik 6.5.b deki izoterm maksimum adsorpsiyonundan C = 48,9 mmol/kg ;
$=39,8 m2/g ,izoterm maksimumuna kadar olan noktalar 1g1n Langmuir
¢izgisel 1zoterm verilerinin dederlendirmesinden C =84,7 mmol/kg;
S=68,8m /g olarak bulunmustur.
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Cizelge.6.7.A1203 (SCS 79) Uzerinde Sulu Gdzeltiden MM Adsorpsiyon

Sonuglari
Copop = 156 107 :m=0,5¢
Co ¢ Cads Cads
(mmol/L) . 10° (mmol/L) . 10° (mmol/L) . 102 (mmol/kg)
3,18 1,30 1,83 o
3,91 - 1,60 231 4,6
5,47 2,50 2,97 5,9
7,03 2,90 4,13 8,3
9,06 4,00 5,06 10,1
10,94 5,30 5,64 11,3
12,50 6,30 6,20 12,4
13,30 8,00 5,30 10,6
14,10 9,00 5,10 16,2
15,16 10,40 4,76 9.5
16,41 13,20 3,21 6,4
17,19 14,00 3,19 6,4
17,97 14,90 3,07 6,1
20,32 18,05 2,27 4,5

Grafik 6. 5 e deki izoterm maksimum adsorpsiyonundan C = 12,4 mmol/kg ;
$S=10,1m /g izoterm maksimumuna kadar olan noktalar 1g1n Langmuir
cizgisel 1zoterm verilerinin degderlendirilmesinden C = 33,2 mmol/kg ;
S=27,0m /g olarak bulunmustur.
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Qizelge.6.8.Y-A1203 Uzerinde Sulu Cozeltiden MM Adsorpsiyon

Sonuglar:
. o P—
Copo= 1556 107°M;m=0,5 g
Co ¢ Cads Cads
(mmol/L) . 0% (mmol/L) . 0% (mmol/L) . 0% (mmol/kg)
2,34 1,10 1,24 2,5
4,06 1,90 - 2,16 4,3
6,25 3,30 2,95 5,8
8,44 4,50 3,94 759
10,00 5.y D5 4,45 8,9
10,78 6,00 4,78 9,6
11,72 7,10 4,62 9,2
12,19 8,00 4,19 8,4
12,50 9,00 3450 7,0
13,28 10,20 3,08 6,2
13,90 11,30 2,60 9,2
15516 13,00 2,16 4,3

Grafik 6 5.c deki izoterm maksimum adsorpsiyonundan C =9,6 mmol/kg ;
S=7,8m /g , lzoterm maksimumuna kadar olan noktalar 1g1n Langmuir
¢izgisel 1zoterm verilerinin degderlendirilmesinden C = 24,2 mmol/kg ;
$S=19,7 m /g olarak bulunmustur.
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Cizelge.6.9.UK Uzerinde Sulu Gozeltiden MM Adsorpsiyon Sonuglari
-3

Cstok= 1525. 10 ¥ ; m=0,2 g
Co ¢ Cads Cads
(mmol/L) . 102 (mmol/L).1O2 (mmol/L) .102 (mmol/kg)

1:£5 0,20 1505 553
2,50 0,40 2,10 10,5
4,00 0,90 3,10 15,5
6,00 2,00 4,00 20,0
8,40 3,40 5,00 25,0
10,75 5,00 by 75 28,8
11,90 6,00 5,90 29,5
13,75 8,50 5,25 26,3
14,25 9,00 b,2b 26,3
15,40 11,00 4,40 22,0
16,00 12,00 4,00 20,0
17,50 15,10 2,40 12,0

