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OZET
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GENISLETILMIS FREUNDLICH ADSORPSIYON
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UZERINDE UYGULAMASI

Ziileyha DONMEZ
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Fizik Anabilim Dah
Damsman:Prof. Dr. Onder ORHUN
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Bu calismada bazi adsorpsiyon izotermlerinin istatistik mekaniksel
tiiretmelerine yer verilmistir. Temel integral denkleminden tiiretien
genisletilmis Freundlich izoterm denklemi ve Henry yasasi incelenmistir.

Uygulama olarak, Gordes klinoptilolitinin Nova 2200 ve Autosorb
sistemlerinden elde edilen izotermleri ve bu izotermlerin genisletilmis
Freundlich izoterm denklemine uyumu incelenmistir. Diisiik basin¢larda
teori ile deneyin uyumu miikemmeldir. Yiiksek basinclarda teorik veriler
deneysel degerlerden sapma gosterir.

Nova 2200 ve Autosorb sistemlerinden bulunan parametrelerin bagil
hatalar1 karsilastirildiginda, Autosorb’un Nova 2200’den daha diisiik bagil
hata degerleri verdigi gorillmiistiir. Bu farkin nedeni , Autosorb sisteminin
Nova 2200’e gore daha gelismis bir sistem olmasidir. Autosorb sistemi daha
diisiik bagil basinclarda cahsabilmekte ve izoterm c¢izimi cok sayida nokta

ile yapilabilmektedir.

Anahtar Kelimeler:Adsorpsiyon izotermi, Klinoptilolit, Langmuir izoterm
Denklemi, Fowler-Guggenheim Izoterm Denklemi,
Genisletilmis Freundlich izoterm Denklemi, Azot

Adsorpsiyonu



ABSTRACT

Master of Science Thesis

THE APPLICATION OF EXTENDED FREUNDLICH ADSORPTION
ISOTHERM MODEL ON ZEOLITES

Ziileyha DONMEZ
Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program
Supervisor: Prof. Dr. Onder ORHUN
2006, 88 pages

In this study, the statistical mechanical derivations of some adsorption
isotherms were given. The extended Freundlich isotherm equation and
Henry’s law which were derived from the basic integral equation was
examined.

As an application, the isotherms of Gordes clinoptilolite which were
getting from Nova 2200 and Autosorb and the fitting of these isotherms to
the extended Freundlich isotherm equation were examined. The fitting of
theory and experiement is perfect through low pressure region. At high
pressure region, theoretical data deviates from experimental data.

Comparing the relative errors of parameters getting from Nova 2200
and Autosorb, it was seen that Autosorb gives smaller relative errors than
Nova 2200. The reason of this difference is that Autosorb is a more developed
system comparing with the Nova 2200. Autosorb system can work at lower

relative pressures and isotherm plotting can be made with a lot of points.

Keywords: Adsorption Isotherm, Clinoptilolite, Langmuir Isotherm
Equation, Fowler-Guggenheim Isotherm Equation, Extended

Freundlich Isotherm Equation, Adsorption of Nitrogen.
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1. GIRIS

Sabit sicaklikta, adsorplanan gaz miktari ile denge basinci veya derisimi
arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir. izoterm denklemleri kinetik,
termodinamik ve istatistik yollarla tiiretilebilir. Adsorpsiyon izotermlerinin
istatistik mekaniksel tliretimi izotermlerde yer alan sabitlerin agik ifadelerinin
bulunmasini ve adsorpsiyonun molekiiler diizeyde anlasilmasini saglar.

Bu calismada adsorpsiyon izotermleri incelenirken adsorpsiyon oncelikle
yerlesik adsorpsiyon ve hareketli adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilmistir.
Yerlesik adsorpsiyonda Bragg-Williams yaklasimi kullanilirken, hareketli
adsorpsiyonda van der Waals durum denkleminden yararlanilir. Yerlesik
adsorpsiyonda bulunan Fowler-Guggenheim denklemi , adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesmeler ihmal edildiginde Langmuir denklemine, hareketli
adsorpsiyonda bulunan iki boyutlu van der Waals denklemi (Hill-de Boer
denklemi) etkilesmelerin ihmal edilmesi durumunda Volmer denklemine
indirgenir. Istatistik mekaniksel tiiretme ile, molekiiller arasi etkilesmeler ihmal
edilerek BET denklemi bulunabilir. Bu tiiretme ile, Tip I izoterminin Fermi-Dirac
istatistigine, Tip III izoterminin Bose-Einstein istatistigine uydugu gosterilmistir.

[zoterm denklemlerine farkli bir yaklasim adsorpsiyonun temel integral
denklemi ile yapilabilir. Bu denklemden yola ¢ikilarak ve bdlgesel izoterm olarak
Langmuir izotermi alinarak, uygun parametre degerleri i¢cin Henry yasasi ve
genisletilmis Freundlich izotermi tiiretilir. Diisiik basinglarda genisletilmis
Freundlich izoterm denkleminin deneye uyumunun incelenmesi i¢cin CO,’nin aktif
karbonlizerine adsorpsiyonu incelenmistir. [11] Yiiksek basinglarda yapilan
calisma ise m=0 iken yiizeyin heterojenlige dogru, m=1 iken homojenlige dogru
gittigini gosterir.[13] Ayrica heterojen sistemlerin doyuma daha ¢abuk ulastigi
bulunmustur.

Bu c¢alismada ise Gordes klinoptilolitinin adsorpsiyon izoterminin
genisletilmis Freundlich izoterm denklemine uyup uymadig1 incelenmis ve uygun

m ve by parametreleri bulunmustur.
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2. ADSORPSIYONUN ISTATISTiK MEKANIKSEL iNCELEMESINDE
KULLANILAN BAZI KAVRAMLAR

2.1 Makro ve Mikrodurum
Bir sistemin termodinamik parametreleriyle bir biitiin olarak belirlenen
durumuna “makrodurum” denir. Sistemin P basinci, V hacmi, T sicakligi, N

molekiil sayis1 vb. makroskopik parametreleri arasindaki iligki

f(P,V,T,N)=0

seklindeki bir denklem halinde verildiginde sistemin makrodurumu tanimlanir.
Ornegin, dis ortamla 1s1 aligverisi yapamayacak sekilde yalitilmis bir kapta
bulunan bir gazin E i¢ enerjisi, V hacmi ve N molekiil sayis1 sabit oldugundan, bu
gazin makrodurumu (E, V, N) parametreleriyle tam olarak belirtilebilir. Diger
parametreler de bu parametrelerden yararlanilarak bulunabilir.

Bir sistemi olusturan parcaciklarin her birinin konum, momentum veya
kuantum sayilar1 verilerek belirlenen, her bir farklt durumuna “mikrodurum”
denir. Bir sistemin makrodurumuna karsilik gelen ¢ok sayida mikrodurum vardir.
Bir sistemin makrodurumlar1 olan E i¢ enerjisi, V hacmi ve N toplam pargacik
sayis1 belirtilmisse, bu sistemin mikrodurumlar1 bir mikrokanonik kiime olusturur.

E ve N sabit oldugundan, sistem ¢evresiyle parcacik aligverisi yapamaz.[1]

2.2. Kanonik Kiime

Deneysel olarak cevresiyle 1s1 alig verisi yapan sistemlerle ¢alismak daha
kolaydir. Incelenecek olan sistem 1. sistem, 1s1 banyosu ise 2. sistem olsun. Bu iki
sistem arasinda enerji alis verisi vardir.

Incelenen sistemin parametreleri (E;,V{,N}), 1s1 banyosunun parametreleri
(E2, V2, N») olsun. Buna gore,

E+E,=E=sabit

V+V,=V=sabit

N;+N,=N=sabit

olup, iki sistem birlikte mikrokanonik kiime gibi diisiiniilebilir.
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Denge durumunda sistemin toplam mikrodurum sayist, her iki alt sistemin

mikrodurumlari sayisinin ¢arpimidir:

Q(E’V’N)zQl(ElsVlaNl)Qz(EzaVzaNz) (2.1)

E>=E-E; oldugundan

QE)=9,(E)Q,(E-E) (2.2)
bulunur. Tiim sistemin S entropisi mikrokanonik kiimede yazilabilir:

S =k, InQE) = k,InQ,(E, )+ k ,InQ, (E — E,)

(2.3)
= Sl(El )+S2(E_E1)

E; enerjisi degisebilir, fakat tiim sistem dengede oldugu i¢in entropi maksimum

olmalidir:

L (2.4)
OF,

os, ), (a8, )_(2s.) (85, dE, _,

oE, ) \ ek, ) \eE ), "\eE,) dE,

E>=E-E; bagmntisindan, dE,/dE;=-1 bulunur. Buna gére,

)42 -
o, ), \OE, ),

olur. Ayrica,

oS

1
OE T

oldugundan, Es. (2.5)’den
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———=0, T,=T,=T (2.6)

bulunur. Enerji alisverisi yapan sistemlerde i¢ enerji her an degisebilir, fakat
sistemin sicakligi ¢evre sicakligiyla aymi kalir. Bu sonug, kanonik kiimedeki
sistemlerin durum degiskenlerinin (T, V, N) oldugunu gosterir. Sistem 1s1 banyosu
ile 1s1 aligverisi yapsa bile sicakligi sabit kalir.

1.sistemin bulunabilecegi mikrodurumlar i ve her bir durumun enerjisi E;
olsun. 1. sistemin her E; enerjisi i¢in, 1s1 banyosu, enerjisi E-E; olan bir
mikrokanonik kiime olur. Is1 banyosunun E-E; enerjili mikrodurumlar1 sayisi

Q,(E-E;) olmak iizere, 1. sistemin i mikrodurumunda bulunma olasilig1,

olur. Yani, 1. sistemin i mikrodurumunda bulunma olasilig1, 1s1 banyosunun (E-
Ei) enerjili mikrodurumlar1 sayisimin , diger tiim alabilece8i enerjilerdeki
mikrodurumlarin toplam sayisina oramidir. Is1 banyosu ¢ok biiyiik oldugundan,
Ei<<E olur. bu durumda, Q,(E-E;) fonksiyonu E civarinda kii¢iik E;cinsinden

Taylor acilim1 yapilarak yazilabilir:

6]”192 (_ El)

mQE—-E )~ InQ,(E
”2( 1) ”2()+ oF

2.8)

bulunur. S=kgInQ; oldugundan,

oInQ, _L(aSJ 1
vV

oE  k,\0E), k,T

nQ,(E-E, )=~ Jngzz(E)—kE—fT
B

vE
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Q,(E-E,)=Q,(E)e """ (2.9)

bulunur. Bu sonug, Es. (2.7)’de yerlestirildiginde

e—E,-/kBT
p= (2.10)

i Z o EilkaT

i

bulunur. Paydadaki toplam ifadeye “kanonik bdliisiim fonksiyonu” denir.

B=1/kgT olmak iizere, kanonik bdliisiim fonksiyonu
oT,V,N)=> e (2.11)

seklinde tanimlanir. Boliislim fonksiyonu bilindiginde, diger termodinamik

parametreler bulunabilir. [1]

2.3. Biiyiik Kanonik Kiime

Cevresiyle hem parcacik hem de enerji aligverisi yapabilen bir sistem
diisiinelim. Incelenecek olan 1. sistem, boyutlar1 ¢ok biiyiik 2. sistem olan 1s1
banyosunun icine yerlestirilmis olsun. iki sistem birbirleriyle pargacik ve enerji
alis verisi yapabilir, fakat tiim sistemin enerjisi ve pargacik sayisi sabit kalir.

Buna gore,

E +E,=E=sabit

N;+N,=N=sabit

olur. Denge durumunda tiim sistemin mikrodurum say1si
Q(E,V,N)=Q,(E,,V;,N, ), (E,,V,,N,) (2.12)
olur. Eo=E-E;, N>=N-N; olacagindan
QE,N)=Q,(E,,N,)Q,(E-E,,N-N,) (2.13)
yazilabilir. Tiim sistemin entropisi

S =k,InQ(E,N)=k,InQ,(E,,N, )+ k,InQ,(E-E,N-N,) (2.14)
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S=S,E,N,)+S,(E-E,N-N,)

seklindedir. E; ve N; bagimsiz olarak degisebilirler, fakat tiim sistem dengede

oldugu i¢in, entropi maksimum olmalidir:

(8_5] _0 (G_SJ ~0 (2.15)
oE, ), oN, ).,

Es. (2.15)’deki, birinci kosul, denge durumunda sistemin cevresiyle ayni

sicaklikta olmasidir:
I,=T,=T (2.16)
fkinci kosul,

ON, )., \ON,),, \ON,),,

(2.17)
:(OSIJ {aszj dN, _,
oN, )., \ON, )., dN,
N2=N-N1, sz/dN1=-1 oldugundan,
(“l] _(‘%‘zj ~0 (.19)
ON, )., \ON,).,
bulunur. Ayrica,
(a_s} =-k (2.19)
ON ), T

olup, n “kimyasal potansiyel” olarak adlandirilir. Buna gore sistemin g¢evresiyle

dengede olmasinin ikinci kosulu
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—“7:+;—22=0 Wo=p, = (2.20)
olur. Parcacik aligverisi yapan sistemlerde parcacik sayisi her an degisebilir, fakat
kimyasal potansiyel, ¢cevrenin kimyasal potansiyeli ile ayn1 degerde kalir. Bu
sonuca gore, biiyiik kanonik bir kiimedeki sistemlerin durum degiskenleri (T, p,
V) olur.

