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Dogrusal Olmayan Adsorpsiyon izoterm Modellerinin Hata Analizi ile Optimizasyonu

One Cikanlar:

En uygun modeli
belirlemek igin
dogrusal olmayan
regresyon esitlikleri
kullanildi.

Hata analizi ile Sips
izoterminin en
uygun model oldugu
bulundu.

Melez kesirli hata
fonksiyonu en iyi
sonuglari sagladi.

Anahtar Kelimeler:

Adsorpsiyon
Montmorillonit
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Hata analizi
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Erding ALADAGY
OZET:

Bu c¢aligmada, sulu c¢ozeltilerden kristal menekse boyasmin montmorillonit iizerine
adsorpsiyonu arastirilmis ve denge izotermleri belirlenmistir. Iki parametreli denklemler
Langmuir, Freundlich, Temkin izotermleri ve ii¢ parametreli denklemler Sips, Toth, Khan
izotermleri denge adsorpsiyon verilerini modelleme becerileri agisindan incelenmistir. En
uygun izotermi belirlemek i¢in hatalarin karelerinin toplami, melez bir hata fonksiyonu,
ortalama bagil hata, Marquardt'in standart sapma yiizdesi ve mutlak hatalarin toplami olmak
tizere bes hata analiz yontemi kullanilmistir. Sips izotermi, deneysel verilerle en iyi uyumu elde
etmigtir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 152.229 mg/g olarak bulunmustur.
Normallestirilmis hatalarin toplami, melez kesirli hata fonksiyonunun en iyi sonuglari
sagladigini gostermistir.

Optimization of Nonlinear Adsorption Isotherm Models by Error Analysis

Highlights:

Non-linear
regression equations
were used to
determine the best-
fit model.

The Sips isotherm
was found to be the
best-fit model by
error analysis.

A hybrid fractional
error function
provided the best
results.
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ABSTRACT:

In this study, the adsorption of crystal violet dye from aqueous solution onto montmorillonite
was studied and the equilibrium isotherms were determined. Two-parameter equations; the
Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherms, and three-parameter equations; the Sips, Toth,
and Khan isotherms were examined for their ability to model the equilibrium adsorption data.
Five error analysis methods were used to determine the optimal isotherm: the sum of the errors
squared, a hybrid error function, the average relative error, Marquardt's percent standard
deviation, and the sum of absolute errors. The Sips isotherm achieved the best-fit quality with
the experimental data and the maximum adsorption capacity was found to be 152.229 mg/g.
The sum of the normalized errors showed that the hybrid fractional error function obtained the
best overall results.
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GIRIS

Tekstil, kozmetik, kagit, deri, ilag ve gida sanayi basta olmak lizere bir¢ok farkli endiistride
bliyiik miktarlarda boya kullanilmaktadir. Kiiresel 6l¢ekte her yil 700 bin tonun iizerinde boyanin
tekstil endiistrisi i¢in tiretildigi tahmin edilmektedir (Al-Qodah ve ark., 2007; Bingul ve Adar, 2021).
Mevcut boya atiklarinin yarisindan fazlasi, tekstil endiistrisinden (%54) kaynaklanmaktadir (Samsami
ve ark., 2020). Bu atiklarin kii¢iik bir kisminin bile aritilmadan sucul ortama desarji, insan sagligini ve
cevresel siirdiiriilebilirligi biiylik oranda tehdit etmektedir. Boya atik sularinin neden oldugu kirlilikler,
sadece estetik agidan rahatsiz edici degil, ayn1 zamanda ekosistemdeki biyolojik siireglerin yerine
getirilmesini de engellemektedir (Li ve ark., 2019; Regber, 2022). Boya igeren atik sularin bertarafinda
adsorpsiyon (Disli ve ark., 2021), filtrasyon (Fortunato ve ark., 2021), elektrokoagiilasyon (Chanikya
ve ark., 2021), biyolojik aritim (Shoukat ve ark., 2019) ve ileri oksidasyon (Hassaan ve ark., 2022) gibi
bir¢ok farkli yontem uygulanmaktadir. Adsorpsiyon, nispeten diisiik sermaye ve isletme maliyetleri
sayesinde boyar madde gideriminde daha uygulanabilir bir yontem olarak goriilmektedir. Kolay
bulunan, yaygin, dogal, toksik olmayan ve makul derecede ucuz olan dogal kil mineralleri ise
adsorbentler arasinda 6nemli bir konuma sahiptir (Al Kausor ve ark., 2022). Genis ylizey alan1 ve
gbzenekli yapisi ile montmorillonit (MT), 6zellikle katyonik boya igeren atik sularin aritilmasinda
siklikla tercih edilen bir kil tiiriidiir (Yang ve ark., 2019).

