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OZET

DENEYSEL ADSORPSiYON VERILERINE KIiNETIK VE TERMODINAMIK
MODELLERIN UYGULANMASI VE iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Giilsen FIKIR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Doc. Dr. Dilek OZMEN

Tez kapsaminda, literatiirden alinan deneysel adsorpsiyon Vverilerine, 16 farkli izoterm modeli,
2 farkli kinetik modelin uygunlugu arastirilmis ve termodinamik hesaplamalar yapilmistir.
Tiim bu hesaplamalar, model parametreleri ve hata hesab1 icin MATLAB programlama dili
kullanilmstir.

Calisilan 16 izoterm modeli i¢in izoterm katsayilar1 ve izoterm egrileri elde edilmistir. Ug
farkli sicakliktaki deneysel veriler i¢in ayr1 ayrt RMSE (Root Mean Square Error) hata
degerleri hesaplanmistir. En kiiciik hata degerleri 25, 35, 45 °C’ler igin sirasiyla 4.6-10™
(Halsey izotermi), 3.19-10" (Halsey izotermi) ve 1.32:102 (Baudu izotermi) olarak
bulunmustur. En biiyik RMSE degerleri ise 1.77-10%; 2.10-10" ve 5.23-10" olarak
hesaplanmustir. Bu degerler sirastyla 25 °C igin Fritz- Schlunder (1V), 35 °C i¢in Langmuir ve
45 °C i¢in Freundlich izotermleri igindir.

Ayrica kinetik ¢alisma i¢in, ii¢ farkli baslangic konsantrasyonu i¢in elde edilmis deneysel
verilere Lagergren Yalanci Birinci Derece ve Parcacik i¢i Diflizyon modelleri uygulanmis ve
hangi kinetik modelin deneysel verilere daha uygun oldugunu belirlemek icin RMSE
hesaplanmigtir. Termodinamik hesaplamalar i¢in yazilan kodlar ise 2 farkli baslangic pH
degeri ve 3 farkl sicaklik igin verilen adsorpsiyon verileri ile test edilmistir. Elde edilen

XV



entalpi (AH®), serbest Gibbs enerjisi (AG®) ve entropi (AS°) degerleri orjinal yayindaki
degerler ile kiyaslanmis ve benzer sonuglar alindigi goriilmiistiir.

Genellikle adsorpsiyon c¢aligmalar: sunulurken 2 veya 3 izoterm modeli, 1 veya 2 kinetik model ve
termodinamik hesaplamalar yapilir. Bu tez galigmasi ile, literatiirde yer alan veya yeni ¢aligilacak olan
adsorpsiyon deney verilerinin, 1Sekil 16 farkli izoterm, 2 farkli kinetik model ve termodinamik
hesaplamalari i¢in kodlar yazilmigtir. Model parametrelerinin bulunmasinda genetik algoritma tabanl
optimizasyondan faydalanilmigtir.

Mayis 2019, 89. sayfa.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Izoterm modelleri, Kinetik modeller, Termodinamik

XVi



SUMMARY

APPLICATION AND INVESTIGATION OF KINETIC AND
THERMODYNAMIC MODELS TO EXPERIMENTAL ADSORPTION
DATA

M.Sc. THESIS

Giilsen FIKIR

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Dilek OZMEN

In this thesis, correlation of 16 isotherm models and 2 kinetic models using experimental
adsorption data taken from literature were investigated. All calculations model parameteres
and error values were performed using MATLAB.

Isotherm constants and isotherm curves were obtained for 15 different isotherm models and
then RMSE (Root Mean Square Error) error values were calculated for experimental data for
three different temperatures. The fact that the RMSE value is close to zero is a sign of the
model and its compatibility with the experimental data. The smallest error values were 4.6-10
(Halsey isotherm), 3.19-10* (Halsey isotherm) and 1.32-10% (Baudu isotherm) for 25, 35,
45°C, respectively. The biggest RMSE values are 1.77-10%; 2.10-10" and 5.23-10. These
values are for Fritz- Schlunder (1V) for 25°C, Langmuir isotherms for 35°C and Freundlich
isotherm 45°C respectively.

For the kinetic study, Lagergren False First Degree and Particle Internal Diffusion models
were applied to the experimental data obtained for three different initial concentrations
obtained from the literature. The codes written for thermodynamic calculations were tested
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with 2 different starting pH values and adsorption data for 3 different temperatures. The
obtained AH °, AG®°, AS ° values were compared with the values in the original publication
and similar results were obtained.

Generally, while adsorption studies submitted, 2 or 3 isotherm models, 1 or 2 kinetic models
and thermodynamic calculations are performed. With this study, 16 different isotherms, 2
different kinetic models and thermodynamic calculations are written for the adsorption test
data to be studied in the literature. Genetic algorithm based optimization has been used to find
the model parameters.

May 2019, 89 pages.

Keywords: Adsorption, Isotherm models, Kinetics models, Thermodynamics
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1. GIRIS

Kat1 veya akigkanlar i¢inde molekiiller her yonden c¢ekildikleri i¢in, bu ¢ekim kuvvetleri
dengededir. Oysa, fazlar arasi ylizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilik
gostermektedir. Bu ylizden malzemenin derisimi ara ylizeye yakin bdlgede ara yiizeyi
olusturan fazlar igerisindeki y1gin derisiminden farklidir. Dolayisiyla kat1 yiizeylerine temasta
olan gazlar, sivilar veya bunlarin icerisinde ¢6zlinmiis olan maddeler bu ylizeyler tarafindan
tutulur. Kat1 yiizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon
kat1 yiizeyinde meydana gelir. Yiizey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir. Adsorpsiyon,
malzeme(lerin) derisiminin ara ylizeyde (kat1 ylizeyinde) yigin derisimine gore artis1 seklinde

tanimlanabilir.

Genellikle adsorpsiyon galismalar1 sunulurken, 2 veya 3 izoterm modeli ve 1-2 Kinetik model
ile termodinamik hesaplamalar verilir. Bu tez calismasinda adsorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilan, literatiirden derlenen, tek ve ¢ok katmanl, 2-5 parametreli 39 farkli izoterm, 8
farkli kinetik model anlatilmistir. Bu izoterm modellerinden 16°s1, kinetik modellerden 2’si
icin izoterm parametrelerini hesaplamak ve model egrileri ¢izdirmek i¢in kodlar yazilmistir.
Ayrica termodinamik hesaplamalar ve deneysel ve model veriler arasindaki farki (benzerligi)
gostermek icin RMSE (Root Mean Square Error) hata hesabi i¢in de yine MATLAB
programlama dili kullanilarak kodlar yazilmistir.  Model parametrelerinin bulunmasinda
genetik algoritma tabanli optimizasyondan faydalanilmistir. Yazilan kodlarin ¢aligtirilmasi

i¢in de literatiirden alinan deneysel veriler kullanilmistir



2. GENEL KISIMLAR

Yiizeyde tutunan malzemeye “adsorblanan maddde veya adsorbat” ve iizerinde adsorpsiyonun
gerceklestigi katrya ise “adsorbent veya adsorban” ismi verilmektedir. Ayrica adsorpsiyon
isleminin tersine adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine yani ylizeyde derisimin

azalmasi iglemine “desorpsiyon” denir [1].

Adsorpsiyon derecesi ge olarak ifade edilir. Birimi mg/g, ¢ok biiyiik adsorpsiyonlarda birimi
g/ g dir. ge nin anlami, g miktar adsorban basma adsorplanan mg miktar adsorbattir. Qe

asagidaki matematiksel ifadeyle bulunur:

qe = V(Co — Cc)/1000-m (2.1)

Je: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co: Cozeltinin baslangig konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
V: Cozeltinin hacmi (ml)

ge’nin biiyilk olmasi istenir. Ciinkii (e nin biiyilk olmasi  adsorbanin adsorplama

kapasitesininin biiylik olmas1 anlamina gelir.
Adsorban tarafindan ¢6ziinmiis bilesigin adsorpsiyonu ii¢ asamada olur (Sekil 2.1):

a) Film difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢6ziinen molekiiller, adsorbanin yiizeyine dogru

hareket ederek yiizey filmi olustururlar.

b) Goézenek diflizyonu: Adsorban gozeneklerinden, adsorpsiyon merkezine dogru ¢oziinen

molekiillerin go¢iinii igerir.



C) Adsorban yiizeylerine ¢6ziinen molekiillerin yapismast: Coziinen molekiil, adsorban

gozenek ylizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir [2].

(@) (b) (©

Sekil 2.1: Adsorpsiyon Asamalari (a) Film Difilizyonu (b)G6zenek Difiizyonu (c)Adsorban
Yizeylerine Coziinen Molekiillerin Yapismasi.

2.1. ADSORPSiYONA ETKi EDEN FAKTORLER

1) Adsorban maddenin yiizey alani: Adsorban maddenin yiizeyi biiylik ise adsorpsiyon da
cok olur.

2) Kullanilan gazin basinct ya da ¢ozeltinin derisimi: Seyreltik ¢ozeltilerde derisik
cozeltilere gore adsorpsiyon daha fazladir.

3) Coziiciiniin etkisi: Kat1 maddelerin kolay ¢oziindiigii ¢oziiclilerde adsorpsiyon daha kolay
goriliir.

4) Adsorban ile etken madde arasindaki ilgi: Adsorbanlarin gesitli etkin maddeleri adsorbe
etme yetenekleri farklidir. Genel olarak yiliksek molekiil agirlikli maddeler diisiik molekiil
agirliklt maddelere gore daha kolay adsorbe olurlar (Molekiil biyiidiikge Van der Waals
kuvveti de artar).

5) Sicaklhigin etkisi: Digiik sicaklikta adsorpsiyon daha fazladir. Bazi sistemlerde ise,
sicaklik artig1 adsorpsiyonu da artirir. Eger adsorpsiyon 1sist diisiikse, sicakligin

adsorpsiyona etkisi onemli degildir.



6) Cozelti pH'n etkisi: Eger kat1 madde elektriksel yonden yiiklii bir iyon veya kolloit bir
partikiil ise, pH'in etkisi 6nemli bir parametredir. Cozeltinin pH'1 adsorbe olan maddenin
disosiasyon derecesini etkilemekte ve disosiye olmayan molekiillere gore daha kolay
adsorbe olmaktadir.