1. sistemin bulunabilecegi mikrodurumlarin her birinin enerjisi E; ve
parcacik sayis1 N, olsun. 1. sistemin E; , N, degerlerine karsilik gelen
mikrodurumu i¢in 1s1 banyosu, enerjisi E-E; ve parcacik sayist N-N; olan bir
mikrokanonik kiimedir. Is1 banyosunun E-E; enerjili ve N-N, parcacik sayili
mikrodurumlari sayis1 Q,(E-E;j,N-N;) ile gosterirsek, 1. sistemin {i,r} durumunda

bulunma olasilig1

 QuE-EN-N,)
TS0 E-EN-N,)

(2.21)

olur. Is1 banyosu ¢ok biiyiik secildiginden, E;<<E ve N;<<N olacaktir. Q,(E-E;, N-
N;) fonksiyonunu E ve N civarinda kiicliik E; ve N; cinsinden, iki degiskenli

Taylor acilimi olarak yazilabilir. S6z konusu Taylor acilimi:

]nQZ(E—Ei,N—Nr)z InQZ(E)+%(_Ei)+ oInQ,

= V) @222)

olur.

ve

OF oF k,T
OlnQ, L(@_Sj Sk
ON  k,\oN),, kT
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oldugundan Es. (2.23)

E.
nQ,(E~E,,N-N,)~ InQ,(E,N)-——+ m, (2.23)
k,T k
bulunur. Ayn1 zamanda

Q,(E-E,,N-N,)~Q,(E,N)e"V:EkT (2.24)

olur. Es. (2.24), Es. (2.21)’de yerlestirildiginde bulunan olasilik ifadesi

o W= ) kT
P =— (2.25)

T SRR
ir

seklindedir. Es. (2.25)’in paydasindaki toplama “biiyiik kanonik bdliisiim

fonksiyonu” denir ve = ile gosterilir.
2(T,u,V Ze (W ~E,) (2.26)
Es. (2.26), A=¢P* olmak iizere

E(T,u,V Z?JV Z ~BE; (2.27)

seklinde yazilabilir. A’ya “aktivite” denir. Es. (2.27)’deki 1 indisli enerji toplami

kanonik boliisiim fonksiyonudur. Ayrica, pargacik sayilar1 iizerinden toplam

N~=0,1,2,........ olacagindan, N,=N yazilabilir. Buna gore biiyiik kanonik boliistim
fonksiyonu
E(T,\, V)= ZMQN T.V) (2.28)

seklinde yazlabilir. 1. sistemin E ortalama enerjisi ve N ortalama parcacik

sayisint bulmak i¢in, @ olasiligindan yararlanilir:
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B(uN,-E;) AN o BE:

(2.29)

[1]1|

N=>'@,N, :iw:ixd(kw 0,(T.7) (2.30)

E=Y@,E=-y "~ Lz dle™) 2.31)

Sonug olarak

V- x(@]n:j _ kBT(GIn:] (2.32)
a}\’ TV a”’ TV

E = —[aIMJ (2.33)
6B T,V

bulunur.[1]

2.4 Bose Dagilimi ve Fermi Dagilim

Bagimsiz pargaciklardan olusan bir sistemde, €, enerji durumundaki

parcacik sayist N; olsun. Toplam pargacik sayis1t N = ZN . ve toplam enerji

E=Y¢,N, (2.34)

olacaktir. Pargaciklarin bulunabilecegi durumlarin toplami
QN =zexp(_B28rNrj (235)
N r

Es. (2.35)’deki toplami uygulamak zor oldugundan biiyiik kanonik béliisiim

fonksiyonu kullanilir:
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(1]

= i%NQN =11 2[7» exp(-Be, )" (2.36)

Es.(2.36) bagimsiz r durumlarinin biiyiik kanonik boéliisiim fonksiyonlarinin

carpimidir. r durumunun biiyiik kanonik boliisiim fonksiyonu

&, = 21" exp(—Pe,N,) (2.37)
N,=0
seklinde olacaktir.

Bose pargaciklari i¢in, N,=0,1,2,..., 6yle ki

1
= 2.38
> T expl pe)) 239
E= H 1 (2.39)
S 1=2exp(-Be, )
olur. N, nin ortalama degeri

(N,)=>" NL" exp(-Be,N)/ D 1" exp(- Be ,N)

! ! (2.40)

2 exp(Be, ) -1

olur. Es. (2.40) “Bose Dagilimi” veya “Bose-Einstein Dagilimi” seklinde
isimlendirilir.
Fermi parcaciklari i¢in, N,=0, 1, dyleki,

g, =1+A\exp(-Be,) (2.41)

E=]]l1+nrexp(-Be, )] (2.42)

N;’nin ortalama degeri
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1
<N"> S exp(Be, )+1

(2.43)

olur. Es.(2.43) “Fermi Dagilimi” veya “Fermi-Dirac Dagilimi” seklinde
isimlendirilir.
Bose dagiliminda ve Fermi dagilimindaki ortalama parcacik sayisi tek bir

denklemle yazilabilir.

N=Z(N)= (244)

Es. (2.44)’de, paydadaki (-) isareti Bose, (+) isareti Fermi istatistigini
belirtmektedir.
Pargacik yogunlugu az oldugunda, (N, )<<I1, A kiigiik olacagindan Es.

(2.44)’deki £1 ihmal edilir. Boylece (N, )=Aexp(-Be,) bulunur. Bu dagilima

“Maxwell- Boltzmann Dagilim1” denir.[2]

2.5. Bagimsiz Parcaciklar
Eger sistem N sayida 6zdes ve birbiriyle etkilesmeyen parcaciktan

olusuyorsa enerji 6zdegerleri

E =¢,+g,+...+e,y

olur. Bu durumda, boéliistim fonksiyonundaki i indisi iizerinden toplam, (ij,...iN)

gibi N tane indis tlizerinden toplama doniisir:

_ BE N ~Bleatoten) _ Bea —Bey
0 Zj:e z ge Ze Ze

i iN

Pargaciklar 6zdes oldugundan, her bir toplam ayni mikrodurumlar
tizerinden olacaktir. O halde, farkli indisler gériinse de, her bir toplam ayn1 ve tek

bir parcacigin boliisiim fonksiyonu olarak yazilabilir:
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O=q" ve g=Y e’ (2.45)

i

Katilardaki gibi 6zdes pargaciklarin yerleri belli ise (katilarda oldugu gibi)
bu esitlik yeterlidir. Fakat, gaz ve sivilardaki gibi parcaciklar ayirt edilemez
durumdaysa (gaz ve sivilarda) bu ifadeyi N! ile bolmek gerekir: [1]

0=q" ayirdedilebilir bagimsiz parcaciklar (2.46.2)

O=¢q"/N! ayirdedilemez bagimsiz par¢aciklar (2.46.b)

2.6. Van der Waals durum denklemi

Bir sistemde molekiiller arasinda etkilesme yok ise, kanonik boliigiim

fonksiyonu
N
_9
0= N (2.47)
n 12
bulunur. A =| ——— | olmak iizere, Es. (2.47)’deki molekiiler boliisiim
2nmk , T
fonksiyonu q,
VR‘
q= A‘3 (2.48)

seklindedir. Q boliisiim fonksiyonu potansiyelin etkin olmadigi Vihacminde
hareket eden tek bir pargaciga aittir. Van der Waals denkleminin tliretmek igin,
birbirleriyle etkilesen molekiillerden olusan bir akigskanda her bir molekiiliin,
diger molekiillerden kaynaklanan diizgiin bir potansiyel alanda hareket ettigini
varsayacagiz. Bu molekiiller, Bragg-Williams teorisine uyan sekilde rasgele

dagilmislardir. Bir molekiil ¢ifti arasindaki potansiyel enerji
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(2.49)

seklindedir. r=r ’da minimum potansiyel u=-¢ olusur.

Molekiillerin ayirt edilemezliginden dolayr Q = ¢” / N! olur, fakat q i¢in
iki degisiklik yapilmalidir. Birincisi molekiil Vs hacminde hareket edemez. Bu
nedenle V, serbest hacim Vi ile degistirilir. Ikincisi, molekiiller arasindaki

potansiyel alan gbéz Oniine alinarak o /2T

carpani eklenir. @, N/Vnin
fonksiyonu olarak bir molekiil ile diger molekiiller arasindaki etkilesme
potansiyel enerjisidir. 1/2 ¢arpaninin eklenme nedeni ¢ift etkilesmelerinin iki

molekiil arasinda paylasilmasidir. Buna gore,

V e_(P/ZkBT
S

re (2.50)

q=
bulunur. Belirli bir molekiiliin etrafinda, r=0 (bu molekiiliin konumu) ve r=r"
arasinda diger molekiillerin yogunlugu sifirdir ve bu yogunluk r= 1 ve r=oo
araliginda degeri N/V; olup sabittir. Molekiillerin rasgele dagilim gosterdigi
varsayildigindan yogunlugun sabit oldugu kabul edilir. r= r" i¢in, r ile r+dr
arasinda (N/V,)4nr’dr molekiil vardir. Bu araliktaki molekiillerin her biri ile

r=0’daki merkez molekiiliin arasindaki etkilesme potansiyel enerji Es. (2.49) ile

verilir. Boylece

0 *\ 0
¢ =—jg[r—] g4nr2dr
A r

Iz

3
__2aN o= 2T (2.51)
% 3

s
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Incelenen molekiill V; hacmi boyunca hareket eder. Bir molekiiliin

47 (r*)3
3

kapladigi hacim olup, ¢ift etkilesmeleri nedeniyle bu biiyiikliik 2

carpantyla carpilmalidir. Boylece

B 2n(r’)?
3

V,=V,~-Nb , b (2.52)

Es. (2.50), Es. (2.51) ve Es. (2.52) ile ¢esitli termodinamik biiyiikliiklerin

tiiretilebildigi kanonik béliisiim fonksiyonu bulunur. Ornegin,

_ N’a
_E nQ = NIn(V 3ij + — NInN + N (2.53)
k,T A V.k,T
Ve
N’a
P+ . (V. — Nb)= Nk,T (2.54)

bulunur. Es. (2.54) van der Waals durum denklemidir. a ve b van der Waals
parametreleridir. Es. (2.54) 1/v=p = N/V, serisine acildiginda virial ifade

bulunur.

a
£=p+(b—ﬁJp2+b2p3+b3p4+ ................... (2.55)
B

Ikinci virial katsay1 B, = b—(a /kBT) ‘dir. Es.(2.55) b ile carpilir ve ® = pb
esitligi kullanilirsa

P 01— 10" +0 1@ o (2.56)
k,T k

B B

bulunur. [3]
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3.ADSORPSIYON

3.1 Giris

Atom, iyon veya molekiillerin bir kati ylizeyinde tutunmasina
“adsorpsiyon” denir. Adsorpsiyon biiyilkk teknolojik Oneme sahiptir.
Adsorplayicilar gazlarin ayristirilmasi, sivilarin saflastirilmasi vb. durumlarda
kullanilir. Ayrica adsorpsiyon ¢ogu katithal reaksiyonunda, biyolojik
mekanizmalarda ve ¢evresel uygulamalarda 6nemli rol oynar.

Adsorpsiyon tekniklerinin genis kullanim alanlarindan biri yiizey
ozelliklerinin adsorpsiyon ile incelenebilmesidir. Ozellikle gaz adsorpsiyonu
ylizey alanimi ve gdzenek boyut dagilimin belirlemede genis olarak kullanilir.

Iki tiir adsorpsiyon vardir: Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon.
Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan ile adsorplayici yiizey arasinda uzun mesafeli,
zayif van der Waals kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan
ile adsorplayici ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusur. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 3.1°de

verilmistir.[4]

Cizelge 3.1: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirmasi [4]

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1s1s1 diigiiktiir. Adsorpsiyon 1sis1 yiiksektir.
Ozgiil degildir. Ozgiildiir.
Tek tabakal1 veya ¢ok tabakalidir. Sadece tek tabakalidir.
Sadece diisiik sicakliklarda Genis  bir  sicaklik  araliginda
gerceklesir. gerceklesir.
Hizli, aktif degil ve tersinirdir. Aktifdir, yavas ve tersinmez olabilir.
Elektron transferi yoktur. Bag olusumuna neden olan elektron

transferi gerceklesir.
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3.2 Adsorpsiyon Kuvvetleri

Fiziksel adsorpsiyon kuvvetleri, dispersiyon kuvvetleri ve itici kuvvetleri
iceren van der Waals kuvvetleri, polarizasyon, dipol ve kuadrupol etkilesmeleri
iceren elektrostatik kuvvetlerdir. van der waals etkilesmeleri her zaman
olusurken, elektrostatik etkilesmeler sadece zeolit gibi iyonik yapiya sahip
adsorplayicilarda 6nem tasir.

Dispersiyon kuvvetleri ilk defa London tarafindan tanimlanmistir (1930).

Iki molekiil arasindaki dispersiyon kuvvetlerinden kaynaklanan gekici potansiyel,

Op == ~—5 "5 (3.1)

seklindedir. r etkilesen molekiillerin merkezleri arsindaki uzaklik, A;, A;, Ajise
sabitlerdir. Her zaman baskin olan birinci terim, anlik indiiklenmis dipoller
arasindaki ciftlesmeden kaynaklanir. Ikinci ve iigiincii terimler sirasiyla
indiiklenmis dipol- indiiklenmis kuadrupol ve indiiklenmis kuadrupol-
indiiklenmis kuadrupol etkilesmelerini temsil eder.

Kisa erimli itici kuvvet, elektron bulutlarinin birbirleri i¢ine girmeleri

sonucu olusur ve su sekilde ifade edilir:

%=%— (3.2)
r

B yarideneysel bir sabittir. Dispersiyon enerjisindeki son iki terim ihmal edilip,

itici etkilesme ile birlestirildiginde,

0, =+ 2 (3.3)

bulunur. Bu denkleme “Lennard-Jones Potansiyeli” denir.
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Yiizeyinde elektrik alan olusan zeolit gibi iyonik adsorplayicilarda

adsorpsiyon enerjisine ek katkilar, polarizasyondan ( P), alan-dipol (d)u) ve alan-

kuadrupol ( Q) etkilesmelerden gelir. Bu katkilar

1

¢p =0 E"” (3.4.2)

o, =—n'E’ (3.4.b)
1 ., 0F

bo =50 — (3.4.0)

seklindedir. Burada E’ elektrik alan, of kutuplanabilirlik, p’ dipol moment, Q’

kuadrupol momenttir.

o =%Iq(p,9)(3cosze ~1)p*av (3.5)

q(p,e), orjini molekiilin merkezinde olan (p,e) noktasindaki yerel yiik

yogunlugudur ve integral, molekiiliin tim hacmi iizerinden alinir. Bdylece iyonik

bir adsorplayici i¢in, tiim potansiyel alt1 terimin toplami seklinde yazilir:

Or =), +0; +0, +¢p +¢Q+¢S (3.6)

¢, , adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimden ileri gelen katkidir. [4]

3.3 Adsorpsiyon Izotermleri Hakkinda Genel Bilgi

Sabit sicaklikta, adsorplanan miktar ile denge basinci veya derisimi
arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir. Adsorpsiyon izotermlerini
analitik olarak tanimlayan ilk g¢aligmalar tamamen deneyseldir. Freundlich
izotermi, bu izotermlerin ilkidir. Freundlich izotermi orta basing araliginda

kullanilir. Freundlich denklemi,
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v(P)=4P"" (3.7)

seklindedir. Bu bagintida V, adsorplanan gazin hacmi, P gazin basinci, A ve n ise
InV-InP grafiklerinden bulunan deneysel sabitlerdir.[S]

Es. (3.7), adsorpsiyonun tam bir tanimi olamaz, ¢iinkii V(P), artan
basingla sinirsiz olarak artar. Gergekte ise, ylizeyin tek tabaka adsorpsiyonu ile
doyuma ulagmasi, basing veya derisim tizerine bir {ist sinir koyar.

Deneysel adsorpsiyon izotermlerinin en ¢ok bilineni Langmuir
denklemidir. Langmuir, bir gazin bir kat1 yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun
sadece tek tabaka olacagini 6ne siirmektedir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki
mevcuttur:

1. Gazn ylizeye tutunmasi
2. Yiizeyde tutunan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklagsmasi
Bu iki olay esit oldugunda adsorpsiyon dengesi korunur. Doluluk kesri ® olmak

lizere adsorpsiyon hiz1 k, (1 — @)P, desorpsiyon hiz1 k,® olup, dengede bu iki hiz

birbirine esittir:
k,(1-®)P=k,0
k, [k, =b olmak iizere

0= bP
1+bP

(3.8)

bulunur. [6] ® doluluk kesri olup belirli bir basingta tek tabakada adsorplanan
molekiil sayisinin tek tabakada adsorplanabilecek maksimum molekiil sayisina
orani olarak tanimlanabilir. Es. (3.8) Langmuir denklemi olarak bilinir. Bu ifade
tek tabaka adsorpsiyonun asimtotik davranisini dogru bir sekilde agiklar, ¢iinkii
doyum halinde P—o iken, ve ®—1 olur. Diisiik basinglarda ise denklem Henry

yasasina doniisiir:
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© = HP (3.9)

H Henry sabitidir.