Grafik 6. 5 a daki izoterm maksimum adsorpsiyonundan C = 29,5 mmol/kg ;
S=24,0m /g , izoterm maksimumuna kadar olan noktalar i¢in Langmuir
¢cizgisel 1zoterm verilerinin degerlendirilmesinden C = 34,6 mmol/kg ;
S=28,1m /g olarak bulunmustur.
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Grafik.6.5.Sulu Cozeltiden Metilen Mavisi(MM) Adsorpsiyon Izotermleri
a) UK ; b) A1203(SCS 350) ; ¢) 7-A1203 ; d) A.K.2183
e) Al,04(SCS 79) 5 f) M.E.Tip 5A
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6.5.ISLANMA ISISI SONUGLARI

6.5.1.KALORIMETRE SABITiNIN BELIRLENMESI

5,501 g NaHCO3 alinmis ve 105°C da 2 saat 1sitilarak Na2C03 e doniis-
tirtlmustir.

Na2C03 miktar:1 : 2,593¢g

Oda sicakligi : 34,01°C

Kalorimetreye konulan su miktari : 75mL

Kalorimetredeki suyun sicakligi : 45,51°C

Sicaklik Olclmleri,santigrat 6lgekli 0,010 hassasliktaki bir termometre
ile yUrdtilmistir.

On periyot sicakliklari: 45,41 ; 45,43 ; 45,43 ; 45,46 ; 45,45 ;45,48

' 45,48 ; 45,48 (°C)
Son periyot sicakliklar:i: 46,79 ; 46,76 ; 46,76 ; 46,75 ;46,74 ;46,74
46,74 ; 46,74 (°C)

Bu sicaklik dlc¢umleri,Grafik 6.6 da goruldigli gibi zamana karsi

grafide alinmis ve AT =1,26o olarak belirlenmistir.

46,8 | ©
SRR + S « N « T N - G—
0
26.6 | t {°C) |
16,4 |-
46,2 |- AT = 46,74 - 45,48= 1,260
46,0
45,81
15,6 |-
[+]
45,4 . 0 0 0 © S—_—
[ L |8 ill i 1 | 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Grafik.6.6.Kalorimetre Sabitinin Belirlenmesi
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Kat1i Na2C03 in oda sicakligindaki 6zgiil 1sis1:0,25 cal/g der ;
(5.12) bagintisina gbre Na2CO3 un ¢6ziinme entalpisi: - 6900cal/mol oldugundan
kalorimetri ilkesine gbre,
2,593 . 6900
106

= 2,593 (45,51 - 34,01) 0,25 + C . 1,26

Kalorimetre sabiti,C= 128,04 cal/derece olarak bulunmustur.
6.5.2.ISLANMA ISISIYLA 0OZGUL YUZEY ALANI BELIRLEMESI

Ornek Hesaplama:Hesaplama M.E.Tip5A igin yapilmistir.

110°C da 16 saat kurutulmus 0,603g M.E.Tip 5A ile ¢alisildl.

Oda sicaklig: : 15,180C

Kalorimetredeki suyun sicakligi: 15,050C

Kalorimetrédeki su miktari: 75mL

On periyot sicakliklari: 15,03 ; 15,03 ; 15,04 ; 15,04 ; 15,04 ; 15,04 ;
15,04 ; 15,04 (°C)

Son periyot sicakliklari:15,32 ; 15,32 ;15,31 ; 15,31 ; 15,31 ;15,31 ;
15,31 ; 15,31 (%)

Grafik 6.7 den bulunan sicaklik yiikselmesi AT= 0,27° ,(5.13) badintisin-

dan 1slanma 1sis1 57,31 cal/g olarak bulunmustur.

15,40}

t (%)

[ o] Q
15,30 L T
15,20 L 0
AT = 15,31 - 15,04 = 0,27

15,10 T

_§____j 1 | 1 1

o
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Grafik.6.7.M.E.Tip5A nin Islanma Isisinin Belirlenmesi
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Islanma 1sisinindan ve su-M.E.Tip5A arayilizey birim enerjisini,
hw= 633erg/cm2 almak kosuluyla(73),(5.14) bagintisindan 6zgiil yiizey alan:
378,8 mz/g olarak bulunmustur.