7) Yiizey aktif maddenin etkisi: Yiizey etkenlik arttik¢a adsorpsiyon artar. Misel olusturan
maddelerin adsorpsiyonu, kritik misel konsantrasyonunun altinda ise iyon degisimi

yoluyla; tistiinde ise, molekiiler baglanma ile olur [1,3].
2.2. ADSORPSIYON TURLERI
2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif Van der Walls kuvvetleri yardimi ile ylizeyde tutulmaktadir.
Islem tersinirdir ve islem sartlarnin degistirilmesi ile adsorbe edilen malzeme kolaylikla

yiizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorbsiyon ekzotermik bir olaydir.

Adsorbe edilen molekiil basina yaklasik 5-10 kcal gibi diisiik bir adsorbsiyon 1sisi ile

karakterize edilir.

Fiziksel adsorbsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin azalmasmi gosteren “negatif
adsorbsiyon” ile de sik¢a karsilasilmaktadwr. Bu islem “desorbsiyon” olarak

isimlendirilmektedir.

Genellikle yiizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler veya islem sartlar1 (adsorbe
edilen, T, P, derisim) negatif adsorbsiyona yol acar. Her iki tiirlii yiizey olaylar1 (ylizey

derisimi artis1 ve azalmasi) “sorbsiyon” terimi ile ifade edilmektedir [4].
2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan yiizeyine rastlayan atomlar tarafindan kimyasal bag ile
tutunmast ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin dayanikliligi farkliliklar
gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan
kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati-katalizorlii reaksiyon sistemlerinde

karsilagilir.



Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin molu bagina 20 - 100 kcal arasindadir. Bu deger de -
olayin ekzotermik ve endotermik olmasma bagl olarak- kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon

1s1s1 ile yaklagik ayni degerdedir.

Kimyasal adsorbsiyon ‘“aktif adsorpsiyon” olarak da tanimlanir ve genellikle heterojen

katalizorler ile etkilesim ile meydana gelir.

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali
veya ¢ok tabakali olabilir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarmm (derisim, P, T vb.)
degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu

s0z konusu oldugu i¢in tersinmez bir iglemdir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde, kimyasal
adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine

bagli olarak sicaklik artisi ile artma veya azalma gosterebilir.

Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
durumlarda) onemli endiistriyel ayirma iglemlerinin temelini teskil etmektedir. Belirli
katilarm karigim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme 6zelligi ayirma

isleminin temel prensibidir.

Su buharmin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi
icerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi
karigimlardan istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker ¢ézeltisinin renginin giderilmesi,
organik sivilar igerisinde ¢dziinen suyun uzaklastirilmas: endiistriyel uygulamalar arasinda yer

alan tipik orneklerdir.

Kimyasal adsorpsiyon ile 6zellikle kati katalizor uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.
Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu i¢in adsorplama giicii yiizey 6zelliklerinin 6nemli bir

fonksiyonundur.

Adsorbantin yiizey 6zellikleri arasinda adsorpsiyon islemini etkileyen en dnemli parametre

yizey alan degeridir ve artan yiizey alan degeri ile adsorpsiyon miktar1 artig gosterir.



Dolayisiyla gbzenekli malzemeler veya c¢ok ufak pargalara boliinmiis katilar yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar.

Spesifik yiizey alam 10 ile 1500 m?/g arasinda degisen degisik gdzenekli malzemeler

adsorbent olarak kullanilabilir. Sik¢a kullanilan adsorbentler arasinda aktif komiir, silika

(SiOy), alumina (Al,O3), zeolit ve molekiiler elekler yer almaktadir.

Bir kati tarafindan adsorplanan akiskan madde miktari, adsorbe eden ve edilenin yapisina,

adsorbe edenin ylizey Ozelliklerine, adsorbe edilenin yigin derisimine, islem sicakligi ve

basincina baglidir.

Adsorpsiyon verileri genellikle “adsorpsiyon izotermi” seklinde sunulur. Sabit sicaklikta

birim adsorbent miktar1 tarafindan adsorplanan miktarin denge ¢ozelti derisimi (veya basinci)

ile iligkisi “adsorpsiyon izotermi” olarak bilinir [4,5].

Tablo 2.1: Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi

Karsilastirma
Kriterleri Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici- Adsorplanan kritik sicakliginin altinda herhangi Adsorplayici ile adsorplanan arasinda

adsorplanan iliskisine

baghhk

bir adsorplayici- adsorplanan ikilisi arasinda

cerayen eder.

Ozel bir kimyasal ilgi gerektirir ve her

ikili arasinda cerayen etmez.

Sicakhiga baghhk

Diisiik sicaklikta olur. Sicaklikla ters orantilidir.

Yiiksek sicaklikta olur ve sicaklikla

dogru orantilidir.

Etkin kuvvetler

Van der Walls kuvvetleri

Kimyasal bag

Adsorpsiyon 1sis1

Dusiiktiir 5-10 kcal/mol

Yiiksektir 10-100 kcal/mol

Olayin hiz1 ve

aktiflenme derecesi

Cok hizhidir, Sifira yakin aktiflesme enerjisi

vardir.

Hiziny, aktiflesme enerjisi belirler.

Tersinirlik

Tersinirdir

Tersinmezdir.




2.2.3. Iyon Degistirme

Yiizeyle adsorbat arasindaki elektriksel ¢ekimden olusur. Adsorban ylizeyindeki ¢ozeltilerin
adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinden meydana gelir. Negatif
adsorban ile pozitif adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel ¢ekim, diflizyon sirasindaki
engelleri azaltir, boylece adsorpsiyon verimliligi artmig olur. Elektrik yiikii fazla iyonlar ve

kiiciik capli iyonlar daha verimli adsorbe olurlar [5, 6].



3. MALZEME VE YONTEM

Adsorpsiyon izotermleri, kinetik ve termodinamik hesaplamalar icin MATLAB programlama
dili kullamlmistir. izoterm katsayilarmin bulunmasmmda MATLAB optimizasyon toolbox’1
icerisindeki genetik algoritma yonteminden faydalamlmstir. Izotermler, termodinamik ve

kinetik denklemler ve hata hesab1 asagida detayli olarak anlatilmigtir:
3.1. ADSORPSIYON iZOTERM MODELLERI

Sabit sicakliktaki adsorplanan madde miktariyla denge basinci ya da denge konsantrasyonu ile

arasindaki baga adsorpsiyon izotermi denilmektedir.

Adsorpsiyon denge tepkimesine benzemektedir. Cozeltide kalan ¢6ziinen derisimiyle yiizeye
tutulan ¢6ziinen derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar devam eder. Denge

durumunda ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlar1 arasinda dagilimi vardir.

Adsorpsiyonun dengesini belirtebilmek icin sabit sicakliktaki dengede c¢ozeltide kalan
¢Oziinen derisimine karsi sorbentin birim agirliginda adsorbe edilen ¢dzlinen miktar1 grafige
gecirilir.

Verileri grafiklestirebilmek i¢in adsorpsiyon esitlikleri lineerlestirilir. Esitlikler iki, li¢ ve daha

fazla bilinmeyenli olabilir.

Iki bilinmeyenli denklemlerde adsorpsiyon sabiti, grafigin egim ve kesim noktas: kullanilarak
bulunur. Ug bilinmeyenlilerde ise denklemde deisim araligi bilinen sabit tahmin edilerek
diger sabitler bulunmaktadir. Eger lineerlestirme yapilamiyorsa ¢esitli matematik programlar

kullanilir [7,8].

Asagidaki Sekil 3.1°de ¢esitli adsorpsiyon izoterm modelleri verilmistir [4].



2 Langmuir,Freundlich,Temkin, Velmer, Flory-Huggings

parametreli Elovich, Jovanovich, Dubinin- Raduschkevich

Hill,Redlich-Peterson,Sips,Toth,Koble-Corrigan, Khan

3 . . . .
Kiselew, Radke, Jossens, Unilan, Frumkin,Fowler-Guggenheim

AN

parametreli . )
Tek Kath Fritz-Schlunder (111}
izotermler
4
_| Fritz-Bchlunder [IV), Dubinin-Astakhov, Baudu,Weber van Viiet
parametreli
Lt . .
; Fritz-Schlunder (V)
parametreli
Ad=sorpsiyon,
izotermleri
2
| ; Halsey
parametreli
3 BET, MET, Frenkel- Halsey- Hill {FHH)
Gok Katl /,a’ parametreli Aranovich,Red Head, Harkins-Jura
izotermler
4 n-layer BET, Anderson{IV), Dubinin Serpinsky
parametreli Guggenheim Anderson de Boer (GAB)
5 .
; Anderson (V)
parametreli

Sekil 3.1: Adsorpsiyon izoterm Modelleri.

3.2. TEK KATLI ADSORPSIYON iZOTERM MODELLERI
3.2.1. iki Parametreli izoterm Modelleri
3.2.1.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlarda hala en ¢ok kullanilan ve en basit
izotermdir. Adsorban yiizeyindeki molekiilin tek kat1 adsorplanir. Adsorban yiizeyi

homojendir. Adsorpsiyon, biitiin yiizeylerde kararhdir ve ylizeyde adsorbat go¢ii olmaz.

Langmuir izoterminde, adsorpsiyon adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonuyla birlikte lineer
sekilde artar. Max. doyma noktasinda yiizey tek tabakayla kaplanir ve yiizeye adsorbe olmus

adsorbat miktar1 sabit kalir. Adsorpsiyonun hizi adsorbat konsantrasyonuyla, yiizey iizerinde
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bulunan aktif yerlerle dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi da adsorplanmis adsorbat miktariyla

dogru orant1 gostermektedir. Denklem (3.1) ‘deki qm_ Ve b izoterm sabitleridir [8, 9, 13]

Am1LbCe _
1+bC, € (3.2)

Bu izotermin Onemli Ozelliklerinden biri boyutsuz sabit aywrma faktoriiyle R ile

aciklanabiliyor olmasidir.

Adsorpsiyonun uygunabilirligini bulmak i¢in bu deger hesaplanir ve 0-1 arasinda ¢ikmasiyla

elverisli olduguna karar verilir.

R, =— (2.2)

T 1+bC,

R. Degerleri -izoterm Tipi

RL > 1 Elverisli Olmayan

RL =1 Lineer

0 <R_ <1 Elverisli

RL =0 Tersinmez

3.2.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli Langmuir izoterminin ¢ok katmanli adsorpsiyonda kullanilabilen

bir formudur. Bu modelde adsorban yiizeyi heterojendir. Yiizeyin enerjileri katlanarak dagilir.