Langmuir denklemi su varsayimlardan yola ¢ikilarak bulunmustur:
1.Bulk gaz fazindaki adsorplanan, ideal gaz gibi davranir.
2.Adsorpsiyon tek tabaka ile sinirlidir.
3.Yiizeydeki her bolge ayni adsorpsiyon enerjisine sahiptir.
4.Adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir.
5.Adsorplanan molekiillerin yilizeyde tutunduklar1 belirli noktalar vardir. Bu
varsayim, Fowler-Guggenheim denkleminde oldugu gibi, Langmuir denkleminin
istatistiksel tliretmesinde de yapilir.

Eger molekiiller belli noktalarda adsorplanmis ve birbirleriyle etkilesmede
degillerse, Es.(3.8) gegerlidir.

Bu varsayimlardan ilk ikisi ¢ogu gaz/kat1 sistemi i¢in dogru kabul
edilebilir, fakat {igiincii ve dordiincii varsayimlar her zaman dogru kabul edilemez.
Hicbir kati yiizeyi tamamen diizgiin degildir. Yiizeyin diizglin olmamasi
adsorpsiyon enerjisinin ® ile azalmasina, adsorplanan molekiiller arasindaki
etkilesmeler ise adsorpsiyon enerjisinin artmasma neden olur. Iki yanls
varsayimin sonucu, birbirlerinin etkilerini kismen yok etmeleri seklindedir.
Hatalarina ragmen, Langmuir denlemi, alaninda biiyiik 6neme sahiptir, ¢linkii
Langmuir modeli adsorpsiyondaki etkin faktorleri tanimlamistir. Sonraki tiim
teoriler Langmuir’in tanimladig1 kavram ve terminolojiyi kullanmistir.

Besinci varsayim, molekiiliin yerlesik duruma ge¢mesini tanimlar. Bu
durumda, adsorplanan molekiiliin yanal hareketleri kisitlanir; molekiil yiizeydeki
belirli noktalarda adsorplanir ve desorplanir. Adsorplanan molekiiller hala termal
enerjiye sahiptir. [7]

Langmuir adsorpsiyonu c¢ogu arastirmacityl, gaz adsorpsiyonunu
kullanarak yiizey alani belirleme diisiincesine yonlendirdi. Bu konuda ilk énemli
ilerlemeler Brunauer ve Emmett tarafindan yapildi (1935,1937) ve ¢alismalari
1938’de Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisinin gelisimine yol agti.

BET metodu ile yiizey alami belirleme iki adimdan olusur. Birincisi, BET

grafigini ¢izmek ve tek tabaka kapasitesi n,’yi bulmaktir. Ikinci adim ise ny
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yardimiyla spesifik yiizey alanit a(BET) ‘y1 bulmaktir. Bu adimda, tamamlanmis
tek tabakadaki her bir molekiil tarafindan kaplanan ortalama molekiiler kesit alan1
o bilinmelidir.

Bazi varsayimlardan sonra Brunauer, Emmett ve Teller Langmuir
denklemini ¢ok tabaka adsorpsiyonuna genisleterek BET izoterm denklemini
buldular (1938). Bu denklem Tip-II karakterindedir. Orijinal BET denklemi
Langmuir tek tabaka adsorpsiyon denkleminin sonsuz sayida adsorplanmis

tabakanin olusumuna genisletilmesidir.

Adsorplanan miktar

Sekil 3.1: BET izotermleri [8]

Tip I izotermler genellikle bagil basing eksenine gore konkavdir. Diisiik
bagil basinglarda adsorplanan miktar 6nce hizla yiikselir, sonra bir diizliige ulasir.
P/P°-1 iken adsorplanan miktar limite ulasir. Diisiik bagil basinglarda molekiiler
boyuttaki gozeneklerin dolmasi, yiiksek bagil basinglarda ise daha biyiik

mikrogdzeneklerin dolmasi gerceklesir.

Tip II izotermleri 6nce P/P° eksenine gore konkav, sonra hemen hemen
lineer, son olarak da bu eksene gore konvekstir. P/P°—1 olana kadar, bagil basing
artistyla adsorplanan miktar artar. Denge basinci doyma buhar basincina esit
oldugunda adsorplanan bulk siviy1 veya katiy1 olusturur. B noktasi tek tabakanin

dolmasi1 ve c¢ok tabaka adsorpsiyonunun baslangici olarak kabul edilir. B
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noktasinin ordinati, tek tabaka ile tamamen kaplanmig katinin birim ylizeyini
kaplayan adsorplayici miktarin1 tahmin etmede kullanilir. Bu tipizotermlere
gozeneksiz veya makrogozenekli yapilarda karsilagilir.

Tip III izotermleri her bagil basing degerinde P/P° eksenine gore konveks
oldugundan, B noktasi icermezler. Bu 6zellik zayif adsorplayici-adsorplanan
etkilesmelerini gosterir.

Tip IV izotermlerin ilk bolgeleri Tip Il izotermine benzer. Bu tip
izotermler histeresiz egrisi gosterir. Tip IV izotermlerine sik rastlanir, fakat
histeresiz egrisinin gercek sekli bir sistemden digerine degisir.

Tip V izotermleri baslangigta P/P° eksenine konvekstir ve yiiksek
basinglarda konvekslikten uzaklasir. Tip III izotermleri gibi, Tip V izotermleri de
zay1f adsorplayici-adsorplanan etkilesimlerinin gostergesidir. Bu tip izotermler
histeresiz egrisi gosterirler ve az rastlanan bir izoterm tipidir.

Tip VI izotermi basamak izotermi olarak adlandirilir. Bu izoterm tipi, az
karsilagilan bir izoterm tipi olup, cok diizgiin yiizeylerdeki tabaka-tabaka
adsorpsiyonu ile iligkilidir.

BET modeline gore, bir tabakada adsorplanan molekiiller bir sonraki
tabakada adsorplanacak olan molekiiller i¢in adsorpsiyon bdlgeleri gibi

davranirlar. BET denklemi genel formda

cx
®_(l—x)(l—x+cx) (.19)

seklindedir. P’ doyma buhar basinci olmak iizere,

P
€ —&;
e 3.12
c XP( RT] (3.12)
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olup, &, ilk tabakanin adsorpsiyon enerjisi, €, ikinci ve daha yiiksek tabakalarin
adsorpsiyon enerjisidir. Bu modelde iki varsayim yapilir:
1.ikinci ve daha yiiksek tabakalarin adsorpsiyon enerjileri esit olup adsorptifin
erime enerjisi €1 ’ye esittir. (€2=¢{=¢€r)
2.P/P’=1 oldugunda ¢ok tabaka kalinlig1 sonsuza gider.

Es. (3.10) su formda yazilabilir:

1 el P (3.13)

Esitlik (3.13) “dogrusal doniistiiriilmiis BET denklemi”dir ve deneysel

adsorpsiyon verisinin BET ¢izimine temel olusturur.[8]
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4. ADSORPSIYON iZOTERMLERININ iSTATISTiK MEKANIKSEL
INCELEMESI

4.1. Yerlesik ve Hareketli Adsorpsiyon

Adsorplanan bir molekiille adsorplayic1 arasindaki etkilesme enerjisi
U(x,y,z) potansiyel fonksiyonu ile tanimlanir. x, y, z adsorplanan molekiiliin
kartezyen koordinatlaridir. U(z)’nin diizlem bir ylizey icin genel formu Sekil
4.1°de gosterilmistir. AU® potansiyel kuyunun genisligidir. U, sifir nokta
enerjisi, U"® T sicakliginda titresim enerjisidir. Gazin enerjisi kinetik enerjiden

gelen (3/2)RT katkisini igerir.

\N V4 E, vib

Sekil 4.1: z’nin fonksiyonu olarak adsorpsiyon potansiyeli[5]

U’nun x ve y’ye bagliligi farkli karakteristikler gosterir. z°’daki kusursuz
homojen U(x,y) ylizeyinde AU® sabittir (Sekil 4.2.a). Fakat, gercek yiizeylerin
molekiiler yapilar1 nedeniyle U, x ve y’nin fonksiyonu olacaktir. Eger ylizey
periyodik molekiiler yapisi nedeniyle diizgiin ise, U(x,y,z°) da periyodik olarak
degisecektir (Sekil 4.2.b-4.2.c). U’'nun salinimlar1 kgT’den kiigiik ise, yiizeye
“periyodik homojen yiizey” denir (Sekil 4.2.b). Eger U’nun salinimlar1 Sekil
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4.2.c’deki gibi kgT’yi ¢ok asarsa, yerel Uy’de adsorpsiyon merkezleri veya
bolgeleri olusur. Adsorplanan molekiiller bu bolgelere tutunur. Bu enerji
minimumlar1 ile dengede bulk durumunda olan molekiillerin ortalama enerjileri
arasindaki farka “bolge adsorpsiyon enerjisi” denir ve AU® ile gosterilir. Bolgeler
arasindaki engel enerjisine ylizey diflizyonunun aktivasyon enerjisi denir ve
AV®ile gosterilir. Eger minimumlar Uy’ nin sabit degerlerine esit ise, ylizey
homojen bolge ylizeyidir. Diger bir olasilik ise periyodikligin farklt U,
degerlerine sahip minimumlar seklinde olmasidir (Sekil 4.2.d). Bu ylizeylere
“heterojen periyodik ylizey” denir. Cogu gercek ylizey, yiizey iizerinde rastgele
dagilmis gesitli tirlerdeki kusurlara sahiptir; 6yle ki, U(x,y,z°) artik periyodik
degildir ve ylizeye “rastgele heterojen yiizey” denir (Sekil 4.2.e). Son olarak,
ylzey her biri homojen yiizey olan farkli kristal yiizeylerden olusabilir. Bu
ylizeylerin bolge enerji dagilimi1 Sekil 4.2.f’de gosterilmistir. Boyle ylizeylere

“parcalt heterojen yiizey” denir.[5]
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Sekil 4.2: Adsorplayici yiizeyde AU® degisimi (a)kusursuz homojen yiizey (b)homojenperiyodik

ylizey (c) homojen bolge ylizeyi (d) heterojen periyodik yiizey (e) rasgele heterojen ylizey (f)
pargali heterojen yiizey [5]
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Adsorplanan molekiillerin hareketi, yilizeyin enerji dagilimi ile belirlenir.
AV°<<kgT olan tamamen homojen veya homojen periyodik yiizeyde, adsorplanan
molekiiller x-y diizleminde serbest¢e hareket edebilirler, fakat |[AU°>>kgT ise,
molekiillerin z yoniindeki hareketleri kisitlanir. Molekiillerin iki Oteleme
serbestlik derecelerini siirdiirdiikleri adsorpsiyona ‘“hareketli adsorpsiyon” denir.
Diger taraftan, AV°>>kgT ise, adsorplanan molekiillerin 6telemesi engellenir ve
ylizeye paralel iki 6teleme serbestlik derecesi x ve y yonlerindeki titresimlere
doniisiir. Bu adsorpsiyona “yerlesik adsorpsiyon” denir. U¢ durumlar harig,
adsorplanan molekiiller tamamen hareketli degildir, ¢iinkii bir molekiil AV°’dan
daha biyiik bir enerjiye sahip oldugunda, bir bolgeden digerine difiizyon
gergeklesir. Fakat, istatistiksel bakis agisindan, molekiillerin ¢ogu adsorpsiyon
bolgesinin iizerine veya yakinina yerlesir ve bolgeye gore iic boyutlu titresim
hareketi yaparlar. Sistem diisiik sicakliklarda yerlesik, yiliksek sicakliklarda
hareketlidir.

Gergek sistemlerde harmonik olmayan etkiler ¢ok diisiik sicakliklar
disinda var olmasina ragmen, adsorplanan molekiillerin titresimlerinin harmonik

oldugu varsayilir. Tek boyutlu bir salinicinin enerji seviyeleri, €,

€, =(n+—jhv 4.1)

seklindedir. v, sistemin titresim frekansidir. Tek boyutlu bir salinicinin boliisim

fonksiyonu,
B —%hv/k,,T
q=2ew(-e, k)= (42)
Yiiksek sicakliklarda 7' >> hv [k, ,
q —> kT [hv 4.3)
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diigiik sicakliklarda, T << Av /k, ,

q— exp(—%hv/kBT) (4.4)

olur. v /2 harmonik salinicinin sifir nokta enerjisidir.

Tek atomlu bir adsorplanan ve hareketli tek tabaka adsorpsiyonu i¢in

molekiiler boliisiim fonksiyonu,

V- s(i)
q' = %exp(— AU”/kBT) , A= h/(znkaT)l/z (4.5)

3

seklindedir. Es. (4.5)’te, V, serbest ylizey hacmi veya oteleme igin gerekli hacim,

q. yuzeye dik titresime ait boliisiim fonksiyonu, q“([) elektronik veya niikleer

serbestlik derecelerinden gelen boliisiim fonksiyonu, m molekiiliin kiitlesidir.

Yerlesik adsorpsiyonda
4" =4,4,4.94"" expl- AU” [k, T) (4.6)

olur. Bu esitlikte qx ve qy, x ve y eksenleri boyunca titresimleri temsil eder. Daha
kompleks molekiillerle ¢alisildiginda g°, molekiiliin titresim ve donme serbestlik

s(e)

derecesi olan g™ ile carpilmalidir. [5]

4.2 Yerlesik Adsorpsiyon

4.2.1. Orgii gaz1 ve Langmuir izotermi

Molekiilleri diizenli bir sekilde dizilmis olan bir, iki veya ii¢ boyutlu
dizilislerde tutunan molekiiller ii¢ boyutlu titresim hareketi yapar. Bunun en
bilinen Ornegi, bir kristalin ylizeyinde gaz molekiillerinin tutunmasi veya

adsorpsiyonudur. Tek boyutlu veya ii¢ boyutlu durumlar da yaygindir. Boyut
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sayisindan bagimsiz olarak, bolgelere tutunmus molekiillerden olusan sisteme
“Orgii gaz1” denir.

Ideal bir 6rgii gazi, M tane es, ayirt edilebilir ve bagimsiz bdlgeye bir
bolgede birden fazla olmayacak sekilde baglanan ve aralarinda etkilesme olmayan
N tane molekiilden olusan bir sistemdir. Langmuir adsorpsiyon modelinde,
molekiiller kristal yiizeyinde iki boyutlu bir diizen i¢inde dizilirler ve baglanan
molekiiller 6rgii gaz1 (adsorplanan faz) ile dengede olan gaz fazindan gelmektedir.

Ornek olarak, tek atomlu A gazi basit kiibik yapili B kristalinin (100)
diizlem ylizeyinde adsorplansin. Kolaylik olmasi i¢in, katiyr bir arada tutan
kuvvetlerin adsorpsiyon kuvvetlerinden biiyilik oldugu varsayilabilir, 6yle ki kati
ylizeyinde bulunan gaz molekiillerinin varligindan etkilenmesin. Boylece kati,
adsorplanan molekiiller i¢in potansiyel alan olusturma roliinii oynar. Incelenen
sistem, bu potansiyele bagli gaz molekiillerini igerir.