Diger katilarin 1slanmasindan sicaklik yiikselmeleri ile bu dederlerden
hesaplanan 1slanma 1s1 ve 6zgul yilzey alan sonuglari Cizelge 6.10 da verilmis-
tir.

Gesitli yontemlere gdre hesaplanan 0zgul ylizey alani dederleri,topluca
Cizelge 6.11 de verilmistir.




Cizelge.6.10.Islanma Isis1 Yontemiyle Katilarin 0zgil Yizey Alani Belirlenmesine Iligkin Veriler

Kuru kati| Kalorimetredeki Sicaklik Islanma Sivi-kat1 arayiizey| Ozgll yiizey
Kati miktar: | suyun sicaklig:i | Oda sicakligi|ylkselmesi 15181 birim enerjisi alani
(g) (°c) (°c) (derece) (cal/qg) (erg/cmz) (mz/g)
ST (6,37)
Kaolin(UK) 1,259 15,88 16,58 0,02 2.03 508-668 14,4
AL04(scS79) | 1,024 16,58 16,73 0,05 6,25 314-837(6-37) 42,8
A1203(SCS350) 1,122 22,89 22 .17 0,24 27,39 5 " 187,7
y-AlZO3 1,106 19,07 19,49 0,09 10,42 = ‘ 71,4
MoleklerElek § o gos 15,05 15,18 0,27 57,31 633(73) 378,8
(M.E.Tip5A)
Aktif Komir 1,000 24,60 24,70 0,09 11,52 52(6.37) 926,9
(A.K.2183)

89



Cizelge.6.11.Kat1larin Gesitli Yontemlere Gore Hesaplanan Ozglil Yizey Alani Degerleri(mz/g)

B.E.T. Tek Nokta

B.E.T. Cok Nokta

Sulu C6zeltiden MM Adsorpsiyonu Yontemi

Islanma Isis1

Kati
Yontemi Yontemi Plato Langnuir Cizgisel | Langmir Cizgisel Yéntemi
Yiksekliginden | Izoterminden - | izoterm maksimumuna
kadar
Kaolin (UK) 19,5 —— 24,0 -— 28,1 14,4
A1203(SCS79) 83,8 E 10,1 -— 27,0 42,8
A1203(SCS350) 317,9 -—- 39,8 —— 68,8 1877
Y-A1203 36,0 -—- 7,8 _— 19,7 71,4
MelExpker ELak 684,6 -~ 154,4 159,3 - 378,8
(M.E.Tip5A)
Aktif Komir 6450 751,3 96,7 100,0 S 926,9
(A.K.2183)

69
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6.6.TARTISMA VE YORUM

I) Cizelge 6.1 de gorildugii Uzere incelenen kati maddelerin 77K sivi
azot sicakliginda gram bagina adsorpladiklari azot gazinin mol sayisi,dolayi-
si1yla Vm tektabaka kapasiteleri ve bununla orantili olarak da 6zgll yizey
alanlari1 M.E.Tip 5A >A.K.2183 >A1203(SCS 350)> A1203(SCS 79)> 7-A1203 > UK
sirasinda azalmaktadir.

Bu beklenen bir sonuctur.Bunu katinin 6zelliklerini ele alarak irdeler-
sek,M.E.Tip5 A nin yiiksek adsorplama kapasitesi,molekiler boyutlarda ve tek-
diuze biyukliukteki 6rgi bosluklarinin ve bu bosluklara agilan pencerelerin
tekdiize olmasindan ileri gelmektedir,polar kigik molekiilleri adsorplarlar.