11

qe = ks C," (3.2)

Ce : Adsorpsiyondan sonra kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Je : Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ke : Adsorbat ile adsorban arasindaki iligkinin kuvvetini gosterir. Kg ‘nin yiiksek degeri,

adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinligmimn yiiksek oldugunun belirtisidir.

n : Adsorpsiyon yogunlugudur. 1-10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunu gosterir.
1/n degeri heterojenite degeri olup 0-1 arasindadir ve bu aralikta olmasi adsorpsiyon
izotermine uygun oldugunu gosterir. Heterojenlik ne kadar fazla ise 1/n degeri sifira o kadar
yakin olur. Heterojen adsorpsiyonlarda bu izoterm Langmuir’e gore daha iyi dogruluk verir.

Bu deger 1°den biiyiikse izoterme uygun degildir [10, 11].
3.2.1.3.Temkin izotermi

Temkin izotermi, asidik ¢ozeltilerde hidrojenin platin elektrotlara adsorpsiyonunu agiklar.
Temkin izotermi ayn1 zamanda tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin denge

adsorpsiyon kapasitesi arttik¢a logaritmik degil lineer olarak azaldigmi varsayar [12].

Bu ifadelere gore Temkin denkligi:

qe = BrinArC, (3.3)

By = RT /by (3.4)

ge: denge anindaki birim agirlikta bulunan adsorbanin adsorpladigr madde miktar1 (mg/g)

b: Temkin sabiti( adsorpsiyon 1sist ile ilgili bilgi verir) (J/mol)
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R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/molK)
T: Ortam sicaklig1 (K)
3.2.1.4. Flory- Huggins Izotermi

Flory- Huggings izoterm modeli, zaman zaman ortaya ¢ikan adsorbatin adsorban iizerine
yiizey kaplama ozelliklerinin derecesini, adsorpsiyon siirecinin fizibilitesini ve kendiliginden

olup olmadigini ifade eder [8,14,16].
6 n
0

0=1-C,/C, (3.6)

Nen degeri, emilim alanlarindaki yiizeye tutunan adsorban iyonlari sayisidir.

Krn, degeri asagida yer alan Gibbs enerji denkliginden bulunur.

3.2.1.5. Volmer Izotermi

Volmer izoterm modeli, adsorbe edilen molekiillerin adsorbent yiizeyinde hareketli oldugunu

varsayar. Ancak adsorbe edilen molekiillerin birbiriyle etkilesime girmedigini kabul eder [14].

0, 0,
Ce = a(1-0,) “*P 126, (3.8)
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& (&= ge/ gm) 0 ile 1 arasindaki yiizey kaplama kesridir. d, sicakliga bagl sabittir.
exp(8, / (1- 8)) degeri ise yiizeye tutunan adsorbatlarin hareketlilik degeridir.
3.2.1.6. Dubinin- Raduschkevich Izotermi

Bu izoterm modeli, karakteristik gdzenekliligi ve adsorpsiyonun serbest enerji degerini
dikkate alir.

de = qspexp(—Kgqe?) (3.9)

Model, heterojen yiizey tlizerine Gaussian enerji dagilimiyla adsorpsiyon mekanizmasini ifade
eder. Konsantrasyon verilerinin ortalama degeri bu modele uygundur ama diisiik
konsantrasyonda Henry kanununa tahminde bulunmaz. Bu model genellikle adsorbat

iyonlarin kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlarinin ayrimini yapmak igin kullanilir [14].

&, The Polanyi potensiyeli asagidaki gibidir.

£ = RTIn(1+-) (3.10)

The Dubinin- Radushkeich izoterm modeli sicakliga baghdir.

Kad sabiti, ¢ozeltideki sonsuz mesafeden kati maddenin ylizeyine aktarildigindan, sorbatin mol

basina ortalama serbest enerji enerjisi ile iligkilidir.

Yoo (3.11)
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3.2.1.7.Jovanovich Izotermi

Bu model Langmuir izotermi ile benzerdir.

Qe = qm (1 —e"i%) (3.12)

Model fiziksel adsorpsiyonlarda daha az kullanmilir. Yan etkilesim olmayan tek katl ve
hareketli adsorpsiyonlara uygulanir. Diisiik konsantrasyonda Henry kanununa indirgenir.

Yiiksek konsantrasyonda doyma noktasina ulasir [14].
3.2.1.8.Elovich Izotermi

Elovich, ¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil eden adsorpsiyonla katlanarak artan adsorpsiyon

alanlarinin varsayimiyla kinetik bir prensibe dayanmaktadir. Asagidaki gibi ifade edilir [8,14].

C. = Qe7QmEKEeXp(ﬁ) (3-13)

3.2.2. U¢ Parametreli izoterm Modelleri
3.2.2.1. Hill Izotermi

Hill modeli, farkli tiirlerin homojen substratlar {izerindeki iliskisini tanimlar. Asagidaki

denklik ile ifade edilir [8,14].

ny
g, = snCe (3.14)

o KD+CenH
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3.2.2.2. Redlich Izotermi

[zoterm {ic parametre igerir, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin 6zelliklerine
benzemektedir. Adsorpsiyon mekanizmast bir hibrittir.

Bu model hem homojen hem heterojen sistemlerde uygulanabilir. Asagidaki gibi ifade edilir:

_ _KgrCe
e =
1+aRrC,g

(3.15)

g, 0 ile 1 arasinda oldugunda Freunclich denklemi, g=1 oldugunda Langmuir denklemi, g=0
oldugunda Henry kanununa benzer. [14]

3.2.2.3. Sips Izotermi

Sips, Freundlich denklemindeki yogunluk artis1 ile adsorbe edilen miktardaki siirekli artig
problemini belirleyerek, Freundlich ve Langmuir izotermlerini birlestiren bir denklem
Onermistir.

Bu, yeterince yiiksek konsantrasyonda sonlu bir limit sergileyen bir ifade iiretir. Bu model,
adsorbat- adsorbat etkilesimleri olmadan heterojen adsorpsiyon sistemlerinin ve lokal

adsorpsiyonun tahmin edilmesi i¢in gegerlidir.

_ QmsasCeBs

Qe = Tioc o (3.16)

1+aSCeBS

Diisiik adsorbat konsantrasyonlarinda Sips izotermi modeli, Freundlich izotermine etkili bir
sekilde indirgenir. Bu nedenle, Henry kanununu takip etmez. Yiiksek adsorbat
konsantrasyonlarinda, bu model Langmuir izoterminin tek katmanli sorpsiyon kapasitesi

karakteristigini tahmin eder.

Sabit Bs genellikle heterojenlik faktorii olarak kabul edilir ve sistem heterojenitesi kat1 veya

adsorbat veya her ikisinin bir kombinasyonundan kaynaklanabilir.
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Bs parametresi genellikle birlesimden daha biiyiiktiir ve bu nedenle daha biiyiik olan bu
parametre daha heterojen olan sistem degerlere yakin (veya tam olarak) 1 nispeten homojen
baglama bolgeleri olan bir katiyr gosterir. Bs bir ise, ideal yiizeyler igin gegerli Langmuir

denklemine donisiir [8, 14].
3.2.2.4. Toth Izotermi

Toth izoterm modeli, gozenekli adsorbanlar igin gelistirilmis baska bir ampirik bir

denklemdir.

— dmrCe _ (3.17)

Qe = arrct)ir

Denklem, 6zel tip bir Langmuir izoterm olan ve ¢ok kisitlayici gecgerlilige sahip olan
heterojen adsorpsiyon sistemlerinin ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun tanimmlanmasinda
kullanildig: i¢in 6nemlidir. Toth denklemi ayrica, Sips denklemi tizerinde, diisiik ve yiiksek

konsantrasyonlarda verilerin davranisini agiklamasinda bir avantaji da vardir.

z parametresi sicakliktan bagimsizdir, sistem heterojenligini karakterize eder. z parametresi
1°den ne kadar fazla saparsa, daha heterojen sistemdir. ar artan sicaklikla birlikte hizla artar
[17].

3.2.2.5.Koble-Corrigan zotermi

Sips izoterm modeline benzer sekilde Koble-Corrigan izotermi, denge adsorpsiyon verisini
temsil etmek i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerini i¢eren li¢ parametreli bir denklemdir.

Denklem asagidaki gibidir:

go = _ACenk (3.18)

1+BCenK
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Bu model genellikle heterojen sorbent yiizeylere uygulanir. ng>1 iken deger elde eder. Yani

bu model deneysel verileri tanimlamak i¢in uygundur [18].
3.2.2.6. Khan Izotermi

Khan izotermi, Langmuir ve Freundlich tipini temsil edebilen, saf ¢ozeltiler igin Onerilen
genellestirilmis bir modeldir. Hem ¢ok bilesenli hem de tek bilesenli adsorpsiyon sistemleri

icin gelistirilmistir [19].

_ qskbkCe (319)

Qe = rbgeo)an

3.2.2.7. Radke- Prausnitz Izotermi

Radke ve Prausnitz, Langmuir denklemine hafif bir modifikasyon Onermis ve deneysel
verilere uyumu gelistiren baska bir katsayr tanitmistir. Bu modelin ii¢ tane izotermi vardir
[20].

_ _GmrprIKRrpiCe 3.20
Qe = (Lt Kpprcey™rPI (3.20)

q K C
qe — (1+11<nRPIIC RPIICe ) (321)
RPII empp—1
q K C
qe — (1+17<nRPIIIC RPIIICe ) (322)
RPIII emppr—1

3.2.2.8. Kiselev Izotermi

Lokalize monomolekiiler tabakada uygulanan Kiselev adsorpsiyon izotermi denklemi
asagidaki gibidir [15].

O (3.23)

€ Kx(1-0k)(1+Knbk)
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3.2.2.9. Jossens Izotermi

Jossens izotermi, adsorpsiyon bdlgesinde adsorban- adsorbat arasindaki enerji dagilimini baz
alir. Model, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesimlere iligskin olarak adsorban ylizeyinin

heterojen oldugunu varsayar.

C, = 2epien) (3.24)

F ve H sadece sicakliga baghdir. Bu denklem, Henry kanunu disiik kapasitelerde
indirgenebilir [20].

3.2.2.10. Hill-de Boer Iizotermi

Hill ve De Boer, adsorbe edilen molekiiller ve adsorbe edilen fazin hareketliligi arasindaki

yanal etkilesimleri dikkate alan bir izoterm denklemini temsil etmektedir.