A’nin bir molekiilii ile B’nin bir molekiilii arasindaki etkilesme potansiyel
enerjisi U(r) Lennard-Jones potansiyeli tipinde olsun. A’nin molekiilinii B
ylizeyinde tutan adsorpsiyon kuvveti bu sekildeki etkilesimlerin toplamidir. Sekil
4.3’te xy diizlemindeki B kristalinin ylizeyinden z uzaklikta adsorplanan A
molekiili ve bu molekiiliin kristalin bazi molekiillerinden olan uzakliklar

gosterilmistir.

Sekil 4.3: Kristal yiizeyinde adsorplanan molekiil[3]
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Katinin tiim molekiilleri ile A’nin toplam etkilesme potansiyel enerjisi
U(r)=2ulr) (4.7)

olsun. Es. (4.7)’deki U(r), A molekiiliiniin x,y,z koordinatlarinin bir
fonksiyonudur. Eger x ve y’yi sabit tutulur ve U’nun z’ye baglilig1 incelenirse,
U(z) niteliksel olarak U(r)’ye benzeyecektir (Sekil 4.4). U(z)’nin yaklasik

matematiksel formu

sabit  sabit
9 3
z

U(z)= (4.8)

Adsorpsivon enerjisi

“» X AV°

Sekil 4.4:Adsorplanan molekiiliin bulundugu potansiyelin periyodik degisimi [3]

Boylece z yoniindeki bir gaz molekiiliiniin serbest 6teleme hareketi Es.
(4.8) ile verilen potansiyeldeki titresimle degistirilir.

x ve y’nin farkli degerleri i¢in U(z) farkli olacaktir. Bir baska deyisle U
ayrica x ve y’nin de fonksiyonudur. Potansiyel kuyunun derinligi AU° x ve y’nin
fonksiyonudur. Sekil (4.4) AU’ in x’e baghligin1 gostermektedir. Yine Sekil (4.4)
gostermektedir ki, yiizeye paralel hareket AV® potansiyel engelini gegmeyi

gerektirir. Bu engeller 0.3-1 kcal/mol mertebesindedir. Adsorplanan molekiillerin
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termal enerjisi kg T, AV® engel yiiksekligi ile karsilagtirildiginda, yeterince diigiik
sicakliklarda, molekiiller U(x,y,z)’nin minimumunda konum kazanirlar. Bu
durum ara sira olan engelden ge¢meler, buharlagsma ve tekrar yogunlasma (gaz
faziyla denge igin gegerli) gibi durumlari icermez. kgT, AV® ile kiyaslandiginda
biiyiik ise, AU®’mn periyodik degisimi dnemsizdir ve adsorplayici yiizey siirekli
hale gelir.

Langmuir izotermi kg T<<AV® olan yerlesik adsorpsiyona karsilik gelir.
Sicaklik arttikca yerlesik adsorpsiyondan hareketli adsorpsiyona gecis olur.

Yerlesik adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller ii¢ titresme serbestlik
derecesine sahiptirler. z yoniindeki titresime ek olarak x ve y yonlerinde de
titresim hareketi gergeklesir. Harmonik salinict yaklagiminda adsorplanan bir

molekiiliin boliistim fonksiyonu

9(T)=q.q,q.e7"""" (4.9)

olur. qx, qy, q- tek boyutlu harmonik salinic1 boliisiim fonksiyonlaridir. Kristal
ylizeyinin sabit bir dis potansiyel alan olusturdugu varsayilir. Boylece q sadece
T’nin fonksiyonudur.

Eger N bolge ve N molekiilden olusan bir sistem olsaydi, Q=q" olurdu.
Fakat burada M>N"dir. N tane ayirdedilemez molekiiliin M bélgeye dagilma yolu
MY/N!(M — N) olacaktir. Bu nedenle kanonik béliisiim fonksiyonu,

O(N,M,T)= % (4.10)
olur. Biiylik M ve N degerleri i¢in Stirling yaklasimi kullanilir.

InN!= NInN — N InM\= MInM — M
Sonug olarak

InQ = MInM — NInN — (M — N)In(M — N)+ Ning (4.11)
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bulunur.
Orgii gaz1 (adsorplanan faz) i¢in temel termodinamik denklem asagidaki

gibidir:
dE =TdS — PdV — ®dM' + ndN (4.12)

M’ orgiiniin boyutuna bagli olarak hacim, alan veya uzunlukla orantili bir dig
degiskendir. @, adsorplayicinin yiizeyi veya mikrogdzenekli hacmi boyunca
adsorplananin yayilmasindan dolay1, adsorplayicinin birim i¢ enerjisindeki

degisimdir. Es. (4.11) ve Es. (4.12)’den

® =(51"Qj — n(1-0)=0+10> + 10 4. (4.13)
k,T oM ), 2 3

P —( aI”Qj = In(Lj —Ing=In—2 (4.14)
k,T ON )y s M-N (1-0)g

©® = N/M olup, doluluk kesridir. Es. (4.14) durum denklemidir. ®— 0 limitinde,
®— OkgT olur.
Ideal bir gaz i¢in

0
Bow _0'(0) @.15)
KT kT

yazilabilir.u * standard kimyasal potansiyel olup

3/2
u(7r)= —kBTInKm’Z#j kBT}

esitligiyle bulunur. Adsorplanan faz ideal oldugu varsayilan P basingli gaz fazi

ile dengede ise, Es. (4.14) ve Es. (4.15)’den
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0
In = (T) + InP (4.16)
k,T

bulunur. Es. (4.16) diizenlenir ve b = q(T )e”O(T)/ 7 degisimi yapilirsa

bP
1+bP

O(P,T)= (4.17)

bulunur. Es. (4.17) Langmuir izotermidir ve sabit sicaklikta gaz basincinin
fonksiyonu olarak adsorplanan gaz miktarini verir. P—>0 iken, ®—bP, P— oo,
®—1 olacaktir.Cogu adsorpsiyon sistemi yaklasik olarak bu denkleme uyar.

Istatistik mekanik, b’nin agik bir sekilde hesaplanabilmesi i¢in gerekli tiim
molekiiler detaylar1 saglar.

Sisteme biiylik kanonik boliisiim fonksiyonunu uygulayalim.

& Migh)"
M = 4.18
,;) N!(M - N) (4.18)

(1]

=e

Es. (4.18)’e binom teoremi uygulanarak biiyiik kanonik béliisiim fonksiyonu

bulunur:
E=(1+qr)" (4.19)
®/k,T = In(1+g\) (4.20)
Ayrica
N = x(a[”“j 4.21)
M Jyr

46



denkleminden

N
O=—= 4.22

bulunur. Es. (4.22) Es. (4.17) ile ayn1 formdadir. [3]

4.2.2. Fowler-Guggenheim izotermi

Simdi molekiilleri etkilesen tek boyutlu 6rgii gazin1 ele alalim. M tane
(M—>x) 6zdes bolgeden olusan bir diizlem olsun. Her bir bolge bos veya tek bir
molekiil tarafindan doldurulmus olsun. Adsorplanmis bir molekiiliin boliistim
fonksiyonu q(T) ve iki en yakin komsu bolgede adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesme potansiyel enerjisi w olsun. Burada, kanonik boliisiim
fonksiyonunun W # 0 durumu i¢in de gecerli olan genel bir ifadesi bulunacaktir.

M boélgeden olusan orgiide her bir bdlgenin ¢ tane en yakin komsusu
olsun. T sicakliginda, 6rgiide adsorplanan molekiillerin sayist N olsun. N tane
molekiil M tane bélgeye, iki en yakin bdlgenin ikisinin de dolu oldugu Nj;
konfigiirasyonunda dagitildiginda, molekiiller arasindaki etkilesme potansiyel
enerjisi Njjw olacaktir. Nj; yerine komsu bolgelerden birinin dolu birinin bos
oldugu Np; degiskenini kullanmak daha uygundur. Ny; ile Ny; arasindaki iliski
sOyle olusturulur: Dolu olan her bdlgeden en yakin iki komsu bolgeye bir ¢izgi
cizilirse, 2N tane ¢izgi ¢izilmis olur.Ayrica her bir 11 ¢ifti i¢in iki, 01 ¢ifti i¢in bir

cizgi cizilir.Boylece,
c¢cN =2N, +N,, (4.23)
olacaktir. Benzer sekilde bos olan en yakin bdlgeler i¢in

c(M —N)=2N, + N, (4.24)
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Es. (4.23) ve Es. (4.24)’den goriiliir ki, N;;, Ny;, Nyp degiskenlerinden sadece biri
bagimsizdir. Ny;’1 segelim.
Es. (4.23) ‘ye gore M tane bolgeye N tane molekiiliin Ny, ¢iftleri halinde

dizilisinin etkilesme potansiyel enerjisi
N,w= (———jw (4.25)

olur. No; ¢iftlerinin dejenereligi g(N,M,Np;) olsun. Yani, N tane molekiiliin M
tane bolgeye 01 tipindeki No; ciftlerini veren dagilimi i¢in g(N,M,Ny;) tane farkl
yol vardir. Kanonik boéliisiim fonksiyonuna bu konfigiirasyonlarin katkisi

g(N,M,N,, )exp(— N,,w/k,T) olur. Buna gore kanonik béliisiim fonksiyonu

Q:qNZg(N,M,Nm)exp[—[(cN/2—N01/2)w]/kBT]

NOI

0 =(ge " )'S g(N, M, N, e | (4.26)

NOl

olur. Simdi g(N,M,Ny;) igin agik bir ifade bulunmalidir. Tam ¢6ziim
bilinmediginden sadece yaklasik ¢oziimler mevcuttur. En basit yaklasik ¢oziim
Bragg-Williams yaklasimidir. Bu yaklasimda dejenerelik ve ortalama en yakin
komsu etkilesme enerjisi molekiillerin bolgelere rasgele dagilimi temeline

dayalidir. w=0 durumunda kanonik boliisiim fonksiyonu

Mg(T)"

Q(N,M,T)Zm

olur, fakat bu denklem T— oo limiti disinda dogru degildir. Bu nedenle yerine,

M!qu—NHW/kET

O M. 1) = =5 A~ w1

(4.27)
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yazmak daha uygundur. Nuw ortalama etkilesme enerjisidir. Nu su sekilde

hesaplanir: Bir bolgede adsorplanan bir molekiil ¢® = ¢N/M tane en yakin dolu

komsuya sahiptir.Bu nedenle, N1, = (cN/M)N/2)=cN?/2M olur. ¥ garpam

ciftlerin iki kere sayilmasi engellemek icin eklenir. Sonug olarak

Zg(NaMst )(eW/ZkBT )NOI = (eW/szT )NO] Zg(N,M,NOI)

Ny Noi
M!(eW/ZkBT )NOI (428)
~ NI(M-N)
bulunur. Ayrica
No =cN(M -N)/M (4.29)

esitligi rastgele dagilimi tamimlar. Es. (4.26)’dan biiyiik kanonik bdliisim

fonksiyonu

(4.30)

M M!e—chw/2MkET(q}\l)N
== N.M,T)" =
;Q( M. T NZ') N!(M -N)

bulunur.
Sistemin termodinamik Ozellikleri kanonik bdliisiim fonksiyonundan

bulunabilir. E i¢ enerji olmak iizere, sistemin temel termodinamik denklemi:
dE =TdS — PdV + ) w,dn, (4.31)
Bu denklemin T, P ve p sabit tutularak integrali alinirsa

E=TS-PV+) un, (4.32)
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bulunur. n® adsorplayici miktarini, n° adsorplanan miktar1 gostermek iizere,

Es.(4.32)
dE =TdS — PdV +p dn, + p dn, (4.33)

seklinde yazilabilir. s indisi adsorplanan gaza , a indisi adsorplayiciya aittir.

Ayrica adsorplanan gazin yoklugunda adsorplayici igin

dE,, =1dS,, — PdV,, + u,,dn,, (4.34)
yazilabilir. Es.(4.34), Es. (4.33)’den ¢ikarildiginda

dE. =TdS, — PdV, —®dn, +p dn, (4.35)

bulunur. E=E-Eg,, V=V-V,, S=S-S¢a, -O=L,- o, olur. @ degiskeni

=, -1, = (an —(a—EJ - —[%] (436
ana SoaVoa an“ S,V ,n, an“ S¢.Vong

Iki boyutlu yiizeydeki adsorpsiyon igin yiizey alam1 An, ile, ii¢ boyutlu

adsorpsiyonda mikrogdzenek boyutu Vn, ile orantilidir. Bu nedenle
®dn, =ndA =odV (4.37)

yazilabilir. T ve @, iki ve li¢ boyutlu yayilma basinglaridir:

= | % , o= | % (4.38)
OA )5, y, a, OV s,
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7, bos ylizey ve adsorplanan gaz ile kaplanmis ylizeyin yiizey gerilmeleri farkina
esittir.
Helmbholtz serbest enerji denklemi

dF, =S dT — PdV —®dn, + n dn, (4.39)

seklinde yazilabilir. Adsorplanan fazin hacmi, buhar fazin hacmine oranla kiiciik

oldugundan, PdV, ihmal edilebilir. Ayrica

F, =k, TInQ(T,M,N) (4.40)
seklindedir.Ara igslemler yapilirsa,

S/ky = I[MYNY(M = N)]+ Ning* + T(0Ing* /oT ) (4.41)
ve

n/k,T = cw®? 2k, T — In(1 - O) (4.42)

olup, ® = N/M "dir. Ote yandan adsorplanan bir molekiiliin kimyasal potansiyeli

w/kyT = In— ©

q’(1-0)

+(cw®/k,T) (4.43)

olur. Es. (4.43)’den bulk fazin ideal gaz oldugu varsayimiyla Fowler-Guggenheim

denklemi bulunur. Standard kimyasal potansiyel denklemi,

n’ = —kBT]n[kBqu(i)qg(e)/ASPO] (4.44)
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olup,q®" i¢ elektronik ve niikleer serbestlik derecelerinden, q%® gaz fazindaki
molekiillerin i¢ serbestlik derecelerinden kaynaklanan bdliisiim fonksiyonudur.
Es. (4.43) ve Es. (4.44)’den

In[P/K, )= AU [k,T + In[®/(1-O)]+ cw®/k, T (4.45)

bulunur. Bu esitlikte ,

K(T)=— T P A ol P (4.46)
9.9,9:9 4 9.49,49-9
seklindedir. Es. (4.45) diizenlenirse
P Kt O el (447)
bulunur. x, =K ,eAUO/ ksl esitliginden yaralanilarak
P=x, O oot (4.48)

1-0

elde edilir. [5] Es. (4.48)’e Fowler-Guggenheim denklemi denir. w=0 i¢in, Es.