Aktif komir ise mikro,mezo,makro olmak tizere cesitli gdzenek yapilari-
na ve buna bagl: diarak pek ¢ok aktif merkezlere sahip olmasi,yapisinda
mikemmel ag yapili kanallar bulunmasi nedeniyle yiksek adsorplama yetenegine
sahiptir ve apolar yilizey 6zelligindedir.Aktif komir ylizeyindeki yilizey oksit-
leri(Karbon-Oksijen kompleksleri) aktif komiirde zayifca adsorplanan polar
molekiller icin Onde gelen adsorpsiyon merkezleri gérevini gérir.

Alimina ve kil gibi o6teki adsorplayicilarda fazla gelismis gbzenek
yap1s1 bulunmadigindan,bunlar molekiiller elek ve aktif komire oranla daha za-
yif adsorplayicilardir.

Yilksek sicakliklarda molekiiler hareket adsorpsiyonu gi¢lestirir.Mole-
kiiller hareketin az oldugu sivi azot sicakligi gibi diusik sicakliklarda adsorp-
siyon artar.Gercekte adsorplayicinin-adsorplanana se¢imliligi daha az belir-
gin olur ve "benzer benzeri adsorplar" ilkesi zayiflar.Bunun nedeni,
van der Waals ¢ekim kuvvetleridir.

Tek nokta yontemiyle 6zglil yiizey alani dederleri,adsorplayicilar igin
yukarida verilen sirada 684,6 (M.E.Tip5A) ; 645,0 (A.K.2183) ; 317,9 (A1203-
SCS 350) ;83,8 (A1203 SCS 79) ; 36,0 (7-A1203) ; 19,5 (UK) m2/g seklindedir.
Bu degerler,B.E.T. cok nokta N2 adsorpsiyon verilerine iliskin literatir
sonuglarina yakindir.Soyleki M.E.Tip5A igin B.E.T. ¢ok nokta ydntemiyle

hesaplanan 0zgiil ylizey alani 750 n2/q (50) 74)

. A.K.2183 icin 761 mP/g (/A)
Kaolin igin 11-38,4 mz/g arallglnda(64'75); Alimina icin aktifleme kosullari-
na bagl: olarak 1-200 m2/g (54)

seklinde genis bir araliktadir.Al,0,(SCS 79)

2, (60) 273 "2 " (60)
B.E.T. cok nokta degeri 97,9 m“/g ve Al,04 (SCS 350) igin ise 336 m“/g
dir.
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A.K.2183 igin elde edilen sonuc¢lardan goriildiigl lzere B.E.T. tek nokta
yénteminden 6zgll yuzey alani sonucu,B.E.T.cok nokta ydntemininkinden yakla-
sik %14 daha kiiguk sonu¢ vermektedir.Tek nokta Olc¢imi,yaklasik 1 saat gibi
kisa bir silirede gerceklesmektedir ve aletimiz 10-450 m2/g ozgul yizey alam
sinirlari arasinda saglikli sonuglar verecek niteliktedir.Tek nokta ydnteminin
pratikligi nedeniyle,6zellikle gesitli katilar ig¢in karsilastirmali sonug el-
de etmede,ylizey alani ic¢in bu oranda farkli bir deger elde edilmesi,¢odu zaman
amaca yetmektedir.

Bu calismada kurdugumuz cok nokta adsorpsiyon dizenedinden aktif komir
i¢cin buldugumuz 751,3 m2/g l1k 6zglil ylizey alani degeri yukarida belirtildigi
Uzere literatir degerine cok yakin oldugundan,modifiye edilmis tek nokta ale-
tiyle cok nokta adsorpsiyon incelemelerinin saglikli olarak yapilabilegegi
sonucuna varilmaktadir.

IT) Genelde yiiksek ylzey alanli katilarin ylizey alanlari Bolim 3 de
bahsedildigi gibi disik sicakliklarda azot,argon ve kripton gibi gazlarin
fizisorpsiyonuna dayanan ve standart bir ydntem olan gaz adsorpsiyonu ile
B.E.T. yontemine gére belirlenir.Ancak standart gaz adsorpsiyonu ydnteminde
vakum sistemi,manometre vs. gibi kisimlar gerektiginden,yeterince duyarli
sonu¢ verecek bir c¢dzeltiden adsorpsiyon ydnteminin uygulanmasi,gaz adsorpsi-
yonundan daha kolaydir.