Boya ile adsorbent arasindaki adsorpsiyon 6zelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi igin izoterm
modellerinin incelenmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik altinda adsorbentin
denge performansini tanimlar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi hakkinda fikir verir (Al-Ghouti ve
Da’ana, 2020). Literatiirde bir¢cok adsorpsiyon izoterm modeli bulunmaktadir. Bunlar, iki ve daha ¢ok
parametreli modeller olarak siniflandirilabilir. Langmuir ve Freundlich gibi iki parametreli modeller
dogrusallagtirilip dogrusal regresyon analizi ile ¢oziilebilir (Freundlich, 1906; Langmuir, 1916). En
kiiciik kareler yontemi ile deneysel verilere en uygun dogru belirlenir ve modelin uyumu korelasyon
katsayisi (R) ile olgiiliir (Shahmohammadi-Kalalagh ve Babazadeh, 2014). Sips ve Toth gibi ii¢ ve
daha fazla parametreli izoterm modellerinde ise herhangi bir dogrusallagtirma yapmak miimkiin
degildir (Sips, 1948; Toé6th, 2000). Dolayisiyla bu esitlikler, basit dogrusal regresyon analizi ile
coziilemez. Bunun yerine bilgisayar ortaminda deneme-yanilma optimizasyon yontemleri
gelistirilmistir (Karri ve ark., 2017).

Dogrusal regresyon, izoterm modellerinin ¢oziimiinde basitligi nedeniyle en ¢ok kullanilan
yontemdir (Miraboutalebi ve ark., 2017). Ancak izoterm denkleminin dogrusallastirma sekline baglh
olarak izoterm parametreleri ve hata dagilimlar1 farklilik géstermektedir (Kumar ve Sivanesan, 2005).
Dogrusal olmayan denklemlerin dogrusal bigimlere doniistiiriilmesi, hata yapilarim1 degistirerek
standart en kiiciik kareler yonteminin normallik varsayimini ihlal edebilir (Myers, 1990; Narayanan ve
ark., 2017). Izoterm modellerinin parametre degerlerini belirlemek icin daha karmasik fakat
matematiksel olarak daha kesin sonuglar iireten dogrusal olmayan regresyon yontemi onerilmektedir
(Ncibi, 2008). Dogrusal olmayan regresyon, deneysel Ol¢limler ile matematiksel model arasindaki
farkin en aza indirgenmesi (minimizasyon) ile saglanir. Bu farkin hesaplanmasi i¢in hatalarin
karelerinin toplam1 (SSE), melez kesirli hata fonksiyonu (HYBRID), ortalama bagil hata fonksiyonu
(ARE), Marquardt'in yiizde standart sapmast (MPSD) ve mutlak hatalar toplami1 (SAE) gibi bir¢ok hata
fonksiyonundan yararlanilir (Chan ve ark., 2012). Literatiirde simdiye kadar MT ile ilgili iki ve {i¢
parametreli denge izoterm modellerini kapsayan detayli bir hata optimizasyon c¢alismasi mevcut
degildir.
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Bu ¢alismada, kristal menekse (KM) boyar maddesinin dogal bir kil minerali olan MT ile denge
adsorpsiyonu incelenmektedir. Yaygin olarak kullanilan iki parametreli Langmuir, Freundlich, Temkin
ve ii¢ parametreli Sips, Toth, Khan izoterm modelleri ile deneysel veriler analiz edilmistir. izoterm
parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in farkli hata kriterleri uygulamanin etkisi arastirilmis ve
adsorpsiyon siirecini tanimlayan en uygun izoterm modelini belirlemek i¢in ayrintili bir hata analizi
yapilmistir. SSE, HYBRID, ARE, MPSD ve SAE olmak iizere bes farkli hata fonksiyonu
kullanilmustir. Izoterm parametreleri, bu hata fonksiyonlarini minimize edecek sekilde yinelenerek
belirlenmistir. Her bir hata fonksiyonunun en aza indirgenmesi ile elde edilen izoterm parametre
serisinin arasindan optimum izoterm parametrelerini se¢gmek i¢in normallestirilmis hatalarin toplami
(SNE) kullanilmistir. Normallestirme prosediirii, farkli boyutlardaki hatalarin 6lg¢eklendirilmis bir
halidir ve hata fonksiyonlarinin birbirleri ile karsilastirilmasina imkén tanir (Porter ve ark., 1999).