OH exp( O KzHHH) (3.25)

e Kiy(1-6g) 1-0y RT

Kin ve Kan, sirasiyla, adsorbat-adsorban ve adsorbat-adsorbat etkilesimlerini temsil eder.

Pozitif bir Ko degeri, adsorbe edilen tiirler ve bir negatif deger arasindaki itmedir [21].
3.2.2.11.Unilan Izotermi

Unilan izoterm modeli, enerjinin homojen dagilimini varsaymak suretiyle elde edilen baska
bir ampirik denklemdir. “Unilan” terimi esit dagilim ve Langmuir lokal izoterminden gelir.

Unilan denklemi, diisiik ve yiiksek konsantrasyonlarda deneysel verilerle iyi uyuma sahiptir.

S
o = U (e (3.26)

2s 1+re~SC,
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s parametresi, sistemin heterojenligini karakterize eder. Bu parametre ne kadar biiyiikse,
sistem o kadar heterojendir. Eger s degeri yaklasik 10'a ulasirsa, izoterm geri doniisiimsiiz
davranislara kapanir. Eger s = 0 ise, Unilan denklemi klasik Langmuir denklemine indirgenir,

bu sinirda oldugu gibi enerji dagilim aralig: sifirdir [8].
3.2.2.12.Frumkin Izotermi

Frumkin izoterm denklemi, adsorbe edilen tiirler arasindaki etkilesimi tanimlamak ig¢in

gelistirilmistir.

o
Ce = (=) exp(—f6) (3.27)

Eger f=0 adsorbat tiirler arasinda higbir etkilesim yoktur, yukaridaki denklem Langmuir

izotermine indirgenir [22].
3.2.2.13.Fowler- Guggenheim Izotermi

Fowler- Guggenheim izotermi, adsorbe edilen molekiillerin yanal etkilesimini g6z Oniine

alarak gelistirilen en basit denklemdir.

OrG___ oyp(2ora? (3.28)
RT

€ Kpc(1-0Fc)

W’nin pozitif yada negatif olmas1 adsorbe edilen molekiiller arasindaki ¢ekme(pozitif) veya
itme(negatif) olmasina gore degisir.

Bu, o6lgiilen adsorpsiyon 1sisinin yiikleme ile ilgili olarak yukar1 dogru bir egilim gostermesi
durumunda, adsorbe edilen molekiiller arasindaki pozitif yanal etkilesimi gosterir.

Tersine, eger adsorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesim itici ise (w negatiftir),
adsorpsiyon 1s1s1 yiikkleme ile bir diisiis gostermektedir. Emilen molekiiller arasinda etkilesim

olmadiginda (w = 0), Fowler- Guggenheim denklemi Langmuir denklemine indirgenir [23].
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3.2.2.14.Fritz- Schlunder(l11) Izotermi

Fritz ve Schlunder, denge verisini tanimlamak i¢in {i¢ parametre izoterm modeli ile ampirik

bir iliski 6nermislerdir [8].

q KFpsC,
= AmrsKrsCe (3.29)
1+qmrsC,

de

3.2.3. Dort Parametreli izoterm Modelleri
3.2.3.1.Fritz- Schlunder(1V) Izotermi

Langmuir-Freundlich tipinin baska bir formunun dort parametreli izoterm modeli, Fritz ve

Schlunder tarafindan ampirik olarak genisletilmistir.

_cc
Qe = 1 pcP

(3.30)

Bu denklem « ve <1 oldugunda gegerlidir. Adsorbatin yiiksek sivi faz konsantrasyonlarinda,
bu model Freundlich denklemine indirgenir. « = £ = 1 i¢in, model Langmuir denklemine
indirgenir [8,15].

3.2.3.2.Dubinin- Astakhov Izotermi

Dubinin-Astakhov izoterm modeli, adsorbanin yiizey homojenligini tanimlar. Bununla
birlikte, baz1 ampirik veriler, bu modelin neredeyse homojen bir mikro gbzenekli sistemdeki

adsorpsiyonu tanimlayabildigini dogrulamaktadir. Np yiizey heterojenligini tanimlar [24].

-A
Oap = exp(F2)"2 (3.31)

A, = RTln(CS/Ce) (3.32)
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3.2.3.3.Baudu Izotermi

Farkli denge konsantrasyonlarinda tegetlerin 6l¢iimii ile gergeklestirilen Langmuir katsayilart,

gmL Ve b, genis bir konsantrasyon araliginda sabit olmadiklarini gosterir.

b = byCox (3.33)

dmL = 9ms CeV (334)

In(Qm) Ve In (b) 'nin In(C,) ye Kars1 ¢izim grafikleri, by, gms, X Ve y katsayilarini verir.

Cégl +x+y)

mpb
qp = ImE20ce (3.39)

1+boCY

Bu denklem (1 + x +y) ve (1 + x), 1 oldugunda gecerlidir. Alt yilizey kapsami igin, model
Freundlich denklemine indirgenir. Onceki ¢alismalardan, Baudu dort parametre tek katmanl

izoterm modelleri ile ilgili deneysel verilerle en iyi sonucu verir [14].

3.2.3.4.Weber- van Vliet Izotermi

Weber-van Vliet denklemi, bu modelin davranisini denge verileriyle tahmin etmek i¢in dort

parametreli bir izoterm model olarak onerilmistir [20].

P
(PZQ£ 3)+P4)

¢ = Py (3.36)
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3.2.4.Bes Parametreli izoterm Modelleri
3.2.4.1.Fritz- Schlunder(V) Izotermi

Deneysel denge verilerinin genis bir alani, Fritz-Schlunder izoterm modeli olarak adlandirilan
bes parametreli bir model kullanilarak analiz edilebilir. Bu model, ¢6ziimii igin daha yiiksek

karmasikliga sahip dogrusal olmayan regresyon teknikleri gerektirir [14].

my
qdmeF. KqC,
= S e (3.37)
1+K,C,

de

Bu izoterm modeli m; ve my<1 iken gegerlidir.

3.3. COK KATLI ADSORPSiYON iZOTERM MODELLERI

3.3.1. iki Parametreli Cok Kath izoterm Modelleri

3.3.1.1. Halsey Izotermi

Bu denklem, yiizeyden nispeten biiyiik bir mesafedeki adsorbat iyonlarinin adsorpsiyonu igin

uygundur.

g = exp(ZXH"Cey (3.38)

muy

Deneysel verilerin bu denklemle 6zellikle yiliksek konsantrasyonlarda uyumu, adsorbanin

heterojen gozenek dagiliminin dogasini dogrular [14].
3.3.2. U¢ Parametreli Cok Kath izoterm Modelleri
3.3.2.1. BET Izotermi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi, gaz-kat: denge sistemlerinde en yaygin kullanilan
teorik bir modeldir. BET, ¢ok katmanli adsorpsiyon sistemlerini tiiretmek i¢in uzatilmis 6zel
bir Langmuir izotermidir. BET modeli, bir adsorbanin yiizey alanini azot adsorpsiyon

verilerinden belirlemek i¢in yaygin olarak uygulanir.
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qmBET CBET Ce
_ 3.39
% (Ce_Cs)[l"'(CBET_l)g_ﬂ ( )

Cger parametresi, yiizey ile etkilesim enerjisiyle ilgilidir. Bu teorinin gegerliligi, 0.02 ila 0.4
arasindaki nispi konsantrasyon araligmdadir.

Bu izoterm, Langmuir izoterminde uygulanan ayni varsayimlari kullanir: yiizey ve yiizey
dagilimu esittir ve yiizey enerjisel olarak homojentir.

Ayn1 adsorpsiyonda adsorpsiyon enerjisi ile adsorpsiyon enerjisi degismez ve adsorbe edilen
molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Ayrica, herhangi bir tabaka lizerindeki adsorpsiyon
orani, bu tabakadan gelen desorpsiyon oranina esittir.

BET modelinin ¢ok katmanli adsorpsiyonuna gore, bu modele diger basitlestirici varsayimlar
eklenmistir: ikinci, liglincli ve daha yiiksek tabakalar, flizyon 1sisma esit olan ve adsorban-
adsorbat etkilesimleri ile dogrudan etkilenmeyen adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Bununla
birlikte, ilk katin enerjisi, ikinci veya diger katmanlar i¢in olandan farkhidir. Ayrica,
konsantrasyonun doyma konsantrasyonuna yaklasmasi sirasinda tabaka sayisi sonsuzluga da
egilimlidir [26].

3.3.2.2. MET Izotermi

BET izotermindeki yiizey gerilimi etkilerini dikkate alarak MacMillan-Teller (MET) izoterm

modeli uzatilmistir.

— ( ke
de = Q4sm ln(&)

Ce

)13 (3.40)

Cd/ Ce bire yaklasirken logaritmik terim asagidaki gibi olur:

kC,e
qe = qsu ()13 (3.41)

Cs—Ce

Bu ampirik izoterm, 0.8'den yiiksek nispi konsantrasyonlarda deneysel verilerle donatilabilir.

Bununla birlikte, BET izotermi, 0,4'ten diislik nispi konsantrasyonlar i¢in gecerlidir [14].
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3.3.2.3.FHH Izotermi

Frenkel-Halsey-Hill (FHH) adsorpsiyon izotermi, adsorbe olmus molekiil tabakasindan
adsorbanin yiizeyinden uzakliga bagli olarak adsorpsiyon potansiyelinin varyasyonunu
varsayarak ¢cok katmanli adsorpsiyonu tanimlar.

Heterojen yiizeyler icin BET modeli, yiizey heterojenliginin, ikinci ve daha yiiksek adsorbe
edilmis katmanlardaki molekiillerin adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini ihmal etmektedir.
Bununla birlikte, FHH modeli, yiizey heterojenliginin, tiim adsorbe edilen katmanlardaki

adsorpsiyonu etkiledigini varsayar.

-1

ge = [—=In()|Prn (3.42)

AFHH Cs

Arpn, FHH sabitidir. Daha yiiksek Apyn  degerleri, daha fazla adsorbatin adsorbe
edilebilecegini gosterir).

Brun yiizey ve sonraki adsorbat tabakalar arasindaki etkilesimleri agiklar. Bu parametre ¢ogu
heterojen O0rnek i¢in 2.55 degerinden, daha az heterojen ornek icin 2.69'dan, en homojen
ornek i¢in 2.95'e kadar artar.