Cozeltiden adsorpsiyona dayal:i yiizey alani belirlemelerinde deneysel
hata genellikle kiglktur ve belirsizlikler,dogru tektabaka degderini bulmaktan
ve adsorplanan icin dogru kesit alanini secmekten ileri gelir.Eder c¢dzeltiden
adsorpsiyonda diiz platolu izoterm elde ediliyorsa uygulanan yontem basarili
sonug verir.

Metilen mavisinin sulu ¢bzeltiden adsorpsiyonuna iligkin Grafik 6.5
deki izotermler incelendiginde,Giles(61) nin siniflandirmasindaki L-Tipine
benzedigi gérilir.Giles'ye gdre L-Tipi izotermlere Langmuir Tipi izotermler
de denilmektedir.Bu tir izotermler,coziici ile adsorplayici ylizey arasinda
kuvvetli bir etkilesme olmadiginda gbzlenebilmektedir.

Grafik 6.5 deki izotermleri katilara gore irdelersek,A.K.2183 ve M.E.
Tip5 A daki izotermler Giles'nin L-2 alt grubuna,diger katilar ic¢in izotermler
ise L-5 alt grubuna giren izoterm tipleridir.
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Everett(63)

denklemine uymadigini,bu tir izotermlerin (5.9) ve (5.10) denklemleri geregi
¢Ozlcl adsorpsiyonuna bagli olmadidini ileri slrmistir.Ama ¢ogu arastirmaci-
lar,MM adsorpsiyonunun Langmuir tirinden olustugunu ileri sirmislerdir.
Gozeltiden MM adsorpsiyonu,denel ydntem olarak kolay olmasina karsin,
asagida belirtilen nedenlerden &tiri sonuclarin yorumlanmasi oldukga zordur:
(68); katyonik
bir boyarmadde olan MM molekiili sala benzer,bir kati iizerinde ili¢ farkli temel

ise U-seklindeki karma izotermlerin,Freundlich ve Langmuir

i) MM nin kat1 lzerindeki yonelmesindeki belirsizlik

yonelme gbdstererek farkli alanlar verir;bu degerler 135 A° (diz adsorplanmis),
75 A° (yandan adsorplanmis),39,5 p° (sondan adsorplanmis) dir.

ii) Kati1 ylizeyinde dimerlesmenin olmasi;MM suda ¢ozuldugl zaman dusik
derisimlerde ( <1O'6M ) esasen monomer olarak,daha yiiksek derisimlerde (10'3-

(68-71) By monomer dimer olusumundan

107° M) monomer-dimer dengesinde bulunur.
dolay1,Grafik 6.3 de gorildugl lzere Beer-Lambert yasasindan beklenen iliski
elde edilemez.

iii) MM sulu ¢6zeltide miseller halinde adsorplanlr.(69'71)Kritik misel
derisiminin yukarisinda adsorpsiyon 6zellikleri codu zaman degisir ve izotermde
kivrilma olur.Bazi adsorplayici-adsorplanan ikilisi arasinda bu kivrilma,mak-
simum gdsterdikten sonra azalir.

MM adsorpsiyonundaki bu belirsizliklerden ¢tiri,bu ydnteme dayal1 6zgil
ylizey alan1 belirlemesi ve standart bir ydntem olan gaz adsorpsiyonundan elde
edilen ylizey alan degerlerini karsilastirmak cok anlamsiz ve yanlis olacaktir.Ginki
azot molekilinin girebildigi mikro ve mezogdzeneklere MM gibi biyik bir mole-
kil giremez.Bu nedenle MM adsorpsiyonundan bulunan yizey alanl dederi,gercek
ylizey alani degerini yansitan B.E.T.standart yontemiyle elde edilenden daha
kiicik olmaktadir.(Bkz.Cizelge 6.11)