(4.45) Langmuir denklemine dontistir:

P= IKIZ exp(AU° /K, T) (4.49)
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4.3. Hareketli Adsorpsiyon
4.3.1 iki boyutlu Van der Waals izoterm denklemi

Hareketli tek tabaka adsorpsiyonunun teorisinde durum, yerlesik
adsorpsiyon teorisindeki durumdan farklidir. Hareketli adsorpsiyon teorisine van
der Waals denklemi (Boliim 2.6) uygulanabilir. Bu boliimde, van der Waals
durum denklemi iki boyutta incelenerek, iki boyutlu van der Waals izoterm
denkleminin tiiretimine yer verilecektir.

Bu modelde ilk temel varsayim, molekiillerin Sutherland potansiyeli U(r)

ile etkilestiklerini varsaymaktir.

U(r) = +o0 r<r’
(4.50)

=—¢ (r* /r)6 r>r

r molekiiller arasi mesafe, r' ve € uygun potansiyel parametrelerdir. Oteleme i¢in
gerekli serbest alan olan Ay, (As-Nb)’ye esittir. —Nb itici etkilesmeyi ifade eder. b

adsorplanan bir molekiiliin kapladig: bir alandir ve

b=mr"/2 4.51)

yaklagimiyla bulunur.

Molekiiler boliisiim fonksiyonu g°,

(4, - Nb)exp(—(p/kBT)qzqs(i) exp(— AUO/kBT)

e (4.52)

q:

exp(—(p / k,T ) carpani sistemdeki ¢ekici kuvvetlerden kaynaklanir. @, ylizeydeki

bir molekiiliin r ’dan daha uzaktaki diger molekiiller nedeniyle sahip oldugu

ortalama potansiyeldir. ¢’ nin genel ifadesi,
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o0

Q= J.u(r)(N/AS )e, (r, N/ A, Rrrdr (4.53)

*

I

dir. a(r,N/A.) iki  boyutlu  radyal dagilm  fonksiyonudur.
2nr(N/ A, )g, (r, N/ A, )dr , bir molekiilden r uzaklhiktaki ¢ok kiigik dA_ = 2nrdr

alanindaki ortalama molekiil say1sidir.
van der Waals modelinde {igiincii bir yaklasimla Es. (4.42) sadelestirilir.Bu
yaklasimda akiskanda lokal korelasyon yoktur, yani

0, r<r
g, (rN/A)= (4.54)

1, >r

dir. Bu varsayim sadece T— limitinde gegerlidir. Es.(4.50) ve Es.(4.54)’te yer

alan varsayimlarindan, Es. (4.53)’teki integralin sonucu,

¢ = ]is 0 /) (V) 4, omrdr = —2a(N/ 4,) (4.55)

I3

olarak bulunur. Bu esitlikteki a’nin ifadesi

a= nsr*2/4 (4.56)

seklindedir. Kanonik béliisiim fonksiyonu Q(A,N,T),

N B N . N (i) _ 0
Qz(q) _ (4, —Nb)" exp( N(p/2kBT2)](qu) (¢°)exp(- NAU® /&, T) 4.57)
NI AT N!

seklindedir. Es. (4.40) ve Es. (4.41)’dan yararlanarak
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—F, [k,T = InQ = NIn(A, — Nb)— N*a/ A k,T + NInq_ +

, (4.58)
Ning*"! = NAU® [k, T — NInA? — NInN + N
bulunur. Ayrica
Wy [kyT =k, TInlkTq*Vq#) [N P |+ In(P/ P°) (4.59)
o(F
kyT =——| — 4.60
H/ B oN (kBT] ( )

gaz

seklindedir. Denge halinde p = pu** oldugundan izoterm denklemi

n(P/K, )= AU’ [k, T + In[©/(1-©)]+©/(1-0)-2a0/bk,T  (4.61)
bulunur. Bu esitlikte

© = Nb/ 4, (4.62)
ve

K, (T)=k,Tq* /(Nq.bg"") (4.63)

kisaltmalariyapilmistir. x, = K, exp(AU o/ kT ) olmak iizere Es. (4.61) yeniden

diizenlenirse

P=x exp[i _ 240 ] (4.64)

"1-©@ \1-© bk,T
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bulunur. Bu denkleme “iki boyutlu van der Waals denklemi” denir.[5]

Molekiiller arasi etkilesmeler ihmal edilirse, Es. (4.64)

® ®
p= 9 4.65
o 1—@“1{1—@} (465)

olur. Bu denkleme ise “Volmer izotermi” denir.

4.4 BET izotermlerinin Istatistik Mekaniksel incelemesi

BET denkleminin alternatif bir tiiretimi istatistik mekanik yaklagimdir.
Adsorplanan gaz orgii gazi gibi davranir, yani molekiiller tiim tabakalarda belirli
bolgelerde konumlanmislardir. Yiizeyin diizgiin oldugu kabul edilirse, tiim
bolgeler Ozdestir. Ayrica, bir bdlgenin dolma olasiligi, komsu bdlgelerin
dolulugundan bagimsizdir. Bu varsayim, adsorplanan molekiiller arasinda yanal
etkilesme olmadig1 varsayimina esittir.

q ilk tabakada adsorplanan bir molekiiliin boliisiim fonksiyonu olsun.
¢, =4.9,q. expl-AU" [k, T) (4.66)

q,, d, ve d,, x-y diizlemine paralel ve yiizeye dik z yoniindeki titresimlerin

boliisiim fonksiyonlaridir. BET modelinde, ilk tabakadaki molekiillerin bolge
basina bir molekiil olacak sekilde bolgelere yerlestikleri ve ilk tabakadaki diger
molekiillerle etkilesmedikleri varsayilir. Fakat, bu molekiiller diger molekiillerle
ikinci tabakay1 olusturmalarina neden olacak sekilde etkilesirler. Buna gore,
herhangi bir tabakadaki molekiiller bir sonraki tabaka icin adsorpsiyon

merkezleridir. Bir bolgede adsorplanan molekiiller bagimsiz bir sistemdir, dyle ki

n par¢aciktan olusan bir bolgenin kanonik boliistim fonksiyonu ¢,  ,

Qrin = DG qseeeenenenenennns qy =cq” (4.67)
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dir. Burada ikinci, li¢ilincii..... tabakadaki molekiillerin boliisiim fonksiyonlarinin

q2, 43> . ... ayn1 q degerine esit oldugu varsayildi.

Gy =G5 = ceeeeennen. qy =9 (4.68)
ve ¢ sabiti
q, =cq (4.69)

denklemiyle belirlenir. Bdyle bir bolgenin biiyiik kanonik boliisiim fonksiyonu

ise,

E=1+cgh+cqg’ >+ (4.70)

olur. A mutlak aktivite olup, adsorplanan fazin dengede oldugu buhari igeren
sistem boyunca sabittir. [5]
Yiizeyde M tane bagimsiz bolgeden olusan bir kiimenin biiylik kanonik

boliistim fonksiyonu

[1]
I

)" (4.71)

olur. &, bir bolgenin biiylik kanonik boliisiim fonksiyonudur. Kiimenin biiyiik

kanonik béliisiim fonksiyonu

2= e P 4.72)

Ni (i=1,....... ,M), 1. bolgede adsorplanan molekiil sayisidir. Toplam enerji ise her

bir bolgeden gelen enerji katkilar1t H(N;)’lerin toplamudir:
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H({N,J)=> H(N,) (4.73)

i

Bir bolgenin yerel enerjisi H(N;),

H(N,)=N,u+ iU (4.74)

z=1

esitliginden bulunur. U, , z. adsorplanan molekiiliin enerjisidir.
BET teorisinde, ikinci ve daha yliksek tabakalarin adsorpsiyon enerjileri

aynidir. Bu nedenle,
(4.75)

oldugu varsayilir. Once bir bdlgenin bilyiikk kanonik boliisiim fonksiyonu

bulunmalidir. Bir bolgenin enerjisinin acik ifadesi
H(N)=Nu+e+(N-1k’ (4.76)

bulunur. Buna gore, bolgenin biiylik kanonik boliisiim fonksiyonu

a — Ze—BH(N) _ ie—B(Nerer(N—l)z') (4.77)

N N=0

£ =1+ie—B(Np+s+(N—l)s’)

N=1

& =1+ ie—B((N'+l)p+s+(N’+1—1)£’)

N'=0
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E=1+ Ze*B(N’(quS’)Jr(uﬂ)) 1+ iefﬁ(wa)e—ﬁzv'(mg’)

N'=0 N'=0

o Bu+e)

1 — o Bluse)

=1+

olur. Tiim sistemin biiyiik kanonik boliisiim fonksiyonu,

_(; e—ﬁ(u+8)
= 1— e—B(u+8')

bulunur. Ortalama adsorplanan molekiil sayis1

V= k(ﬁlnzj
O\

oldugundan,

(1]

c(T )x

(1 —x)(l + c(T)x —x)

@:ﬂz
M

bulunur. [9]

(4.78)

(4.79)

(4.80)

Tip 1 izotermlerinde bir bolgede adsorplanan molekiil sayisi bir veya

sifirdir. Buna gore bolgenin biiyilik kanonik boliistim fonksiyonu

0

£ = ZXN exp(— [38rN)=l+ke_BS

N=0

(4.81)

seklindedir. Es. (4.81)’nin, Es. (2.41) ile ayn1 olmas1 Tip I izoterminin Fermi-

Dirac istatistigine uydugunu gosterir. Bir bélgede adsorplanan ortalama molekiil

sayi1st
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_ = M —pe
N IS, o)l e B (4.82)
O\ O\ 1+1e ™ Lle™ +1
ve adsorpsiyon izotermi
N 1
2= 4.83
M AleP 11 (483)

bulunur.
Tip III’te ise, bir bolgede sonsuz sayida molekiil adsorplanabilir ve tiim
tabakalarin adsorpsiyon enerjileri aynidir. Bir bolgenin biiyiik kanonik boliistim

fonksiyonu

0 Be 1
g =aVe PN o — (4.84)
NZ:O 1—xe ™

seklinde olup, Es. (2.38) ile aynidir. Buna gore Tip III izotermleri Bose- Einstein

istatistigine uyar. Bolgede adsorplanan ortalama molekiil sayisi

— ., OInE P
N =2 e | (4.85)
O\ 1—-2e P
ve adsorpsiyon izotermi
P (4.86)
Ale® —1 .

bulunur. [10]
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5. TEMEL INTEGRAL DENKLEMIYLE BULUNAN iZOTERM
DENKLEMLERI

5.1. Giris

Heterojen kat1 yiizeylerde adsorpsiyon teorisinde kullanilan temel baginti

integral denklemidir:

©, = [N(e)o(e )de (5.1)

Es.(5.1)’de, N(e) bolgesel enerji frekans dagilimi olup, adsorpsiyon enerjileri €
ile e+de arasinda olan bolgelerin orani ve ®(g) bir bolgenin yerel doluluk kesridir.
O(e) Langmuir izotermi formunda kabul edilecektir. @t ise toplam doluluk

kesridir. Integral tiim miimkiin adsorpsiyon enerjileri iizerinden alinmaktadr.
Burada, heterojen yiizeyin, asagidaki gibi yarieksponansiyel formdaki

enerji dagilim fonksiyonu ile tanimlandig1 kabul edilecektir:
N(e)=ae "/ (5.2)

¢)- b,Cexple/RT)

" 1+b,Cexple/RT) -3)

Es. (5.2) ve Es.(5.3)’te C adsorplanan gazin derisimi, by ve m sabitler, R evrensel

gaz sabiti, T mutlak sicakliktir. o normalizasyon sabiti olup, normalizasyon

kosulundan bulunur.
1
IN(S )de =1 (5.4)
0
o =m/RT (5.5)
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Es. (5.2), Es.(5.3) ve Es.(5.4)’ten, toplam doluluk kesri,

0. - T exp(—me/RT)b,Ca. exp(e/RT )de (5.6)
T 1+b,Cexp(e/RT) '
bulunur. x = exp(s /RT ) degisken degisimi ile,
x "dx
O, =mb 5.7
! "I 14 b,Cx -7

bulunur. Es. (5.7) oncelikle, algak basing bolgesini karakterize etmek tlizere boC<1

icin, su ii¢ durumda incelenecektir:

)y  0<m<l
i) m=l
i)y  m>1

5.2. Diisiik Basin¢ Durumu

5.2.1 0<m<1 durumu:

Es. (5.7) iki terim halinde yazilabilir:

—m 1 —m
®, =mb,C 5.8
UHbC !1+b Cx (>-8)
0<m<l i¢in, ilk terimin sonucu integral tablolarindan bulunur:
© -m b C m
mb,C[— dr __ (b,C) (5.9)

) 14+b,Cx sin(mn )/(mn)

Ikinci integral kismi integralle ¢oziiliir:
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u=(1+b,Cx)", dv=x"dx

o b,C hC) ¢ x'™
x"dx m 0 m\b, ) J- x "dx (5.10)
m 0

1
mb,C = +
’ -(‘)-1+boCx 1-m1+bh,C  1- (1+b,Cx)’

Ayni islem elde edilen integrale de uygulanir. dv = x' "dx ve u = (1 + b, Cx)_2

mb,C| =

¢ ox"dx m  b,C Lm 1 (pC) Lm ZbOC)3j~ X" dx
1+p,Cx 1-m1+b,C l—m2—m(l+b0C)2 l-m 2-m

0

olur. Ayni islemler tekrarlandiginda, toplam doluluk kesri,

o - (b,C)" _[ m ] b  m 1 (BC)
" sin(mn )/(mn) \1-m)1+5,C 1=-m2-m (1+5,C) G.10)
m 12 (pC) '
—m2—m3—m ()
bulunur.Es. (5.11),
0,=0,-(0,+0,+0, +....... ) (5.12)
seklinde yazilabilir. Burada
(b,C)"
Op =—F—7" 5.13
" sin(mn )/(mn ) 6-13)
= hC (5.14)
1-m1+5,C
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9. M 1 (bOC )2 (5.15)
Y 1-m2-m(1+b,C) '
seklindedir.

OF, degistirilmis Freundlich terimidir.Orijinal ifade sin(mn )/ (mn) terimi
icermez. @1, @,...., her bir terimin bir éncekiyle b,C/(1+b,C) ile ve m’ye bagh
bir faktor ile carpimini igceren genislemeyi gosterir. Es. (5.11) genisletilmis
Freundlich izoterm denklemidir. Bu denklemin uygulamasinda, C adsorplanan
derisimi veya basinca karsilik ®r’nin degisimini veren deneysel verilere by ve m
uyumu yapilir.

Es. (5.11)’in genel hali

m k . i—-1
o - (6,C) b, CY (i —1)(p,C) s mb,C k\(b,C)!

" sin(mx )/(mn) (1+b0c)"f[(j—m)

seklindedir.

Cesitli bpC ve m degerleri i¢in bulunan O, ©®;, ©®, degerleri gosterir ki
tim boC degerleri i¢cin @p>>0; ve ©1>0; ‘dir [11] Asimtotik terimler biiyiik C
degerlerinde, daha biiyiik etkiye sahiptir. Diisiik C degerleri i¢in, asimtotik
davranista sadece ilk terim 6nem tagir; dyle ki, ©; ~ (b,C)" / sin(mr)/(mr) olur.
Kiicik m degerleri igin, sin(mn)/(mn)zl alabilir ve orijinal Freundlich

denklemi bulunur. Bu durumda Freundlich parametresi K=by™ bulunur.