Van der Waals kuvvetleri i¢in Bryy 3'e esittir. Adsorbentte yaklasik 2.7'lik bir deger goriiliir.
Daha kii¢iik Bpyy degerleri veya daha yiiksek yiizey heterojenitesi, adsorbanin adsorbe edilen
molekiiller lizerindeki etkisini yilizeyden daha fazla ve daha uzak mesafelerde uzattigini

gostermektedir [14,26].
3.3.2.4.Aranovich Izotermi

Aranovich izotermi, bu denkleme benzerlik gosteren BET izoterminin degistirilmis bir

versiyonudur.

Ce
dmAr CATC_
s

Go = — (3.43)
( e

/2 Co
1—C—S) (1+Cagd)
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Bu iki denklem arasindaki fark, terimin issiidiir (1 — Ce / Cs). BET izoterm modelinde iis bir
iken Aranovich izoterm modelinde ise yarisidir. Bu izoterm genis bir konsantrasyon araligini
aciklar; Bununla birlikte, BET denkleminin gegerlilik araligi dardir (goreceli konsantrasyon
0.02ila 0.4).

Aranovich modeli asagidaki hipotezlere dayanmaktadir:

(1) Adsorban ylizeyi diiz ve liniformdur. (2) Adsorbent ile temas halinde olan faz, bir kafes
modelinin uygulanabilecegi bir bosluk ¢ozeltisidir. (3) Bir molekiiliin buharlasmasma eslik
eden enerji degisimi katman sayisina baglhidir. (4) Sadece serbest enerjinin konfigiirasyon
bilesenleri dikkate almnir [27].

3.3.2.5. Harkins-Jura Izotermi

Harkins-Jura izoterm denklemi, ¢ok katmanli adsorpsiyonu agiklar ve hetero gozenekli

katilarda goriinebilen tip II izotermini tanimlayabilir.

1/2
qe = [B—] (3.44)

C
AH]—ln(C—‘S”)

Yiiksek konsantrasyonlarda Halsey denklemine benzer Harkins-Jura ile adsorpsiyon
verilerinin yiiksek uyumu heterojen gézenek dagiliminin varligi ile agiklanabilir.

Bir adsorbanm ylizey alanmin uygun bir yontem olarak degerlendirilmesi i¢cin BET teorisi
uygulanmis olsa da, ylizey alanin1 belirlemek i¢in Harkins-Jura izotermi de kullanilabilir.
Onceki ¢alismalarla ilgili olarak Harkins-Jura ii¢c parametre ¢ok katmanli adsorpsiyon izoterm

modelleri durumunda denge verileriyle en iyi anlagsmay:1 verir [28].
3.3.2.6.Red Head Izotermi
Redhead izoterm ¢ok katmanli adsorpsiyon bolgesini kapsar. Redhead izoterminin amaci, bu

modelin gecerlilik araligin1 daha yiiksek konsantrasyon araligina genisletmektir.

(2ng-1)C,1Y/MR
de = dmr [ Cf—Ce ]

(3.45)
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nr ampirik parametre olup, ¢cogu vaka i¢in 2.5 ve 4.5 araliginda bulunmustur. Aranovich
denklemine benzer sekilde, Redhead denklemi, indirgenmis konsantrasyonun yiiksek
araliginda BET denkleminin altindadir [29].

3.3.3. Dort Parametreli izoterm Modelleri
3.3.3.1. n- Layer BET Izotermi

n-tabakali BET izoterm, i¢ yiizey lizerine adsorbe edilebilen maksimum n tabakalar1 oldugunu
varsayar. Adsorpsiyon alani, adsorpsiyon tabakasmin n tabakalar1 ile smirlandig1 zamanki

siirli gozenek biiyiikliigli durumunda sonludur.

— &)n & NnBer+1
__ 9mnBETCnBET Ce 1 (nBET+1)(CS +nBET(cS)

C C
Cs—Ce 1+(CnBET_1)(C_z)_cn,BET(C_§)nBET+1

Ge (3.46)

Cneer, ylizey ile etkilesim enerjisine iliskin BET adsorpsiyon sabitidir. n sonsuza
yaklastiginda Denk. (48) standart BET denklemine indirger. nger = 1 oldugunda, denklem
Langmuir denklemine dontistiirtiliir.

Cneer parametresi genellikle 1'den buyiiktiir, ¢linkii birinci katin adsorpsiyon 1sis1 flizyon
1s1sindan daha biiyiiktiir, yani adsorbe edilen molekiil ile adsorban arasindaki ¢ekici kuvvetler

stv1 halindeki molekiiller arasindaki ¢ekici kuvvetlerden daha biiyiiktiir [14].
3.3.3.2. GAB Izotermi

Guggenheim Anderson de-Boer (GAB) izoterm, Langmuir ve BET fiziksel adsorpsiyon
izotermlerinin bir modifikasyonudur.

Bu izoterm zorunlu olarak, ikinci ve miiteakip adsorpsiyon katmanlari ile sivi halindeki
molekiillerin molekiilleri arasindaki standart kimyasal potansiyel arasindaki fark i¢in bir kriter

olan K¢ olan ek bir parametreyi igerir.

AmGC6aBKGCe
= 3.47
e (CS_KGCe)[1+(CGAB_1)KGg—Se] ( )

Burada Cgag Ve Kg, bireysel sorpsiyon bolgelerindeki ilk ve diger emici molekiiller arasindaki

etkilesimin enerjileri ile ilgili olan gab sabitleridir .
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Normal olarak birlikten daha az olan bir Kg parametresi, ikinci katmanin adsorpsiyon 1sisinin
yiilksek tabakalarla ayni oldugu anlamina gelir, fakat ikinci katin ve sonraki tabakalarin

adsorpsiyon 1sis1, flizyon 1sisindan daha azdir [30].

Bu denklem gmger< gmc Ve Cger> Cgag durumlarinda gegerlidir.
Ama eger Kg=1 ise denklem su sekilde doniisiir.

gmeer=0mc Ceer=Cocas
3.3.3.3. Anderson(1V) Izotermi

Anderson (IV) adsorpsiyon izotermi, adsorbanin yapisini varsayan bir baska modifikasyon
olup, adsorbanin adsorbe edilmesine sadece sonlu sayida katmanin izin vermesidir, boylece

adsorpsiyon i¢in mevcut olan ylizey alani, sonraki her tabakada daha kiictiktiir.

Aman,4CAn4Ce (348)

qe =

 (GmiCo|1+(Cana D]

Burada j, sonraki tabakada mevcut olan fraksiyondur. Bu fraksiyonun her tabakada sabit
oldugu varsayilmaktadir. j= 0 oldugunda, bu denklem Langmuir denklemine indirgenir ve
j =1 oldugunda, tinlii BET denklemi elde edilir [31].

3.3.3.4. Dubinin- Serpinsky Izotermi

Dubinin ve Serpinsky tarafindan suyun aktif karbonlarla adsorpsiyonunu tarif eden bir
denklem onerilmistir. Adsorpsiyonun baslangigta sézde primer bolgelerde meydana geldigini
ve hidrojen baglarinin olusumuyla bu hidratlanmis bolgelerde daha fazla adsorpsiyonun

gergeklestigini varsayar. Bu denklem, daha 6nceki bir agiklamanin gelistirilmis stiriimiidiir.

C, Csde (3.49)

" Dps(qo+3e)(1-kpsde)



28

(1 — kpsQe) terimi, artan mikropore dolgusu ile etki eden adsorpsiyon merkezlerindeki
azalmay1 dikkate almaktadir. kps parametresinin degeri, doymus konsantrasyonda, adsorbe

edilen miktarin maksimum adsorpsiyon kapasitesine esit olmasi kosuluyla belirlenir [32].
3.3.4. Bes Parametreli izoterm Modelleri
3.3.4.1. Anderson (V) Izotermi

Anderson (V) denklemi, BET adsorpsiyon izoterminin baska bir degistirilmis versiyonu olan
bes parametreli bir izoterm modelidir. BET modelinin nispi konsantrasyon araligint GAB ve
Anderson (1V) izoterm modelleri kombinasyonu ile genisletir. Bu, ikinci katmanin
adsorpsiyon 1s1s1 ve flizyon isisindan ve bir tabakanin yiizey alanindan daha az oldugunda

ortaya ¢ikar. adsorpsiyon i¢cin mevcut olan dnceki tabakadan daha kiigiiktiir [31].

qman,5CansKaCe (3.50)

e = ) C
(Cs=JKaCe)[1+(Cans~1Kag]

Burada anlatilan izoterm modellerinden 16 tanesi igin MATLAB programi ile kodlar
yazilmustir. Izoterm parametreleri hesaplanirken genetik algoritma tabanli optimizasyon
kullanilmistir. Genetik algoritma 1960 ve 1970’li yillarda, Michigan Universitesinde
gelistirilmis bir optimizasyon teknigidir [33].

3.4. KINETIiK MODELLER

Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarmi belirlenmesi igin,
kinetiginin belirlenmesi O6nemlidir. Cozeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan

adsorplanmasi i¢in 4 kriter vardir:

1. Gaz veya sivi fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan film tabakasmin sinir yoniine
dogru diflizyon olur. Bu adim, adsorpsiyon sisteminde hareketlilik oldugundan
genellikle ihmal edilir.

2. Film tabakasmin smirma dogru gelen madde orada yer alan hareketsiz alandan gecerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.

3. [llerisinde, madde adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyon

olacak alana dogru ilerler.
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4. Son olarak ise adsorbat, adsorbanin gézenek yiizeyine tutunur.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise l.adim en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen adim olur. Akiskan hareket ettirilirse adsorpsiyon hizi artar ¢iinkii yiizey

tabakasinin kalinlig1 azalacaktr.

Son basamak degeri Olglilemeyecegi diizeyde hizli oldugu ve ilk adimda da verimli bir
karigtrmanin oldugu varsayilirsa adsorpsiyon hizina ters bir etki yapamayacaklari i¢in 2. ve

3. basamaklar sistemde hiz belirliyicidir.

2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk zamanlarinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri

kalan zamanlarinda daha uzun siirede meydana geldiginden, adsorpsiyon hizini asil etki eden

basamak, 3. basamak olur. Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan bazi denklemler
vardir [34, 35].

3.4.1. Birinci Derece Kinetik Model
Birinci derece Kinetik model asagidaki denklemle ifade edilir:
c
—In (C—) = K-t (3.51)
C, t anindaki derisim, C, ise baslangi¢ derisimidir [36].
3.4.2. Lagergren Denkligi

Yalanci 1. Derecedir.