MATERYAL VE METOT

Materyal

Bu calismada adsorbent olarak dogal kil MT kullanilmigtir. Elekten gegirilip iki defa saf su ile
yikanan kil, 70 °C’de bir gece boyunca etiivde kurutulmustur. Cizelge 1’de MT’nin kimyasal
kompozisyonu ve fizikokimyasal 6zellikleri gosterilmektedir (Aladag ve ark., 2014). Katyonik boyar
madde olarak Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen (CAS: 548-62-9), kimyasal formiilii
Ca5H30N3Cl ve molekiil agirligi 407.98 g/mol olan KM kullanilmistir. Sekil 1’de KM’nin molekiiler
yapisina yer verilmistir.

Cizelge 1. MT’nin (a) kimyasal bilesimi ve (b) fizikokimyasal 6zellikleri

a) Kimyasal bilesim b) Fizikokimyasal dzellikler

Bilesen Agirhik (%) Parametre Deger

SiO; 49.40 Renk Beyaz

Al,03 19.70 Yogunluk (g/cm?) 2.3-3

MgO 0.27 Saydamlik Yari saydam, opak

CaOo 1.50 Parlaklik Mat

Fe 03 0.30 Yiizey alan1 (m?gY) 95.36

Na,O 1.50 Yansitict indeks 1-2

H>O 25.67 Tabaka tipi 2:1(T:0:T)
HSC\ﬁ/CHs

Sekil 1. KM boyar maddesinin molekiiler yapisi

Adsorpsiyon Deneyleri
Adsorpsiyon deneyleri, 120 dakika boyunca 25 °C sicaklikta, 6.2 (dogal) pH’de ve 100 rpm karistirma
hizinda kesikli sistemde gergeklestirilmistir. 10 ila 500 mg/L konsantrasyon araliginda KM boyar
maddesi igeren sulu ¢ozeltilerden 100 mL alinip 250 mL hacmindeki erlenlere aktarilmistir. Daha
sonra 0.1 g agirhigindaki adsorbentler erlenlere eklenerek deney siireci baslatilmistir. Deney sonunda
alinan numuneler 5000 rpm’de santrifiijlenerek kati1 kisim uzaklastirilmistir. Ardindan numunelerdeki
boyar madde konsantrasyonu, 588 nm dalga boyundaki spektrofotometre (WTW Spektroflex 6100) ile
tayin edilmistir. Boyar madde giderim veriminin hesaplanmasi igin Esitlik 1 kullanilmigtir.
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Adsorpsiyon verimi (%) = (C(’C;Ct) x 100 1)
0

Esitlikte Co baslangi¢ boya konsantrasyonunu (mg/L) ve C: ise t anindaki boya konsantrasyonunu

(mg/L) gostermektedir. Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 2 ile hesaplanmistir.
_ (Co=Co)v

Qe =~ )
Burada; C. denge anindaki boya konsantrasyonunu (mg/L), ge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), V

¢Ozelti hacmini (L) ve m ise adsorbent miktarini (g) ifade etmektedir.

Adsorpsiyon Izotermleri

Genel olarak bir adsorpsiyon izotermi, sivi ortamdaki bir maddenin sabit bir sicaklik ve pH
altinda kat1 faza tutulmasin1 (veya salinmasini) veya akiskanligini yoneten olay1 tanimlayan bir egridir
(Limousin ve ark., 2007). Bu izotermler, esasinda adsorpsiyon mekanizmasinin altinda yatan
termodinamik varsayimlarla birlikte fizikokimyasal parametreleri, yiizeysel 6zellikleri ve adsorbent ile
adsorban arasindaki afinite hakkinda fikir verir (Bulut ve ark., 2008; Bingul ve ark., 2016).

Sulu ortamdaki adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan iki ve ii¢
parametreli adsorpsiyon izoterm modellerine ait detaylar asagida agiklanmistir. Bunlardan Langmuir,
Freundlich ve Temkin iki parametreli, Sips, Toth ve Khan ise {i¢ parametreli izoterm modelleridir.