Bulunan sonuglarin dogrulugunu test etmek i¢in, BPL aktif karbon tizerine
CO; adsorpsiyonu incelenmistir [11]. Sekil 5.1 deneysel izotermin Es. (5.11) ve
Es. (5.13) ile uyumunu gostermektedir. Sekilde siyah noktalar deneysel noktalari,
kesikli ¢izgi Es. (5.11)’1, stirekli ¢izgi (5.13)’i temsil etmektedir. Es. (5.11)’den
bulunan parametreler m=0.75 ve by =0.39, bagil hatalar sirasiyla %1.9 ve %
0.21°dir. Es. (5.13)’ten bulunan parametreler ise m=0.34 ve by=0.091 olup, bagil
hatalar %5.7 ve % 5.2°dir. [11]
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Sekil 5.1: BPL aktif karbon tizerine CO, adsorpsiyonunun Es. (5.11) ve Es. (5.13) ile uyumu[11]

Daha iyi sonuglar i¢in, yiiksek derisimlerde daha yiiksek terimlerin de goz
oniinde bulundurulmasi gerekir. Ayrica, yiiksek derisimlerde uydurulan by ve m
parametreleri kiigiiliir. Bu durum Es. (5.11)’in ¢6ziimiiniin dogal bir sonucudur ve

her iki parametre arasindaki karsilikli bagimlilig1 gosterebilir.

5.2.2 m=1 durumu:

Es. (5.7)de, b,Cx =u ve b,Cdx = du degisimi yapilirsa,

©, =mb,C [ (b,C)" du (5.17)
2 (1+u) b,C

@, =m(b,C)" [ L—du (5.18)

b0C1+u
elde edilir. boC=K olsun. Buna gore

«© u—m

®, = mK"’j—du (5.19)
vl+u

bulunur. Es. (5.19)’da m=1 konulmasiyla
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@, = K[ —du (5.20)

seklini alir. Es. (5.19)’deki integralin degeri integral tablolarindan bulunur:

0, - kK (5.21)
In(1+K) ifadesi seriye agilarak toplam doluluk kesri bulunur:
3 4
@T:Klnl+K:—K[nK+K2—K7+KT— ................ (5.22)

[k terim disindaki terimler, diisiik derisimlerde ihmal edilebilir. Sonug olarak,
bulunan ifadenin Henry yasasina ve diger adsorpsiyon izotermlerine uymadigi

goriilmektedir.[12]

5.2.3 m>1 durumu:

Es. (5.19) su sekilde yazilabilir:

@, =mK" [ —du=mK"I (5.23)
vltu

Es. (5.23)’te

1:?” duzT L (5.24)
K

seklindedir. Es. (5.24) integralinin ¢6ziimii i¢in I integrantina 1/ u™ eklenip,

¢ikarilir.
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I:Tﬂ+ﬂ%—%}m (5.25)

m
Ku Ku

Es. (5.25)’in ilk integrali dogrudan ¢oziilebilir. Ikinci integrali de su sekilde

basitlestirilir:

o0

5.26
-1K"" £ u" 1 + u (5.26)
Ayni islemin yeni integrale uygulanmasi ile
1 1 1
= m—1 - m—1 dl/l
m-1K u" 1+ u)
(5.27)

Es. (5.27)’deki ilk integralin ¢6ziilmesi ve ikinci integralin diizenlenmesiyle

o0

SN : I (5.28)
m—1K" m—-2K"" su 1 + u
elde edilir. Ayni igslemler tekrarlandiginda su sonu¢ bulunur:
1 1 1
I o
{ ! 2 (5.29)
............... ey (-1y [
m—n K"" Su""(1+u)

Es. (5.29), Es. (5.23)’de yerlestirilirse
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O=mK"I = 0 5 3
;{”n_ mos me . (5.30)
) 2 —1" K" .
( m-—n ( )m Ij;u'"_"(l+u)
bulunur. Simdi
T du
K" |——F—=0lK" 5.31
iu”’_"(l+u) 0( ) (5:31)
oldugu gosterilecektir.Yani,
K" ¢ du
li =0 5.32
KT& Kn Kum n(1+u) ( )
ve
lim K* =0 (5.33)

T du
k>0 (1+u)

oldugu gosterilecektir. Es.(5.33)’da ao=m-n olup, degeri 0<o<1 araligindadir.
Idu / u®"" integrali yakinsaktir, ¢linkii
1
o+l

lim—4— —lim—— =1
“—>°°u°‘(l+u) u—e gy + 1

oldugundan, limitlerin karsilagtirilmasi Idu/ u® (1 + u) yakinsakligini gerektirir.
1

o<1 oldugundan, O<u<1 araliginda u®>u olur ve bu nedenle
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¢ du ( du 1+K
K*|——<K* =K“I - K*In2 5.34
Ij;u“(1+u) I[u(l+u) " " (5:34)
olur. Ayni zamanda
¢ du
= M 5.35
;[u“(l+u) (535)
olmak iizere
K| A oK ke 4 ke (5.36)
Su®(1+u)

olur. K—0" giderken, Es. (5.36)’nin sagindaki terimler sifira gider. ilk terimin

sifira gittigini ispatlamak i¢in L’Hospital kuralin1 uygulamak yeterlidir:

K K-(+K) 1

1+K m((1+K)/K)

lim K“In = lim 5 -
K—0" K K—0* K™ k-0 14+ K K (—aK_a_ )
ST S
o k-0" 1+ K

Bu ispatlamaya gore, Es. (5.32) dogrudur ve Es. (5.30)

2 3 n
0, - mK  mK mK N (_ 1),,,1 mK

=T T m_n+o(1<") (5.37)

seklinde yazilabilir. Bu esitlik, m>1 i¢in ®1’nin asimtotik acilimidir. Bu agilimin

sadece ilk terimi alinarak

e, =’”—K1+o(1<) (5.38)
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yazilabilir. Es. (5.38)’de, diisiik C degerleri i¢in (yani K=byC<<1 i¢in) daha

yiiksek terimler ihmal edilebilir (Kz, K3, K4,....) ve Or ile C arasinda lineer bir

baginti elde edilir:
b,C
e, =% (5.39)
m—1

H = (5.40)
m—1
Es. (5.40)’dan goriilmektedir ki, m>1 oldugunda by su kosula uymalidir:
0<bo<H (5.41)

m parametresi yiizeyin enerji heterojenliginin bir 6l¢iisiidiir. Yiizey kiiciik
m degerleri i¢in daha heterojen, biiylik m degerleri i¢in daha homojendir. Bu
analizde m, 0<m<I araligindadir. bg Langmuir sabiti, A bir sabit, R gaz sabiti, T

mutlak sicaklik olmak {izere by, b, = Ae 5" bagintisiyla verilir. E;=¢+H; olup,

H; adsorpsiyonun izosterik entalpisidir.

Ug ayrt durum igin yapilan incelemeden, Henry yasasinm integral
denkleminden ¢ikarilmasi i¢in m>1 olmas1 gerektigi bulunmustur. Ayni sonuca
fiziksel yorumdan da varilabilir. Diisiik derisimlerde m>1 ve yliksek derigimlerde
0<m<1 oldugundan, doluluk kesri arttikca homojen yiizeyden heterojen yiizeye
gecis olur. Bu gecisin olas1 bir agiklamasi, adsorplanan molekiiller arasindaki
yanal etkilesmelerden kaynaklanan enerji heterojenligindeki artistir. Fakat bu
modelde molekiiller aras1 etkilesmeler gbz 6niine alinmamaistir.

by parametresi ise adsorpsiyonda etkilesme enerjisi ile baglantiliolup
degeri sadece adsorplanan-adsorplayici etkilesimine baghdir. Es. (5.40)’un soyle

bir analizi de yapilabilir: Bu esitlik heterojen adsorpsiyon bolgelerinden olusan
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modelle uyumludur. Henry sabiti, enerji heterojenligi ile ilgili olan Langmuir

sabitine esittir. Yani ,Es. (5.40)’dan m—oo limitinde H=b, bulunur.[12]

5.3.Yiiksek Basin¢ Durumu:
boC>1 i¢in, K=boC olmak tizere Es. (5.7)

(5.42)

seklinde yazilir. y = Kx degiskeni ile integral asagidaki formu alir

y"dy (5.43)
I+y

—8

O, =mK"

K

K>1 iken, y’nin sinirlart K<y<co ve |y[>1 dir. Geometrik serilerden

ZZ":I+Z+ZZ+Z3+ .......... +z
k=0

Foeerrs (5.44)

|z|<1 iken Es. (5.44) 1/(1-z)’ye yakinsar. z=-1/y olsun.

yroyt oty 1
I+y y \U+ly) y 1-z
=y_m_l(l+Z+ZZ+Z3+ ........ + 2" F )

=y—m—1(1_l+%—i3+ .......... +(—1)nin+ ............ j
Y
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bulunur. Es. (5.45), |y| icin gecerlidir. Bu acilim Es. (5.43) icin kullanilir ve

0, =mK" T (y‘(’"“) — ) ) ) (1) ) }ly
K
-m —(m+1) 7(m+2) —(m+3) 7(m+n)
:mK’"[K B S S _K For, +(—1”K Foreeeeer, J
m m+1 m+2 m+3 m+n
___m 1 L_m 1 m 1 N N (_1 o omo 1
(m+1)K (m+2)K2 (m+3)K3 ............... g K

bulunur. Ik degiskenlere dénersek,

m 1 m 1 m 1

(m +1) b,C + (m +2) (bOC)2 - (m +3) (bOC)3 Fovnnnn

+(_1 nLL

@, =1-

olacaktir. boC’ye karsilik gelen Ot degerleri Es. [5.46]’dan hesaplanarak, byC’ye
karsilk ©1  degerleri c¢izildiginde, heterojen sistemlere kiyasla homojen

sistemlerin (m=1) boC’nin daha yiliksek degerlerinde doyuma ulastigi
gosterilmistir.[13] Doluluk kesrinin 1’e nasil yaklastigi su limit durumlarinda

incelenmistir: 1) m’nin diistik degerleri i1) boC’nin yiiksek degerleri.

@, ~1-— (5.47)

Bu yaklasimda, doyuma ulasma 1 >> m/((m +1)b,C); yani

byC >> m/(m +1) (5.48)
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kosulunda gerceklesir. Bu kosul ise, su kosullar altinda incelenecektir:i)heterojen
sistem, m~0 ve ii)homojen sistem m~1. ik durumda doyum hali byC>>m
kosulunda gerceklesir. Ikinci durumda doyum byC>>0.5 durumda olusur. Bu
sonuglar Langmuir denkleminden bulunan sonuglarla kiyaslanir. Langmuir

denklemi,
0, =K,C/(1+K,C) (5.49)

seklindedir. Langmuir modelinde, doyum i¢in K;C>>1 olmalidir, dolayisiyla
enerji faktorii ile baglantis1 yoktur. Genisletilmis Freundlich denkleminde , byC
bir bdlgenin Langmuir izotermi ile temsilinden geldiginden dolayr Es. (5.48)
Langmuir denkleminin heterojen ylizeylere uygulaniginin bir kosulu olarak
diisiiniilebilir. Genisletilmis Freundlich denkleminde, m ve byparametreleri
doyumu olusturan basingla baglantilidir. Daha heterojen sistem anlamina gelen
(m=z0)degerleri icin Es. (5.48) byC>>m’ye indirgenir. Daha homojen ylizeyler
olan m=1 durumunda, doyuma ulasmak i¢in daha yiiksek basinglar gereklidir ve
Es. (5.48) bpC>>0.5 olur.

Elde edilen sonuglarda yerel izoterm olarak Langmuir izotermi
secildiginden dolayi bir kisitlama vardir. Langmuir denklemi sadece adsorplanan
molekiiller arasinda etkilesme olmayan sistemlerde gecerlidir. Bu kosul, yilizey
bolgelerinin dolu oldugu yiiksek basinglarda dogru degildir. Adsorplanan
molekiiller arasindaki etkilesmeler ihmal edilemez oldugunda model dogru
degildir. Buna ragmen, Es. (5.48) ylizey heterojenliginin doyum haline etkisini

gostermesi agisindan 6nemlidir. [13]
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6. ZEOLITLER

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonu igeren kristal yapili
aluminosilikat minerallerdir. Zeolitik bir yapinin temel birimi dortyiizlii yapidaki
TO4 seklinde olup, T silisyum veya aliminyumdur. Aluminosilikat zeolitlerin
genel formiilii My/n[(AlO2)x(S102)y]. mH>O seklindedir. [(AlO2)(Si0,)y] zeolitin
yapisini olusturur ve M degisebilir bir katyondur.

Dogal zeolitler dortyiizlii SiO4 ve AlO4 yapilarinin iyonik olmayan ii¢
boyutlu bir yap1 olusturacak sekilde birbirlerine baglanmalariyla olusur. Iyonik
olmayan bu yapida dort yiizlii yapinin bir oksijeni diger dortyiizliiler tarafindan
paylasilir. Dolayisiyla ¢atida baglanmamis oksijen kalmaz. Dortytizlii yapilarin
oksijen paylasacak sekilde birlesmesiyle olusan yapiya “ikincil yap1 birimleri”
denir.

SBU i¢inde TO4 yapilarin farkli sekillerde dizilmeleriyle ¢esitli zeolit
yapilar1 olusur. ikincil yap: birimleri de {i¢ boyutta gesitli yollarla birbirlerine
baglanirlar. En basit iki SBU, dort halkali ve alti halkali dortyiizliidiir. Birim
hiicre her zaman tam sayida SBU igerir. Ikinci yap: birimlerinin bir araya
gelmesiyle ¢esitli cok yiizlii yapilar ve sonucta bu cok yiizliilerin bilesimi ile
zeolitlerin {i¢ boyutlu bosluklu iskelet yapilar1 ortaya ¢ikar.

Sentetik zeolitler olan A, X, Y zeolitlerinin karakteristik 6zelligi olan
sodalite birim (B kafesi) dort veya alt1 halkadan olusur. Kafesin i¢ etkin ¢ap1 0.6
nm’dir. Zeolit yapilar sodalite birimlerin farkli yollarla bir araya gelmesinden
olusur. Sodalite birimlerin dort halka ile bir araya gelmesiyle zeolit A olusur.
Sodalite birimler alt1 halka ile birlesiyorsa fojasit yap1 (zeolit X veya Y) olusur.
Bu sekilde birlesmeler siiper kafeslerin (o kafesi), biiylik kavitelerin olusumuna
neden olur.

Zeolit A, [Naj2{Al;12S1;2043}.27H,0] olan birim hiicre bilesimine sahiptir.
Si/Al orani her zaman 1.0’a yakindir. Hiicre sekiz tane sodalite birimden olusur.
Ikincil birim yapilar ¢ift dort halkali veya veya sekiz halkalidir. o kafes boyutu
1.14 nm’dir.