G = qe(1— e™) (3.52)

k: Lagergren, yalanci 1. Derecedeki adsorpsiyon hiz sabiti (min™)
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Bu denklemi deneylerden elde edilen verilerle uygulayabilmek igin, verilerin #=o0 igin
ekstrapolasyonu hesaplanarak ge (denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi) degeri 6nceden
bulunmalidir [37, 38]

3.4.3. Ho Esitligi

Yalanci 2. Derecedir.

L + L (3.53)

ki: Ho yalanci 2. dereceki adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)
Je: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gi: Zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

In (Qe - q) degerlerinin t ve t / g; nin t degerine kars1 farkli farkli grafige yerlestirilmesiyle k;

ve k, degerleri hesaplanir [38]
3.4.4. Parcacik I¢i Difiizyon

Difilizyon sistemi yalanci 1. ve 2. derece denklemler tarafindan net olarak agiklanamaz ise,
kinetik sonuglar parcacik ici diflizyon modeli ile ifade edilmeye calisilir. Pargacik ici

diflizyonun olabilirligi asagidaki denklik ile anlasilabilir:

q: = kidtl/z +C (354)

C: Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasinm kalinligidir. C degeri biiyiikse, sinir tabakasinin

etkisi de o kadar biiyiik olur.

Kig: Parcacik i¢i diflizyon sabiti (mg/g min'/?)
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t ”: Yar1 zaman (min*?)

gi: t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Diflizyonun yiiriitiicli kuvveti, adsorpsiyon olurken 6nemlidir. Yiiriitiicii kuvvetin biiytkligi
genelde ¢ozeltideki adsorplanan madde konsantrasyonu ile degisir. Konsantrasyon arttikca,

yiiriitiicii kuvvet de o kadar artar, boylece difiizyon oraninin artmasi anlamina gelir.

Aktivasyon enerjisi Arrhenius denkligiyle asagidaki gibi hesaplanir:

Ink, = Inky — E,/RT (3.55)

ka2 (g/mol min): H, yalanci 2. dereceden denge sabiti
Ko (g/mol min): Bagimsiz sicaklik faktori

Ea (kJ/mol): Adsorpsiyon enerjisi

R (J/molK): Universal gaz sabiti

Ink,’nin 1/ T’ ye grafiginden yukaridaki sabitler bulunur. Aktivasyon enerjisinin biiytikliik
degeri, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusuyla ilgili bilgi verir [39].

3.4.5. ikinci Derece Kinetik Model

Ikinci derece kinetik model asagidaki denklemle ifade edilir.

R (3.56)

C, t anindaki derisim, C, ise baslangi¢ derisimidir [36].
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3.4.6 Bhattacharya Ve Venchobacher Kinetik Modeli

Bhattacharya ve Venchobacher denklemi asagidaki gibi ifade edilir:

In[1-U({)] = Kgx*t (3.57)

Kg, hiz sabitidir. U; ise denklem (3.56) ile gosterilmistir.

Co—C
Ut = TC: (358)

C, t siire sonundaki derisim, Cg baslangi¢ derisimi, C, denge derisimidir [40].
3.4.7 Ustel Esitligi Kinetik Modeli
Adsorplanan miktar, zamanin {istel bir sabitidir.
q=axth (3.59)
t siire sonundaki derisim , a ve b ise iistel fonksiyon sabitleridir [41].

3.5.8 Elovich Esitligi Kinetik Modeli

Chien, Clayton ve Sparks tarafindan olusturulan esitlik ifadesi asagidaki gibidir:

g, = %ln aB + %ln(t) (3.60)

a (mg /g-dak), baslangi¢ adsorpsiyon hizi; B (g/mg), desorpsiyon sabitidir [42].
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3.5. ADSORPSiYON TERMODINAMIGI

Termodinamik, adsorpsiyon sirasindaki enerji degisimi ile ilgilidir. Meydana gelen hareket
ve kimyasal olaylarda enerji adsorpsiyonu, enerji yayilmasi ve enerji doniisiimleri meydana

gelmektedir. Termodinamik, sistemdeki farkli enerjiler arasindaki iliskileri inceler.

Adsorpsiyon termodinamigi incelenerek, fiziksel ve kimyasal doniisiim sirasinda sistemin ig
enerjisi, entalpi, entropi ve serbest enerji degerleri hesaplanir. Entropi ve entalpi degerleri,

reaksiyonlarin tersinirligi ve denge hakkinda bilgi verir.

Termodinamik, denge durumundaki sistemlerle ilgilenir. Degisimin meydana gelip
gelmeyecegi hakkinda bilgi verir ama olusum mekanizmasini ve hizin1 séyleyemez. Hiz

ancak kinetik ¢alismalardan elde edilir.

Entalpi (H), bir maddenin biinyesinde depoladigi her ¢esit enerji toplamina denir. Kimyasal
tepkimelerde, iirlinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri toplami arasindaki fark,
tepkimenin entalpi degisimi veya tepkime entalpisidir. AH ile simgelenir. Standart AH?
degeri negatif ise sistem 1s1 verir (ekzotermik), pozitif ise sistemin 1s1 aldigin1 gosterir

(endotermik).

Entropi, sistemin diizensizligini gosterir. Yani sistemde ise doniistiiriilemeyen enerji
miktaridir. Daha farkli bir tamimla, entropi, ise doniismeyen enerjidir. Ayni zamanda

belirsizlik olgiitiidiir.

Termodinamikte mutlak entropiler belirlenemez ve sadece entropinin degisiklikleri incelenir.

Sistemde diizensizlik arttik¢a entropi de artar, bdylece yararli is verme becerisi azalir.

Adsorpsiyon olaymda madde birikimi arttik¢a, daha diizenli hale gegilir ve entropi azalir. i¢
enerji ve entalpi degisimi reaksiyonun kendiliginden olusup olusamayacagi hakkinda fikir
verebilir ama tam bir 6l¢giit olmaz. Entropi degismesi ise, sistemin dengede veya istekli bir

doniismede olup olmadigin1 gésteren termodinamik bir kriterdir.

Denge halini ve tersinirlik olgitiinii ifade etmek i¢in serbest enerji kullanilir. Sabit basing
(Gibbs serbest enerji) ve sabit hacim (Helmholtz serbest enerji) islemlerine uygulanan iki tip
enerji vardir. Kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda ve diger fizikokimyasal

déniisiimlerde serbest enerji azalir yani AG° negatif deger alir.
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Tersinir islemlerde veya denge halinde enerjide herhangi bir degisiklik olmaz. Bundan dolay1
AGP sifir olur. Pozitif bir deger almasi serbest enerjinin artmasi demektir. Yani reaksiyon zit

yonde istemsiz ilerler [43].

Serbest enerji degisimi AG® i¢in asagidaki ifade yazilabilir:

AG® =AHC- TAS® (3.61)

AG® : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/molK)

T: Mutlak sicaklik (K)

Denge sabiti K ise su denklemle hesaplanir:

Ke=Ca/ Ce (3.62)

K. : Adsorpsiyon denge sabiti

Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutunan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklemde bulunan denge sabiti asagidaki denklemde kullanilir :

AG® = -RTInK, (3.63)
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InK; - 1/T grafigi gizilerek olusan dogrunun egimi AH® degerini ve kesim noktasi da AS°

degerini verir.

Ink, = 2581 (3.64)

RT

AH”m pozitif olmasi reaksiyonun endotermik oldugunu, AG° nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini gosterir. Baska deyisle, adsorpsiyon
isleminin uygulanabilmesi entalpi ve Gibbs serbest enerjinin negatif olmasi ile anlasilir. AS°

in pozitif degeri kati ile ¢6zelti arasindaki rastlantiligin artigini gosterir [35, 37, 38].

3.6. RMSE (ROOT MEAN SQUARE ERROR) HATA HESABI

Deneysel sonuglar ve model arasindaki yakinligi, benzerligi veya uyumu ifade etmek i¢in hata
hesab1 yapilmalidir. Bu amagla kullanilan, ERRSQ (Sum Square Error), EABS (Sum of the
Absolute Error), HYBRID (Hybrid Fractional Error Function), ARE (Average Relative Error
Function), MPSD (Marquardt’s Relative Standart Deviation Error Function), X? (Nonlinear
Chi- square Error Function) gibi ¢ok sayida yontem vardir. Bu tez kapsaminda RMSE

yontemi kullanilmistir.

Ortalama kare hata bir regresyon egrisinin bir dizi noktaya ne kadar yakin oldugunu soyler.
RMSE, bir makine 6grenmesi modelinin performansini dlger, her zaman pozitif degerlidir ve
RMSE degeri sifira yakin olan tahminlerin daha iyi bir performans gosterdigi sdylenebilir [14,
44].

RMSE= |-, e? (3.65)
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Tez kapsaminda MATLAB programini kullanarak adsorpsiyon izotermleri, termodinamik ve
kinetik hesaplamalar1 yapilmistir. Yazilan kodlarm dogru ¢alisip ¢alismadigini kontrol etmek
icin, literatiirden aldigimiz veriler kullanilmis ve sonuglar literatiir sonuglar1 ile
karsilastirilmistir. Izoterm ¢alismalari i¢in adsorban olarak silika jel kullanilarak metilen yesili
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler [45] , kinetik ¢aligmalar1 igin AKK (calotropis procera
isminde bir bitki) ile Thiram (tarim ilac1) [46], termodinamik i¢cin AKK ile fenol kirmizisi

[46] deney verileri kullanilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. iIZOTERM PARAMETRELERI VE HATA HESABI
4.1.1. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Farkli izoterm modelleri i¢in kullanilan deneysel veriler Tablo 4.1 de 3 farkli sicaklik i¢in

verilmistir. Calismada metilen yesilinin sudan adsorpsiyonu i¢in silika jel kullanilmigtir [45].

Tablo 4.1: Farkli Sicakliklarda Izoterm Modelleri I¢in Kullanilan Veriler.