1. Langmuir izotermi: Adsorbanin adsorbent yiizeyi {izerinde tek katmanli homojen bir tabaka
olusturdugunu varsayar. Bu modelde tiim alanlarin esit oldugu, her molekiiliin adsorpsiyonunun esit
aktivasyon enerjisine ve esit afiniteye sahip oldugu kabul edilir. Bir adsorban molekiilii bir yeri iggal
ettiginde, o bolgede baska adsorpsiyon islemi gergeklesemez. Adsorbentin adsorplanan madde igin
sinirlt bir kapasitesi vardir. Langmuir denklemine Esitlik 3’te yer verilmistir (Langmuir, 1916).

go = qmLKLCe (3)

1+K,Ce
Burada, gm. maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve K. Langmuir sabitini (L/mg) ifade
eder.

2. Freundlich izotermi: Heterojen olmayan bir yiizeyde gergeklesen tek tabaka olusumu ile sinirl
olmayan ¢ok tabakali, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu tarif etmektedir (Adamson ve Gast,
1967). Tamamen ampirik bir denklem olan Freundlich izoterminde; adsorplanan miktar ile denge
derisimi arasinda iistel bir iliski s6z konusudur. Bu izoterm modeli Esitlik 4’te verilmistir (Freundlich,
1906).

1

qe = KpC.* 4)

Burada, Ke Freundlich sabiti (L/g) ve ng! adsorpsiyon yogunlugudur. Bu izoterm, adsorbent
bolgelerinin goreceli enerji dagilimimi ve yiizey heterojenligini gdsterir. Ng* sifir ile 1 arasinda (0 < ng”
! < 1) ise adsorpsiyon uygun kabul edilir. ne, 1'den biiyiik oldugunda adsorpsiyon islemi olumsuzdur
ve net = 1 oldugunda ise tersinmezdir.

3. Temkin izotermi: Bu izoterm adsorplanan molekiillerin homojen bir sekilde adsorbentin
ylzeyine dagildigi ve adsorpsiyon enerjilerinin Freundlich gibi {istel degil, dogrusal olarak azaldigi
varsayimi ile tiiretilmistir. Temkin izotermi Esitlik 5 ile gosterilir (Temkin, 1941).

e = i_:ln(KTCe) ®)
Burada, br Temkin sabiti (J/mol) ve Kt denge baglanma sabiti (L/g), R gaz sabiti (8.314 J/ mol/
K) ve T (K) ise sicaklik olarak tanimlanir.
4. Sips izotermi: Bu model, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon sistemini tahmin etmek

kullanilir. Konsantrasyonun artisiyla birlikte adsorbe edilen miktardaki siirekli artisin Freundlich

izoterm modeliyle baglantili dezavantajinin {istesinden gelmek i¢in Langmuir ve Freundlich
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denklemlerinin birlestirilmig bir halidir (V. Kumar, 2019). Sips izotermi, diisiikk konsantrasyonlarda
Freundlich izotermine, yiiksek konsantrasyonlarda ise Langmuir izotermine benzerdir. Bu modele ait
esitlige Esitlik 6’da yer verilmistir (Sips, 1948).
_ AmsasCys (6)

1+aSC(l1 S

Burada, gms maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), as Sips denge sabiti (L/g) ve ns ise Sips
model iisstidiir.

5. Toth izotermi: Langmuir izoterminin ampirik olarak modifiye edilmis bir seklidir ve deneysel

veri ile tahmin edilen degerin arasindaki hatayir azaltmayir amaglamaktadir. Genellikle, diisik ve

de

yiiksek konsantrasyon sinirlarinda, heterojen adsorpsiyon sisteminin tanimlanmasi i¢in kullanilan bir
izotermdir. Cogu bolgenin ortalama degerden veya tepe noktasindan daha diisiik adsorpsiyon
enerjisine sahip oldugu ve asimetrik bir yari-Gauss enerji dagiliminin oldugu varsayilir (Ho ve ark.,
2002). Toth izoterminin esitligi Esitlik 7°de verildigi gibidir (T6th, 2000).
_ qmtCe

Qe =—"—1 (7)

(ai+cg” T)mT

T

Burada, gmt maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve ar Toth izoterm sabitini (L/g) ifade
eder. mrise 0 ile 1 arasinda degisen {istel bir sayidir ve mr = 1 oldugunda Langmuir esitligine doniistir.

6. Khan izotermi: Ug degiskenli izoterm modellerinden bir digeri de Khan izotermidir. Saf
cozeltilerde adsorban adsorpsiyonu i¢in onerilen ve hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin
temsil edildigi genellestirilmis bir modeldir. Bu izoterm modeli, tek bilesenli ve c¢ok bilesenli
adsorpsiyon sistemleri i¢in gelistirilmistir. Bu modele ait denklem Esitlik 8’de gosterilmektedir (Khan
ve ark., 1997).