Fojasit yapidaki zeolit X ve Y ayni catiyapisina sahiptirler. Birim
hiicrenin genel bilesimi (Nap, Ca, Mg)9[AlssSij340384].240H,0 seklindedir.
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Ikincil yap1 birimleri ¢ift alt: halkalidir. Birim hiicre her birinin ¢ap1 yaklasik 1.3
nm olan sekiz kaviteden olusur. Zeolit X ve Y arasindaki fark Si/Al oranidir.
Zeolit X i¢in Si/Al oran1 1-1.5 iken, Zeolit Y i¢in bu oran 1.5-3 arasindadir. [8]

Klinoptilolit ~ dogal  bir  zeolit olup  kimyasal formili
(Na3.K3)(AlgSi130072).24H,0  seklindedir. Sematik goriinimii  Sekil 6.4’te
verilmigtir. Klinoptilolit, biiyiik gozenek hacmi, sicakliga dayanikliligi, kimyasal
olarak nétral ana yapisi nedeniyle pek ¢ok kullanim alanina sahiptir. [6]

Zeolit yapida, metal katyonlar1 ve su molekiilleri ile dolu birbirlerine
kanallarla baglanmis bosluklar bulunur. Kanal ve bosluklar molekiiler boyutta
olup biiyiikliikleri ve konfigiirasyonlar1 kristal catiya baghdir. Dortyiizlii yapida
silisyum atomlarinin yaninda Al atomlarinin da bulunmasi bir yiik dengesizligine
neden olur. bu da yapidaki bosluklarda metal katyonlarmin bulunmasini
gerektirir. Dogal zeolitlerde bu metal katyonlar: Na', K™, Mg2+, Ca®", Ba*" gibi
katyonlardir.[14]

Zeolitlerin ayirt edici 6zellikleri iyon degisimi, yapisindaki suyu tersinir
olarak kaybetme ve kazanabilmesi ve molekiiler elemedir. Zeolitin kanallarini
gecemeyecek biiyiikliikteki molekiilleri igine almamasi, zeolitin molekiiler eleme
ozelligidir (Sekil 6.3). Bir zeolitin sorplayict ve molekiiler elek olarak davranisi
catinin topolojisine ve cat1 i¢inde degisen iyonlarin biiyiikliik yiik ve konumlarina
baglidir. Si/Al oran1 ve degisebilir katyonlar degistirilerek, adsorplayici ve iyon
degisim 6zellikleri degistirilebilir.
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o : Oksijen atomu
e : Siveya Al

Fajosit

Zeolit A

Sekil 6.1: Sodalite birim, zeolit A ve fajositin yapisi[8]

Sekil 6.2: (a) Silika ve aliimina dortyiizlilerin olusturdugu kesik kiibik sekizyiizlii ¢atinin
stereoskopik goriinimii. (b) Yalnizca dortyiizlii merkezlerini birlestirerek elde edilen kesik kiibik

sekizylizlii ¢izimi. (c) kesik kiibik sekizyiizliilerin birlestirilmesi sonucu olusan fajosit yapi [8]
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Sekil 6.3 (a)Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlarinin girigi. (b) Biliyiikk bir zincir

hidrokarbonunun tutulmasi.[14]

Zeolitlerin 1yon degisimi, bir ¢ozelti veya eriyikteki iyonlarla zeolitin
altiminosilikat yapidaki katyonlarin yer degisimi olayidir. Zeolit gézeneklerde
bulunan katyonlar ¢ozelti ile temasa geldiklerinde ¢ozeltideki iyonlarla yer
degistirirler. Iyon degisim olaylarinda gdzenek veya pencere boyutlarnin
degisimi miimkiin olmakla birlikte, gozeneklerde bulunan katyonlarin tiirii, sayisi
ve yerleri gbzenek icindeki yik dagilimimi etkiler. Bu durum zeolitlerin
adsorplama 6zellikleri degistirir. [15]

Zeolitler radyoaktif atiklarin temizlenmesi, atik su temizligi, baca
gazlarinin temizlenmesi, enerji liretimi, tarim ve hayvancilik ve deterjan sektorii

gibi ¢ok sayida kullanim alanlarina sahiptir. [6]

77



Sekil 6.4:Klinoptilolitin sematik goriinimii [6]
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7. ADSORPSIYON iZOTERMLERININ DENEYSEL OLARAK ELDE
EDILMESI

Bu boliimde adsorpsiyonun istatistik mekaniksel incelemesine yonelik
olarak zeolitler iizerine bir uygulamaya yer verilmistir. Nova 2200 marka
“Yiiksek Hizli Sorpsiyon Analizatorii ““ ve Autosorb cihazlari ile Manisa-Gordes

yoresine ait klinoptilolit {izerine azot adsorpsiyonu incelenmistir.

7.1. Nova 2200 ve Autosorb
Autosorb cihaz1 Sekil 7.1°de, Nova 2200 yiiksek hizli gaz adsorpsiyon
cihaz1 Sekil 7.2’de gosterilmistir.

Sekil 7.1: Autosorb cihazi
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Sekil 7.2: Nova 2200

Nova 2200 marka hizli1 gaz sorpsiyon cihazinin ¢alisma teorisi kisaca su
sekilde agiklanabilir:

Sivi azotun i¢ine kismen dalmis bos bir numune hiicresinin, T,
sicakliginda bir manifolttan transfer olan Vi hacminde azot gazinin mol sayisi n

olmak tizere;
n=nc +tny (7.1)

nc, hiicrenin soguk bolgesine transfer olan gazin mol sayisi, nw hiicrenin sicak
bolgesine transfer olan gazin mol sayisidir.

Es. (7.1) 1 basing, sicaklik ve hacim cinsinden yazilirsa;

A])MI/M — A1)CI/C + AIDWVW

(7.2)
RT, ~ RT.  RT,
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sekline doniisiir. Burada, APy hiicreye gaz transferi oldugunda manifolt
basincindaki degisimdir. numune hiicresinin soguk ve sicak bolgeye ait olan

basingtaki degisimi APw=APc=AP olursa Es. (7.2) su sekle doniisiir:

STARONA o

Numune hiicresinin soguk ve sicak bdolgeleri arasindaki bir sicaklik gradyanti
vardir. Bu nedenle hiicre i¢indeki gazin hacmi sanki soguk ve sicak bolge
tarafindan paylastirilarak bolgeler arasinda sonsuz bir gradyant varmis gibi
davranir, yani ara sicakliklarin olmayis1 hesaplamalarin hatasiz oldugunu gosterir.

Es. (7.3) soguk bolgedeki ideal olamayan gaz faktorii i¢cin yeniden

diizenlenirse;

(7.4)

elde edilir. Burada, P hiicre i¢indeki basing, a ise ideal olmayan gaz faktoriidiir.
Soguk bdlgenin hacmi V¢, hiicre igine numune konuldugunda azalacaktir.
M;s ve ps sirastyla numunenin kiitlesi ve yogunlugu olmak iizere Es. (7.4) su sekle

doniisecektir:

APV, _AP(Vy  (Ve—Mp~ Ji+ap) 25
RT, R\ T, T, '
Manifoltta bulunan gazin mol sayis1 na Es.(7.6)’ya esittir.
Ve V.l+oP
n,= E MRS M (7.6)
R\T, T,
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Ayni sekilde numune hiicresinde numunenin bulundugu, fakat
adsorpsiyonun olmadigi zaman ayni hiicre basincinin olusmasi i¢in manifolttaki

gazin mol sayist;

ng =

E(V_W+ (VC ~Mp™ Xl +OLP)] 1.7
R\T, T,

olacaktir. Es. (7.7), Es. (7.5)’ten ¢ikarilirsa;

AP (Mp~ Y1 +aP
nB:nA—?( P }” ) (7.8)
C

Standart sicaklik ve basingtaki (STP) gaz hacimlerine uymasi i¢in Es. (7.8)

yeniden diizenlenirse;

_ APMp'(1+aP) 273,16

V,=V
poA 760 T.

(7.9)

sekline doniisiir. [16]
7.2. Langmuir Metodu:

Mikrogo6zeneklerden olusan bir numune Tip I veya Langmuir izotermi

sergiler. Langmuir izoterm denklemi

w _ K,(P/R)
w.  1+K,(P/P)

(7.10)

seklinde olup, W, P/Py’da adsorplanan gaz miktari, Wy, tek tabakada adsorplanan
maksimum gaz miktaridir. K; adsorpsiyon enerjisi ile baglantili bir sabittir. Es.

(7.10) asagidaki formda tekrar yazilabilir:
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PIR __1 PR (7.11)
woOKW, W

Es. (7.11)’e gore P/Py’a karsilik P/Po/W egrisi ¢izildiginde egim 1/Wy,’yi, kayma
ise 1/Ky Wy, yi verir. [16]

Autosorb ve Nova 2200 cihazlarinin ¢alisma prensipleri temelde aynidir.
Autosorb cihazi Nova 2200 cihazina oranla daha diisiik bagil basinglara inmekte

ve izotermde daha ¢ok sayida nokta alinabilmektedir.

7.3. Azot

Azot kokusuz, renksiz, parlayict olmayan, tatsiz bir gazdir. Fiziksel
ozellikleri Cizelge 7.1’ de verilmistir. Yanmayan bir gazdir. Azot diatomik bir
molekiil olup, genellikle ii¢lii bag ile su sekilde ifade edilir: :N::N veya -N=N-
[17]

Cizelge 7.1: Azotun fiziksel dzellikleri [17]

Atom agirhgi 14,0067g mol-1
Atom numarasi 7

Donma noktast -209,86°C
Kaynama noktasi -195,8°C
Yogunlugu (sivi, 1atm) 0,808 kgl'1
Yogunlugu (gaz,150C) 1,185 kg m™
Kritik sicaklik -147,1°C
Kritik basing 33.5 atm

7.4. Deneysel ve Teorik Verilerin Karsilastirilmasi

7.4.1.Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorb cihazindan elde edilen adsorpsiyon
verilerinin genisletilmis Freundlich izoterm denklemiyle karsilastirilmasi
Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorb cihazindan elde edilen adsorpsiyon
izotermi ve Langmuir adsorpsiyon izotermi Sekil 7.3’te ve Sekil 7.4’ te
goriilmektedir. Langmuir izotermi ¢izilirken, adsorpsiyon izotermindeki dizin

basladig1 ve bittigi noktalar arasinda kalan bolge dikkate alinmistir. Langmuir
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metodu ile Sekil 7.4 ‘te verilen egrinin egiminden Vy, tek tabakakapasitesi
bulunur. Bu egimin degeri 92.36’dur.

Egim=1/Wy,  oldugundan, W,=0.010827(g/g) bulunur. tek tabakada
adsorplanan mol sayisim1 bulmak i¢in Wy, azotun molekil agirligina

boliinmelidir.
1;m=W/(28.013 (g/mol))=3.865x10™* mol/g (7.12)
Normal kosullar altinda tek tabakada adsorplanan hacim

Vin=(3.865x10")(22400)=8.658 cc/g (7.13)

bulunmustur. Doluluk kesirleri ise ®=V/V,, oranindan bulunur. Bu sekilde
bulunan ® degerleri kullanilarak, P-® grafigi ¢izilmis ve elde edilen egrinin
genisletilmis Freundlich izoterm denkleminin her iki haline (Es. (5.11) ve Es.
(5.13)) uyumu incelenmistir. Bulunan teorik ve deneysel doluluk kesirleri Tablo
7.1’ de verilmistir. Gordes 1 klinoptilolitinin izoterm verileri E.1 ve E.2’de

verilmistir.
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Volume [cc/g] STP

156.89 ;

(o Sy (AR

125,51 fon

15.69

0.00

0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 0.40?})3 0.5000 0.60C0 0.7000 O0.BOOO 0.9000 1.0000
0

Sekil 7.3: Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorb cihazindan elde edilen izoterm egrisi
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PIPa/W [g/g]

0.000 ‘ : : . : - -
0.0000 0.0350 0.0700 0.105¢ 0.1400 0.1750 . 0.2100 0.2450 0.2800 0.3130 0.3500

PPs

Sekil 7.4: Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorp cihazindan elde edilen Langmuir izoterm

egrisi
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Tablo 7.1: Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorb cihazindan elde edilen deneysel

doluluk kesirleri ile teorik doluluk  kesirlerinin karsilagtiriimasi

DOLULUK KESRI (%)

BASING

(Pa) Deneysel Es. (5.13) Es. (5.11)
8,2209 28,12 27,428 26,492
22,482 33,6 32,136 31,431
49,92542 38,11 36,437 35,985
71,04 38,98 38,518 38,198
75,8778 38,12 38,92 38,625
85,3652 38,78 39,648 39,402
95,2502 39,16 40,338 40,137
192,08 44,58 45,048 45,163
287,39 47,9 47,999 48,308
384,24 50,38 50,245 50,694
481,718 52,32 52,066 52,62
583 53,93 53,654 54,294
690,824 55,34 55,107 55,817
793,168 56,47 56,319 57,081
887,149 57,39 57,32 58,121
990,186 58,29 58,321 59,154
2499,422 66,72 67,474 68,284
2744,758 67,66 68,476 69,237
3306,68 69,6 70,514 71,141
3639,36 70,67 71,587 72,122
4264,79 72,71 73,397 73,743
4626,97 73,74 74,345 74,573
5049,291 74,88 75,374 75,46
5510,268 76,05 76,418 76,344
5994,78 77,23 77,439 77,19
6490,171 78,38 78,413 77,983
6993,407 79,5 79,341 78,722
7498,188 80,59 80,216 79,407
8001,14 81,63 81,04 80,039
8504,228 82,64 81,822 80,627
9007,303 83,62 82,566 81,177
9509,025 84,57 83,274 81,691
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Deneysel sonuglar
------ Es. (5.11) sonuglari
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Sekil 7.5: Gordes klinoptilolitinin deneysel ve teorik izoterm egrileri

Sekil (7.5)’te deneyden elde edilen izotermin Es. (5.11) ve Es. (5.13) ile
uyumu incelenerek uygun parametreler bulunmustur. Es. (5.11)’den m=0.17024
ve bg=0.00004 (kPa™") bulunmus olup, bagil hatalar sirasiyla %2 ve %0.57 ‘dir.
Es. (5.13)’ten bulunan sonuglar ise m=0.15727, bp=0.00003 (kPa™') olup, bagil
hatalar %0.94 ve %?2.1°dir. Diisiik basinglarda deneysel degerlerle teorik deneyler
uyumludur. Basing yiikseldik¢e deneysel ve teorik degerler arasinda kiigiik
farklar ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin doluluk kesrinin % 84.57 oldugu noktada Es.
(5.11) ve Es. (5.13)’ten bulunan degerler sirasiyla % 83.274 ve % 81.691
bulunmustur. Teorik degerler deneysel degerden %1.5 ve %3.4 sapma

gostermektedir.