Denge
Baglangig Adsorbe Olan
Sicaklik Konsantrasyonu
Konsantrasyonu C. Madde
(ppm) (ppm) g. (Mg/g)
5 0.19 0.48
25°C 5 0.30 0.96
5 0.49 1.89
5 0.8 0.44
35°C 5 1.30 1.29
5 1.47 1.73
5 0.71 0.45
45°C 5 0.99 0.84
5 1.13 1.80
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Tablo 4.2: Farkli Sicakliklar i¢in Hesaplanan izoterm Parametreleri ve RMSE degerleri.

iZOTERM MODELI iZOTERM PARAMETRELERI MODELLE HESCA‘P LA.‘NAN RMSE
Je (mg/g) degerleri
Langmuir* OmL b R Cex Ce2 Ces
33.55 0.192 0.605 14.48 14.30 14.21 0.512
Freundlich K¢ 1/n¢ Cer Ge2 Qes
25°C 5.8482 1.5565 - 0.441 0.897 1.926 0.0475
35°C 0.67 2.44 - 0.38 1.27 1.72 0.0327
45°C 1.06 3.98 - 0.27 1.02 1.72 0.5229
= Jovanovich qmJ Kj Oes Oe2 Oes
E 25°C -1,7891 -1.4511 - 0.568 0.975 1.853 0.0559
; 35°C -0.785 -0.759 - 0.657 1.32 1.611 0.1434
§ 45°C -0.0037 -5.5 - 0.18 0.85 1.85 0.1584
<« -
[-w Temkin
A Br Ar Qex Ce2 Qes
25°C 2.6800 1.578 - 0.3053 1.196 1.550 0.2646
35°C 2.1086 1.499 - 0.383 1.406 1.665 0.0836
45°C 1.5391 6.762 - 0.385 1.088 1.844 0.0959
Halsey
Ky My Qex Qe2 Qes
25°C 0.312 -0.704 - 0.493 0.943 1.894 0.00046
35°C 1.159 -0.437 - 0.4276 1.298 1.720 0.000319
45°C 0.9867 -0.248 - 0.265 1.013 17.276  0.06950
Redlich-Peterson Kr ar g Ce1 Ge2 Ce3
25°C 3.0066 -10.3 5.38 0.572 0.916 1.891 0.0588
35°C -3.42 -5.93 -1.08 0.41 1.28 1.73 0.0136
45°C -2.39 -3.36 -2.27 0.26 0.97 1.75 0.243
Sips
Qms as Bs c151 Qez Qes
— 25°C 6.75 1.45 1.83 0.43 0.931 1.908 0.0303
=)
§ 35°C 4.44 0.20 2.81 0.44 1.34 1.68 0.0488
F
E 45°C -0.86 -0.50 2.31 0.25 0.84 1.76 0.1304
§ Koble-Corrigan
>, A Nk B Qe1 Qe2 Qe3
?«: 25°C 8.362 1.706 1.0232 0.46 0.94 1.90 0.0131
35°C 4,78 8.94 3.10 0.45 1.49 1.52 0.1675
45°C -2.73 -9.48 -4.7 0.58 0.72 1.80 0.1048
Radke- Prausnitz
Admrpi Krpi Mge) Ge1 Je2 Je3
25°C 6.49 3.87 -0.49 0.48 0.94 1.89 0.0116
35°C 1.07 2.42 -1.76 0.45 1.33 1.70 0.0288
45°C 0.80 -4.41 -2.40 0.27 0.99 1.74 0.1374
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BET
qmBET Cger Cs Ge1 ez Qes
25°C 0.88 1.66 -1.55 - 0.53 0.94 1.89 0.0408
35°C 3.30 -38.50 0.58 - 0.41 0.36 1.73 0.0516
45°C 0.74 0.95 0.10 - 0.44 1.09 1.61 0.2284
Aranovich
Qmar Car Cs q_el q_e2 q_e3
25°C -2.86 -7.58 9.47 - 0.51 0.91 1.89 0.0327
35°C -0.86 -6.01 13.51 - 0.49 1.20 1.73 0.0408
45°C -0.32 48.64 -64.86 - 0.36 0.92 1.77 0.0702
Fritz-Schlunder(111)
Amrs Kes Mes Qex Qe2 Ces
25°C 14.30 5.53 -0.43 - 0.49 0.94 1.94 0.0124
35°C 9.887 0.76 -1.84 - 0.40 1.29 1.72 0.0700
45°C -5.29 0.85 -2.45 - 0.28 1.00 1.74 0.1403
Fritz-Schlunder(1V)
C a D B Ce1 Ce2 Ce3
25°C 7.02 1.63 9.61 65.78 0.46 0.96 1.88 0.1766
35°C 2.80 2.76 2.77 0.79 0.45 1.31 1.71 0.0306
45°C -5.29 -5.20 -6.48 -7.53 0.37 0.93 1.77 0.0710
Baudu
Qms bo X y et ez es
— 25°C 6.82 0.59 -4.89 1.64 0.44 0.92 1.90 0.0289
-
§ 35°C 1.52 0.88 -2.34 3.07 0.41 1.31 1.72 0.0199
[
; 45°C 0.83 -14.25 5.95 5.99 0.44 0.85 1.79 0.0132
§ GAB
) Amc Cene Kg Cs Qe1 Qe2 Ces
: 25°C 0.85 -18.89 2.31 -19.7 0.511 0.93 0.89 0.0265
35°C 0.30 3.92 -16.20 19.42 0.45 1.33 1.68 0.0396
45°C 0.092 2.30 -20.88 -29.4 0.35 0.96 1.76 0.0909
Anderson (1V)
QmAn.4 Can.4 Cs J c151 Qez Qes
25°C 0.53 24.36 7.30 -2.81 0.50 0.94 1.89 0.0016
35°C 421 -0.64 -8.15 -3.54 0.47 1.25 1.75 0.0031
45°C -1.25 -2.36 8.49 6.59 0.39 0.91 1.78 0.0522

*[46] nolu kaynaktan alinmistir.

4.2. ADSORPSIYON KINETIiK CALISMALARI

Lagergren kinetik modeli: 3.52 nolu denklem kullanilmistir. Ug farkli  baslangig
konsantrasyonu (8, 10 ve 14 mg/L) ile (AZ850) adsorbenti ile yapilan thiram adsorpsiyonu
deneysel verileri Tablo 4.3’te verilmistir [46]. Sonuclar literatiir sonuglari ile karsilastirilarak

Tablo 4.4’te, hesaplanan R” degerleri de Tablo 4.5 de sunulmustur.
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Tablo 4.3: Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlardaki Lagergren Denklemi I¢in Kullanilan Kinetik
Veriler [46].

Co,=8 mg/L Co= 10 mg/L Co= 14 mg/L

t (dakika) In(ge- Q) t (dakika) In(ge- Q) t (dakika) In(qe- Q)

4 2.29 4 2.64 4 2.6
8 2 8 2.23 8 2.33
12 1.73 12 1.94 12 2.07
16 1.43 16 1.63 16 1.79
20 11 20 131 20 1.36
24 0.64 26 0.85 26 0.82
30 -0.1 32 0.05 34 0.14

Tablo 4.4: Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlar1 I¢in Hesaplanan Yalanci 1. Mertebe Hiz Sabitlerinin
Literatiir Sonuglariyla Karsilagtirilmasi.

Co=8mg/L C,=10mg/L Co=14 mg/L
ka ka ka
Hesaplanan Literatiir Hesaplanan  Literatiir =~ Hesaplanan  Literatiir
0.089 0.090 0.0878 0.088 0.0835 0.083
R’ 0.9818 0.083 0.999

Asagida Sekil 4.1°de (a) Co = 8 mg/ L, (b) C, = 10 mg/ L, (c) Co = 14 mg/ L baslangig

konsantrasyonlarina gore ¢izilmis Lagergren yalanci 1. mertebe kinetik egrileri gosterilmistir.
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t (min)

(©)

Sekil 4.1: 3 Farkli Konsantrasyonlarda 1. Mertebe Kinetik Egrileri
@) Co=8mg/L (b) C,=10mg/ L (c) Co =14 myg/ L.

Parcacik I¢i Difiizyon Modeli: 3.54 nolu denklem kullanilmistr. 8 mg/L ve 14 mg/L
baslangi¢c konsantrasyonlarinda parcacik i¢i diflizyon kinetik hiz sabiti bulmak i¢in (AZ850)
adsorbenti ile yapilan thiram adsorpsiyonu i¢in elde edilmis veriler Tablo 4.5°de verilmistir
[46]. Yazilan kodlar ile hesaplanan hiz sabitleri, deneysel verilerin alindigi literatiirdeki

sonuglar ile karsilastirilarak Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.5: Farkhi Baslangi¢ Konsantrasyonlardaki Pargacik I¢i Difiizyon Modeli I¢in Kullanilan
Kinetik Veriler.

Co,=8mg/L Co= 14 mg/L
t2 (dakika) q (mg/g) t2 (dakika) q (mg/g)
2 5.75 2 8.8
2.828 8.25 2.828 11.95
3.464 9.5 3.464 14.4
4 11.45 4 16.25
4.472 12.65 4.472 18.35
4.8989 13.76 5.099 20
5.477 14.75 5.831 21.1

6 15.65 6.48 22.25
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Tablo 4.6: Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlar1 Icin Hesaplanan Pargacik I¢i Difiizyon hiz Sabitlerinin
Literatiir Sonuglariyla Karsilastirilmasi.

Co,=8mg/L Co= 14 mg/L

Hesaplanan  Literatiir ~Hesaplanan  Literatiir

kid kid
2.09 2.10 2.40 241
2
R 0.99 0.971
C 1.011 3.568
16 T T 24 T T
* Deneysel * Deneysel
o Hesaplanan & »l| © Hesaplanan
1l Model Egrisi , Model Egrisi ¢
20
¥ o
12
P ¥ PRgtl
Y B0
~ ~
b:D 10 o éD 16 ’
= * Na%
= o
, o 14
12 4
6L
10
4 . 8 .
2 25 3 35 4 45 5 55 6 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65
t (min) t (min)
(a) (b)

Sekil 4.2: 2 Farkli Konsantrasyonlarda Parcacik I¢i Difiizyon Kinetik Egrileri (2) Co =8 mg/ L (b)
Co =14 mg/L.

4.2.1. Arrhenius Denklemi ile Aktivasyon Enerjisi Hesaplanmasi

Deneysel veriler [46] nolu kaynaktan alinmistir. pH=5 de 20°C ve 40°C i¢in hesaplanacak k,
degerleri i¢in kullanilan veriler Tablo 4.7°de ve Lagergren grafikleri de Sekil 4.3’de yer

almaktadir. Deneysel verilere gére hesaplanan ve literatiir ile kiyaslanan hiz sabitleri ve

aktivasyon enerjileri Tablo 4.8’da verilmistir.