_  qmkbkCe
qe - (1+bKCe)aK (8)

Burada, gmk maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), bx Khan model sabitini ve ax Khan
modelinin istel sabitini gosterir.

Hata Analizi

Dogrusal olmayan izoterm modellerinin ¢6ziimiinde ¢ogunlukla dogrusallagtirma yontemi
uygulanir. Bu sayede bagimli ve bagimsiz degisken arasindaki iliski Pearson korelasyonu (R)
vasitastyla dogrusal bir denklem olarak tanimlanabilir. Ancak R degeri, dogrusal bir iliskinin giiclinii
ve yoniinii tanimlar. Dogrusal olmayan iliski ¢cok giiclii olsa bile, R degeri ¢ok kiiciik olabilir (Myers,
1990). Dogrusallastirmanin neden oldugu bu dogal 6n yargi nedeniyle, mevcut c¢alismada izoterm
denklemleri herhangi bir dogrusallastirma veya doniistiirme yapilmadan dogal halleri ile ¢oziilmiistiir.
[zoterm c¢alismalarinda, izoterm modelinin deneysel verilere uygunlugunu 6lgmek igin bir hata
fonksiyonundan faydalanilmas1 gerekir. Izoterm parametreleri, konsantrasyon araligi boyunca ilgili
hata fonksiyonunu en aza indirgeyecek sekilde belirlenir. Calismada kullamilan bes farkli hata
fonksiyonuna ait detaylara asagida yer verilmistir.

1. SSE: Hatalarin kareleri toplam1 (Sum of squares error), hata fonksiyonlari arasinda en sik
kullanilan fonksiyonlardan birisi olup Esitlik 9 kullanilarak hesaplanmaktadir (Alyasi ve ark., 2021).
SSE = Z?:l(CIc - qe)z2 ©)

Burada, qc izoterm modeli tarafindan hesaplanan adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), ge deneysel
olarak olgiilen adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ve n ise toplam deneysel veri sayisini ifade eder.
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SSE fonksiyonundaki en biiyiik sorun, hata miktarinin, konsantrasyon arttik¢a hatalarin karesi ile
artmasidir. Halbuki izoterm parametreleri, daha yiiksek konsantrasyonlardaki denge adsorpsiyonuna
daha iyi uyum saglar.

2. HYBRID: Melez kesirli hata fonksiyonu (Hybrid fractional error function), 6zellikle diisiik
konsantrasyonlardaki adsorpsiyon ¢alismalarina daha iyi uyum gostermekte olup hesaplanmasi igin
Esitlik 10°da verilen denklem kullanilmaktadir (Porter ve ark., 1999).

HYBRID = %2 yn [(";—")2] (10)
e i

n_p &i=1

Her bir hata degerinin karesi, deneysel denge adsorpsiyon degerine boliinlir. Denklem ayni
zamanda sistemin serbestlik derecesini de igerir. Burada, p izoterm modelinin parametre sayisidir.

3. ARE: Ortalama bagil hata fonksiyonu (Average relative error), tiim konsantrasyon araliginda
kesirli hata dagilimini1 en aza indirgemeyi amaglar. Ayrica deney sayisi, denklemin bir bdleni olarak
dahil edilir (Kapoor ve Yang, 1989). ARE’ye ait denklem Esitlik 11°de verilmistir.

ARE = 229yn |9c=%

i=1

e 1

4. MPSD: Marquardt’in yiizde standart sapmasi (Marquardt's percent standard deviation),
geometrik ortalama hata dagilimia benzerdir (Marquardt, 1963). Sistemdeki serbestlik derecelerinin
sayisina izin vermek icin Esitlik 12°de gosterildigi gibi diizenlenmistir.

(11)

n

2
MPSD = 100 \/ﬁ n (%)l (12)
5. SAE: Mutlak hatalar fonksiyonunun toplami1 (Sum of the absolute errors), SSE’ye benzerdir.
Bu hata fonksiyonunu kullanilarak hesaplanan izoterm parametreleri, hatalarin boyutu arttiginda,
uyumlulugu yiiksek konsantrasyon verilerine dogru saptirarak daha iyi bir uyum gosterecektir
(Gimbert ve ark., 2008). SAE i¢in Esitlik 13’te verilen denklem kullanilmaktadir.
SAE = ¥i11qc — gel; (13)
Dogrusal olmayan regresyon yonteminde tipik olarak deneysel veriler ile teorik modeller
tarafindan tretilen tahmini degerler arasindaki farkin en aza indirgenmesi prosediirii uygulanmistir. Bu
prosediir, belirli bir yineleme (iterasyon) sayisinda sonucun degismedigi veya goreceli olarak ¢ok az
degistigi durumda en diisiik degere ulasildigini kabul eder ve islemi durdurur. Izoterm modellerinin
parametre serileri, Microsoft Excel’in Coziicii eklentisi ile Visual Basic Application (VBA) ortaminda
hesaplanmuistir.