7.4.2. Gordes klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan elde edilen adsorpsiyon
verilerinin genisletilmis Freundlich izoterm denklemiyle karsilastirilmasi
Gordes klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan elde edilen adsorpsiyon
izotermi ve Langmuir adsorpsiyon izotermi Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de verilmistir.
Sekil 7.7°deki grafigin egimi 64.0124 olup, tek tabaka kapasitesi Wm=0.0156
(g/g)’dir. Es. (7.12) ve Es. (7.13)’ten Vm=12.49 cc/g bulunur. Deneysel olarak
bulunan doluluk kesirleri ile teorik doluluk kesirlerinin karsilastirmasi: Tablo

7.2’te verilmistir.
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Sekil 7.6:Gordes 2 klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan elde edilen izoterm egrisi
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Sekil 7.7: Gordes 2 klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan alinan Langmuir izoterm egrisi
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Tablo 7.2: Gordes 2 klinoptilolitinin Nova 2200’den elde edilen deneyseldoluluk

kesirleri ile teorik doluluk kesirlerinin karsilagtiriimasi

DOLULUK KESRI (%)

BASING
(Pa) Deneysel Es. (5.13) Es. (5.11)
41,1465 42,79 43,129 42,145
1012,27 66,36 64,8 66,934
4017,34 77,69 78,5 79,724
9768,33 87,37 87,9126 87,239
14049,51 92,63 92,138 89,854
100
0 - N
O T N
70
60
50
40 - Deneysel sonuglar
Fo e Es.(5.11) sonuglari
30 ——Es. (5.13) sonuglari
20 I N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Basing (kPa)

Sekil 7.8: Gordes 2 klinoptilolitinin deneysel izotermi ile teorik izotermlerin uyumu

Sekil 7.8’de Gordes 2 klinoptilolitinin deneysel izoterminin Es. (5.11) ve
Es. (5.13) ile uyumu goriilmektedir. Bu sonuglara gore Es. (5.11)’den m=0.1487,
be=0.00006 (kPa™') bulunmustur. Bagil hatalar sirastyla %6.92 ve %16.7°dir. Es.
(5.13)’den bulunan parametreler ise m=0.13013, by=0.00003 (kPa™") olup, bagil
hatalar %2.34 ve %5.2 ‘dir. Basing yiikseldik¢ce deney sonuglari ile Es. (5.13)
arasinda kiiclik bir sapma goriilmektedir. Deneysel doluluk kesrinin %92.63
oldugu noktada Es. (5.11)’den bulunan doluluk kesri %89.854, Es. (5.13)’ten
bulunan doluluk kesri %92.138dir. Teorik degerler deneysel degerlerden sirasiyla
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%2.99 ve 9%0.53 sapma gostermektedir. Gordes 2 klinoptilolitine ait izoterm

verileri E.3, E.4 ve E.5’te verilmistir.
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8. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada adsorpsiyon izotermlerinin istatistik mekaniksel olarak
tiiretilmesi {izerinde durulmustur. Ozellikle tek tabaka adsorpsiyonu incelenmistir.
Temel integral denkleminden yola ¢ikilarak bulunan genisletilmis Freundlich
izoterm denkleminin bir uygulamasi yapilmistir. Bu uygulamada Gordes yoresine
ait klinoptilolit numunesi kullanilmistir. Uygulamada Autosorb ve Nova 2200
cihazlariyla calisilmigtir. [18]

Yapilan deneylerde, izoterm egrisinde tek tabakali adsorpsiyonun baslayip
bittigi noktalar1 kapsayan bolgeler g6z Oniine alinarak, Langmuir metoduyla tek
tabaka kapasitesi ve doluluk kesirleri bulunmustur. Sonugta deneysel olarak elde
edilen doluluk kesrinin basinca gore degisimini veren egride genisletilmis
Freundlich izoterm denkleminin her iki durumuna (Es. (5.11) ve Es. (5.13))
uyumu incelenmis ve diisiik basing degerlerinde deneyin iki denklemle de tam bir
uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Basing ylikseldik¢e deneysel noktalar ve teorik
noktalar arasinda kiigiik bir sapma goriilmektedir. Tablo 8.1°den de gorildiigi
gibi, bu sapma Es. (5.13)’te daha azdir. Es. (5.11) ¢ok terimli bir yaklasimi
icerdigi i¢in deneysel noktalara daha yakin sonuglari vermelidir. Oysa Sekil 7.5
ve Sekil 7.8’den de goriilecegi iizere, tek terimli yaklagimi iceren Es. (5.13)’den
elde edilen sonuglar deneysel noktalara daha yakin olarak elde edilmistir. Deney
sayisinin yalnizca iki olusu, bu durumun yorumunu yapmak acisindan yeterli
degildir. Ancak ¢ok sayida numune ile, hatta gézenekli ve gozeneksiz tiirde
numunelerle yapilmasi planlanan deneylerden elde edilen sonuglar bu konuda
yorum yapabilme olanagi saglayacaktir. Bu calismadaki durum tekrarlanirsa,

teoride bir manipiilasyonun yapilmasi zorunlulugu doguracaktir.

Tablo.8.1: Gordes 1-2 numunelerinin teorik doluluk kesrilerinin deneysel doluluk kesirlerinden

sapma yiizdeleri

Numune Es. (5.11) Es. (5.13)
Gordes 1 %3.4 % 1.5
Gordes 2 %2.99 %0.53
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Bu ¢alismada Gordes klinoptiloliti Nova 2200 ve Autosorb sistemlerinden
elde edilen izotermler yardimiyla incelenmistir. Nova 2200 ve Autosorb
sistemlerinden bulunana verilere ait olan bagil hata yiizdeleri karsilastirildiginda
Autosorb sisteminin daha diisiik bagil hata oraniyla degerler verdigi goriilmiistiir.
Bu durum Autosorb sisteminin Nova 2200’e gore daha gelismis bir sistem
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sistemde daha diislik basinglara inilebilmekte
ve daha c¢ok nokta ile izoterm ¢izimi elde edilebilmektedir.

Deney teori uyumu konusunda daha ¢ok sayida ve farkl tiirde gbzenekli
maddelerle bu c¢alismanin genisletilmesi gerekir. Genisletilmis Freundlich
izoterminin ¢ikariminda, bolgesel adsorpsiyon izotermi olarak aliman Langmuir
denklemi yerine Fowler-Guggenheim ve BET izotermleri gibi izoterm
denklemleri alinabilir. Ayrica, yarieksponansiyel enerji dagilim fonksiyonu
yerine farkli sekillerde tanimlanan enerji dagilim fonksiyonlari aliabilir. Bu
sekilde yeni adsorpsiyon modelleri tiiretilebilir. Bu ¢alismada ele alinan istatistik
mekaniksel yontemler yerine Monte Carlo yontemleriyle de aymi ¢alisma
yapilarak ve bulunan veriler deneyle karsilastirilarak daha saglikli sonuglara

ulasilabilir.
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Page 1
12/05/2005
Quantachrome Instruments
Quantachrome Autoserk Automated Gas Sorption System Report
Autesorb 1 for Windows 1.51

File namea: C:\QCdata\FPhysData\ZUHEYLA ZEOLITE GORDES.raw
Sample ID: GORDEZE ZEOLITE 35-Description: Manisa Gordesil
Somments :
Jperator: Naci Sample weight: 1.5€334 g
analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A?/molec Non-ideality: 6.58e~-C5
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: T7.30
Jutgas Temp: E20.0 i = Outgas Time: 13.0 hrs Analysis Time: 1842.2 min
e/Po tolerance: 2 Equil. tame: 3 End of run: 12/04/2005 11:04
Station #: i PC sw. version: 1.51 TempComp : on
Isctherm
B/PO Volume P/Po Volume

feesgl STR [ce/g]l BTER

5829e-05 2.434¢9 2.5425e—-01

8. g.3258
2.3444e-04 2.9094 2.7390e-01 g.5575
4.9035e-04 3,298%6 53.0466e-01 $.9346
7.4150e-04 3.3745 3.5174£2e-01 10.5241
7.9234e-04 3.30C0 4.01L01e-01 ¥1.17933
2.9180e-04 2.3573 4.5070e-01 - 11.85%90
9.8431le-04 3:3907 4.9993e-01 12.5836
2.0027e~-03 3 BS993 5.4909e-01 13.3673
2.9981e~-03 4.1477 5.8756e-01 14.2298
4.0088e-03 4.3615 6.5.71le-01 15.3505
5.0222e-03 4.5299 6.9736e-01 16.7985
6.0798e-03 4.6690 7.49598e-01 18.4818
7.2C87e-03 4.7910 8.015%e-01 20.7480
8.2765e-03 4.8894 B.4702e-01 23.7344
85 .2572e—-03 4.9688 BB T He=071 281236
1.0331e~02 5.0469 9.4683e-01 45.0267
2.6071e-02 5.7760 9,8231e-01 149.4154
2 .8617e=02 5.8578
3.£455e-02 6.0265
3.7534e-02 6.1184
4.4453e-02 2952
4.8227e—-02 6.3842
5.2626e—02 6.4827
5.7435e—-02 6.5844
6.2493e—-02 6.6862
6.7656e~02 e 7859
7.2900e-02 §.8829
7.816E8e-02 6.976°9
B8.3430e-02 7.0676
8.8672e-02 THlE50
9.3%11e~02 7+2297
9.9144e—-02 T D2l
1.6433e-01 7.401¢
4. A2Tge—=01 TS LD
1.1865e-01L 7.6104
1.24549e—-02 T 0255
L 29%8e~01 T TaE0
I.3804e-01 V5727
1.4443e-01 T +598653
1. 52363e-02 8.07€8
L. BES5eE=57 g2.1989
1.78€E68e—-C1 8 ..35583
2,0457=-C1 g§.7185
2. 2328e~01 3.5464

E.1: Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorb cihazindan alinan izoterm verisi
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Page 1
12/05/2008
Quantachrome Instruments
Quantachroms Autcsorb Automated Gas Sorption System Report
Autoserb 1 for Windows 1.51

7ile name: C:\QCdata\PhysData\ZUHEYLA ZEOLITE GORDES.Iaw

Sample ID: GORDES EZEQLITE 35-Description: Manisa CGordesl

‘omments!

Sperator: Naci Sample weight: 1.56334 g

analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A?/molac Nen-ideality: £.58e-08

Adsbate (DRP): MNitrogen Bath Temp.: 77.30

Jutgas Temp: 123+9 ¢ Outgas Time: 13.0 hrs Analysis Tima: 1842.3 min

?/Po tolerance: Z Equil. time: 3 End of run: 12/04/2008 z12.:04
Station #: 1 PC sw. version: 1.51 TempComp : on

Langmuir Data

P/Po P/Po/W
5.7435e~-02 6.979E+00
6.2493e-02 1.478E+00
6.765€6e-02 7.977E+00
7.280Ge~C2 B.474E+00
7.8168e-02 B.964E+0D0
§.34320e-02 9.445E+00
8.8672e-02 9.916E+00
8.3911e-02 1.038E+01
5.9144e-02 1.083E+01

Langmuir surface area = 3.770E+01 m*/g
Slope = 9,236E+01
¥ - Intercept = 1.716E+00

Correlation Coefficient = (.999798

Langnuir constant K. = 5,.3830E+01

E.2: Gordes 1 klinoptilolitinin Autosorp cihazindan alinan Langmuir izoterm verisi
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NOVA Enhanced Data Reduction Sofrware Ver, 2.11
File Mame = nacibey 1.dat

Instrument =NOVA-2200 Ver. 1.20 Station o}

Uger 1D =l User Setup -0

Commenls =

Sample 1D =1 Sample Cell Number = %0

Sample Weight =0.3772 g Sample Volume = 00000 cc
Sampie Density = 0L (00D gloce

Po Type = Continuous Last Po = 733.27 mm Hp
Adsorbate = Nirogen Bath Temperature = 7140 deg K
Adserption Telerance = 0.1000 mm Hg Dresorption Telerance = (1.1000 mm Hg
Adszorption Equil Time = 60 sex Pezorption Equil Time = 60 sec
Adsorption Dwell Time = 180 sec Desorption Dowell Time = 180 sec
Analysis Stars Time = Mon Jan 31 17:10:04 2005 Elapsed Time = 37733 Minuies.

ISOTHERM (A dsarptionTesorption)

PPo Volume Adsorbed @STH
feegl
0.000421 5345813
[LOI03S57 8290121
0041 103 . 705320
100354 10914381
0.143748 11.57084%
0192429 2.251991
243358 12911777
0.293543 13587831
0,342809 14296187
0391588 15063517
OAT5043 16.T60B50
0393086 18700943
0702153 21.867T018
0746127 23, TET04
0.768655 24906944
0. 790394 25293112
TR 385170 IBATOGLG
0.84295% 30.TA09E0
363883 34 1B05EA
0891007 IT.E20240
0917242 43604855
0041655 51.832104
0.965690 63.738615
0975987 TE.H09200

E.3: Gordes 2 klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan alinan adsorpsiyon izoterm verisi
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NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver, 2.11
File Name = nacibeyl.dat

Instrument

=NOVA-2200 Ver. 1.20 Station =B
User ID =2 User Setup =90
Comments =
Sample ID =] Sample Cell Number =50
Sample Weight =03772¢ Sample Volume =0.0000 cc
Sample Density =0.0000 g/cc
Po Type = Continuous Last Po =733.27 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 77.40 deg K
Adsorption Tolerance =0.1000 mm Hg Desarption Tolerance =0.1000 mm Hg
Adsorption Equil Time = 60 sec Desorption Equil Time = 60 sec
Adsorption Dwell Time = 180 sec Desorption Dwell Time = 180 sec
Analysis Start Time = Mon Jan 31 17:10:04 2005 Elapsed Time =377.33 Minutes.
ISOTHERM (Adsorption/Desorption)
P/Po Volume Adsorbed @STP
[ce/g]

0.972816 76.377159

0.956609 69.704185

0.934297 61.718060

0.908674 53.8106069

0.884210 48.036694

0.859710 43.395256

0.832159 38.835251

0.806707 35544529

0.784392 33.171612

0.754176 30.188387

0.728644 28.186743

0.707587 26.848801

0.600888 21.644825

0.494336 18.630266

0.400614 15.154022

0.354486 14.424141

0.305016 13.726684

0.254792 13.080762

0.204970 12.474912

0.155849 11.832128

0.107385 11.167105

0.049900 10.125461

0.034398 9.710298

0.022481 9.262763

E.4: Gordes 2 klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan alinan desorpsiyon izoterm verisi
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NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver, 2.11
File Name = nacibey!.dat

Instrument =NOVA-2200 Ver. 1.20 Station =B
User ID =2 User Setup =90
Comments =
Sample ID =1 Sample Cell Number =50
Sample Weight =0.3772¢g Sample Volume = (.0000 cc
Sample Density = (.0000 g/cc
Po Type = Continuous Last Po =733.27 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 7740 deg K
Adsorption Tolerance = 0.1000 mm Hg Desorption Tolerance = 0.1000 mm Hg
Adsorption Equil Time = 60 sec Descrption Equil Time = 60 sec
Adsorption Dwell Time = 180 sec Desorption Dwell Time =180 sec
Analysis Start Time =Mon Jan 31 17:10:04 2005 Elapsed Time =377.33 Minutes.
Langmuir (Adsorption)
P/Po Langmuir Transform
(/W]

0.041103 3.388576

0.100354 7.356803

0.143748 9.940086

Slope = 64.012450
Intercept =  0.809598
Correlation Coefficient =  0.999472
Langmuir Constant = 79.066946

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

20.522723 m?
54.403743 m%/g

]

E.S: Gordes 2 klinoptilolitinin Nova 2200 cihazindan aliman Langmuir izoterm verisi
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