Tablo 4.7: Farkh Sicakliklarda pH=5 de Lagergren Denklemi I¢in Kullanilan Kinetik Veriler.

20°C

t(dakika) In(ge- q) t(dakika) In(ge- q)
6 3.44 6 3.52
12 3.2 12 3.24
18 3.01 18 2.87
24 2.75 24 2.43
30 2.53 30 1.89
36 2.29 40 1.5
42 1.97 55 0.74
52 151

67 0.59

4 T T % Deneysel

(a) (b)

Sekil 4.3: Lagergren Kinetik Egrileri (a) 20°C (b) 40°C.

Tablo 4.8: Farkli Sicakliklarda pH=5 de Literatiirdeki ve Hesaplanan Verilerin Karsilagtirilmas.

20°C 40°C

Hesaplanan

Literatiir Hesaplanan Literatiir

k, (1/dakika) 0.0457 0.0456 0.0586 0.0586
E, (kJ/mol) 9.46 9.45 3.80 3.80




4.3. ADSORPSIYON TERMODINAMIK CALISMALARI

Termodinamik biiytikliikler entalpi (AH®), Gibbs Serbest enerjisi (AG®) ve entropi (AS°)

degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in 3.61-64 nolu denklemler kullanilmistir. Literatiirden alinan

veriler kullanilmustir [46].

Tablo 4.9: Farkli pH’lardaki Termodinamik Veriler [46].

uT InK
pH=4.5 pH=8 pH=4.5 pH=8
0.0034 0.0034 2.09 0.26
0.0033 0.0033 1.81 0.39
0.0032 0.0032 1.60 0.55
0.0031 0.0031 1.45 0.82

Elde edilen sonugclar ile literatiir verileri Tablo 4.10’da karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.10: Farkli pH’lardaki Elde Edilen Termodinamik Veriler ile Kaynak Verilerinin

Karsilastirilmasi.
pH=45 pH=8
Hesaplanan Literatiirdeki Hesaplanan Literatiirdeki

AHP (J/ mol) -17708.89 -17709 -15296.89 -15297
AS° (J/ mol.K) -43.09 -43.10 53.9159 53.916
20°C AG® (J/mol) -5080 -5081 -499 -500
30°C AG® (J/mol) -4651.88 -4652 -1039.5 -1039.54
40°C AG® (J/mol) -4218 -4219 -1578 -1578.7
50°C AG® (J/mol) -3788.02 -3788 -2117.78 -2117.8

R? 0.9817 0.9701




45

21

T
* Deneysel
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2L
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0.9 T
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03 ]

0.2 L L L L L
3.1 3.15 3.2 3.25 33 3.35 3.4

1/T %1072

(b)
Sekil 4.4: InK ile 1/T grafigi (a) pH=4.5 i¢in, (b) pH=8 i¢in.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda; 2, 3 ve 4 parametreli farkli izoterm modelleri, 2 farkl kinetik model ve
termodinamik hesaplamalar i¢in MATLAB programlama dili kullanilarak kodlar yazilmus,
literatiirden alman deneysel adsorpsiyon verileri kullanilarak, elde edilen sonuglar
karsilastirmali olarak verilmistir. Model ve deneysel veriler arasindaki benzerligi gérmek i¢in
RMSE (Root Mean Square Error) hata hesabindan faydalanilmustir.

25°C, 35°C ve 45°C sicakliklar i¢in hesaplanan RMSE hata degerleri asagidaki grafiklerde
verilmistir. Hata degeri 0’a en yakin olan izoterm o deney i¢in en ideal izoterm modelidir.
Sekil 5.1°den anlasildig1 tizere 25°C i¢in en ideal izoterm modeli Halsey, 35°C i¢in Halsey ve
45°C igin ise Baudu izoterm modelidir. Izoterm modelleri ve elde edilen hata degerlerinin
kiyaslanmasi i¢in Sekil 5.1°de verilen grafikler incelenebilir. En kiigiik hata degerleri 25, 35,
45 °C’ler i¢in swrasiyla 4.6:10* (Halsey izotermi), 3.19-10* (Halsey izotermi) ve 1.32-10°
(Baudu izotermi) olarak bulunmustur. En bityiik RMSE degerleri ise 1.77-107; 2.10-107 ve
5.23-10" olarak hesaplanmustir. Bu degerler sirastyla 25 °C i¢in Fritz- Schlunder (1V), 35°C
icin Langmuir ve 45 °C i¢in Freundlich izotermleri i¢indir.

2 kinetik modelden hiz sabitleri (k;, Kig) ve termodinamik biiyiiklerin (entalpi, entropi ve
Gibbs Serbest Enerjisi) hesaplanmasi i¢in yazilan kodlar literatiirden aliman deneysel veriler
kullanilarak calistirilmis ve sonuglar deneysel verilerin alindigi literatiirdeki degerleri ile
kiyaslamali olarak verilmistir. Tablo 4.2, 4.4, 4.7, 4.9 ve 4.11 bu kiyaslamalarin yapildig:
tablolardir.

Literatiirde bir adsorpsiyon caligsmasi i¢in genellikle 2 veya 3 izoterm modelinin uygulandigi,
diger modellerin daha ¢ok derleme makalelerde (review) bir arada verildigi goriiliir. Burada
yapilan programlama ile, yapilan bir deney seti i¢in, 2, 3 ve 4 parametreli toplam 16 izoterm
modelini birden uygulamak daha hizli ve kolay hale gelmistir. Benzer sekilde, 2 Kinetik
model ve termodinamik hesaplamalar ve RMSE hata hesab1 i¢in de yazilan kodlar, bundan
sonraki adsorpsiyon caligmalarinda kolaylik saglayacaktir. EK 1°de yazilan kodlardan
ornekler verilmisti. EK 2’ye de deneysel Ce-Qe ile birlikte, minimum ve maximum
konsantrasyon araligindaki degerler i¢cin modelden hesaplanan Ce-Qe degerleri ile ¢izilmis

grafikler eklenmistir.
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25°C
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0,15
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Sekil 5.1: Farkli Sicakliklarda izoterm Modellerine ait RMSE Degerleri.
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EKLER

EK 1. MATLAB KOD ORNEKLERI

clear
close all
C = [3.4 4.87 6.32 7.86];

g = [13.07 15.70 18.58 9.82];

OF = @(x) sum(OF1l(x)."2);

Options
gaoptimset ('Display’', 'iter', 'generations', 150, 'PopulationSize',1000, 'TolCon

',1e-12, '"TolFun',le-12);
x = ga(OF,2,[],[1,0],[1,1[],[], "'simple constraint',options);
gcal = @(x) OFl(x) + qg;
plot(C,q, "*")
hold
plot(C,gcal(x), 'rx")
grid on
disp ('deneysel ve hesaplanan g dellerleri')
[q" qgcal(x)"]
Er = g - gcal(x);

disp ('karesel hata')
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sum (Exr.”"2)

clear

close all

C = [20 40 60 80 100 20077

g = [12.84 32.47 52.91 70.92 90.1 172.41];

OFl = @(x) x(1).* C.™ x(2) - qg;

99090000000000000000000000000000

OF = @(x) sum(OF1l(x)."2);

9990000000000 00 000000000000000000

options =
gaoptimset ('Display', "iter', 'generations',1000, 'PopulationSize',1000, 'TolCo
n',le-12, 'TolFun',le-12);

x = ga(OF,2,options);

gcal = @(x) OFl(x) + qg;

plot(C,qg,'*")

hold

plot (C,gcal(x), 'rx")

grid on

disp ('deneysel ve hesaplanan g dellerleri')

[g' gcal(x)']

Er = g - gcal (x);

disp ('karesel hata')

sum(Exr."2)
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clear

close all

Q
Il

[(0.19 0.30 0.49];

[0.48 0.96 1.89];

Q
Il

OFl = @(x) x(1).* log(x(2).* C) -qg;

000000000000000000000000000000

OF = @(x) sum(OF1l(x)."2);

899000090009000000000009000000090000

options =
gaoptimset ('Display', "iter', 'generations',1000, 'PopulationSize',1000, 'TolCo
n',le-12, '"TolFun',le-12);

x = ga(OF,2,o0ptions); gcal = @(x) OFl(x) + qg;

plot(C,qg,'*")

hold

plot (C,gcal(x), 'rx")

grid on

disp ('deneysel ve hesaplanan g dellerleri')

[q' gcal(x)']

Er = g - gcal (x);

disp ('karesel hata')

sum (Exr."2)
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EK 2. iZOTERM MODEL EGRILERI

Minimum ve maksimum konsantrasyon araligindaki degerler i¢cin modelden hesaplanan Qe

degerleri ile ¢izilmis grafikler asagida verilmistir.
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Sekil 1: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Langmuir Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 2 : Ug Farkh Sicaklik I¢in Freundlich izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 4: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Halsey Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 5: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Redlich- Peterson Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 7: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Koble- Corrigan Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 8: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Radke- Prausnitz Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 9: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in BET Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 10: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Aranovich izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 11: Ug Farkli Sicaklik I¢in Fritz- Schlunder(l11) izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c)
45°C
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Sekil 12: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Fritz- Schlunder(IV) Izoterm Egrileri Egrileri (a) 25°C (b)
35°C (c) 45°C
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Sekil 13 : Ug Farkli Sicaklik i¢in Baudu izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 14: Ug Farkl1 Sicaklik Icin GAB Izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 15: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Anderson (1V) izoterm Egrileri (a) 25°C (b) 35°C (c) 45°C
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Sekil 16: Ug Farkl1 Sicaklik I¢in Temkin izoterm Egrile



71

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Ad1 Soyadi Giilsen FIKIR
Dogum Yeri Adana
Dogum Tarihi 01.09.1993

Uyrugu M T.C. O Diger:
Telefon 05320657093
E-Posta Adresi  gulsenfikir@hotmail.com
Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Istanbul Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Boliimii Kimya Miihendisligi
Mezuniyet Y1l 2015
Yiiksek Lisans
Universite Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Enstitii Ad1 Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Anabilim Dali Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Programi Temel Islemler ve Termodinamik Programi

Makale ve Bildiriler
International Congress Human- Computer Interaction, Optimization and Robotic
Applications (HORA 2019), 5-7 Temmuz 2019 tarihlerinde gergeklestirilecek olan
kongreye, tezden hazirlanan bir bildiri gonderilmistir.