MM denel sonuclarinin Langmuir analizinden belirlenen b-Langmuir sabit-
lerinin, incelenen katilarin ylzey alanlarinin azalmasi sirasinda azaldigi
saptanmistir.Bu durum Grafik 6.5 deki izoterm sekillerinden de yorumlanabilir.
Ayrica ele alinan katilar iginde M.E.Tip5A ve A.K.2183 deki MM izotermleri
duglik denge derisiminde hizla yikselerek bir maksimum verirken,diger katilar
da yavas ylkselerek daha biuyuk denge derisim araliklarinda maksimum vermekte-
dirler.
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Ayrica Gizelge 6.11 de gOrildigu gibi katilarda gdzeneklilik azaldikcga
MM yiizey alani degerleri ve B.E.T.Tek Nokta sonuglari afas1ndaki farklilik
azalmaktadir.

IIT) Gizelge 6.10 da gorildugu gibi en blyuk 1slanma 1si1s1 M.E.Tip5A
da gorilmektedir.Bu beklenen bir sonugtur;¢lnki M.E.Tip5A da di1s ylzeye ek
olarak,yapisindaki 6rgi bosluklarinin %50 sini kapsayan suyu yeniden kazanmas!
1slanma 1sisinin biiylik olmasina neden olmaktadir.

A.K.2183,apolar ylizey o6zellikli oldugu icin suyla az 1slanmakta,bu
1slanma da gerek ic¢ yiizeyinden gerekse yiizeyindeki hafif polarliktan kaynaklan
maktadir.

A1203(SCS 350) nin 1slanma 1s1s1 ise dis ylizeye ek olarak i¢ ylzeye de
baglidir.

A1203 (SCS 79), 7-A1203 ve kaolinde 1slanma 1s1s1 sadece dis ylizeyler-
den kaynaklanir.

Islanma 1silarindaki bu farklilik islanma 1sisina etki eden yilizey alani
ve iyon hidrasyonu ile agiklanabilir.

Ayrica literatirde 1slanma 1sisiyla ylizey alani belirlenmesinde kulla-
nilan katinin 1 cm2 sinin 1slanmasiyla ac¢iga ¢ikan 1s1 degeri (hw ) nin ok
genis bir veri aralidini kapsadig: gorilmektedir.Ornedin kaolinler icgin,

h = 508-668 erg/cm2 ,aluminalar icinse 314-837 erg/cm2 degerleri verilmekte-

¥ (6,37)

dir. Bu degerler kullanilarak bulunan ylizey alani dederlerinin kusku goti

recedi agiktir.

Ama bunlarin ¢tesinde 1slanma 1s1s1 yonteminin avantaji,katilarin ylzey
alaninin tayinini tek bir deneyle gerceklestirmesidir.Oysa B.T.E. standart
yonteminde pek ¢ok nokta almak zorunludur.Ayrica 1slanma 1si1s1 yontemi adsorp-
siyon izoterminin yorumlanmasindan ileri gelen karmasikliklara ve belirsizlik-
lere hedef olmaz.

IV) Sonu¢ olarak,katilarin 6zgll ytizey alanini belirlemede adsorpsiyon
temeline dayal1 ydntemler arasinda tam gercek degeri vermese de yaklasik geger
li deger vermesi,gerektirdigi alet ve malzeme agisindan masrafsiz olusu ve

zaman acisindan ¢ok pratik olusu bakimlarindan rutin ve karsilastirmali sonug-
lar elde etmede B.E.T. tek nokta ydntemi {stinliklere sahiptir.

Bunun yanisira ¢6zeltiden adsorpsiyona dayali1 yontemlere tamamlayici
bir yontem gOziyle bakilmalidir.Sonu¢lar tercihen her durumda gaz adsorpsiyonu
yéntemiyle denetlenmelidir.
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