Hata Fonksiyonlariin Optimizasyonu

Her bir izoterm modeli icin hata fonksiyonlar1 tarafindan tiiretilen parametre degerlerinin
uygunlugunun belirlenmesi gerekmektedir. Izoterm parametre degerleri arasinda anlamli bir
karsilastirma yapabilmek i¢in hata sonuglarini normallestiren ve birlestiren bir yonteme ihtiyag¢ vardir.
Her izoterm i¢in SNE (Sum of normalized error) asagidaki adimlara gore hesaplanmistir (Foo ve
Hameed, 2010; Porter ve ark., 1999):

a) Bir izoterm ve bir hata fonksiyonu segilir, o hata fonksiyonu i¢in izoterm parametre serisini
tiretmek iizere hata fonksiyonunu en aza indiren izoterm parametreleri belirlenir.

b) izoterm parametre serisi igin diger tiim hata fonksiyonlarinin degerleri hesaplanir.

c) Her izoterm igin diger tiim parametre serileri ve bunlarla iliskili tiim hata fonksiyon degerleri
hesaplanir.

d) Sirayla her bir hata 6l¢iimii segilir ve belirli bir parametre serisi i¢in o hata 6l¢iisiiniin degeri,
0 izoterm i¢in tiim parametre serilerinden o hatanin en biiyiik degerine oranlanir.
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e) Her parametre serisi ve hata fonksiyonu igin tiim bu normallestirilmis hatalar toplanir.
Boylece en az normallestirilmis hata toplamini saglayan parametre degerleri, o izoterm igin
optimum izoterm parametre serisi olarak kabul edilir (Chan ve ark., 2012).

BULGULAR VE TARTISMA

Izoterm deneylerine baslamadan &nce, optimum adsorbent miktarinin ve temas siiresinin
belirlenebilmesi i¢in Oncelikle farkli kil konsantrasyonlarinda kesikli adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. 25 °C’de, 100 rpm karigtirma hizinda, dogal (6.2) pH’de ve 100 mg/L baslangig
KM boya konsantrasyonunda yapilan deneylerde sirasiyla 0.5, 1.0 ve 1.5 g/L konsantrasyonlarinda MT
uygulanmistir. Sekil 2’de farkli adsorbent miktarlariin (a) boyar madde giderim verimleri ve (b)
adsorpsiyon kapasiteleri gosterilmektedir. Adsorbent dozaji 0.5’ten 1.5 g/L’ye dogru arttirildiginda
boya giderim verimi %76.23’ten %91.83’e yiikselmistir. Sekil 2b’ye gore Adsorpsiyon kapasitesi ise
152.46’dan 61.22 mg/g’a diismiistiir. Artan adsorbent miktari ile daha fazla boya kil yilizeyine baglanir,
ancak birim MT tarafindan adsorbe edilen boya miktar1 azalir (Nandi ve ark., 2008; irdemez, 2022).
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Sekil 2. MT miktarina goére (a) giderim verimi ve (b) adsorpsiyon kapasitesi

Kil {izerinde tutulan boya miktar1 ile salinan miktar esit oldugunda adsorpsiyon dengesi saglanir.
Daha sonra, sulu ¢ozeltideki kalan boya konsantrasyonuna karsi kati ylizeyinde adsorplanan boya
miktarmin grafigi ¢izilerek denge adsorpsiyon izotermleri belirlenir. Boya molekiillerinin siv1 ve kati
faz arasindaki dagilimi, adsorpsiyon prosesindeki dengenin bir ol¢iisiidiir ve bir veya daha fazla
izoterm modeli ile ifade edilebilir (Ho ve ark., 2002). izotermin sekli; boya ve adsorbent yiizeyi
arasindaki etkilesim hakkinda onemli bilgiler verir. Ayrica ¢esitli malzemelerin maksimum boya
adsorplama kapasiteleri ile ilgili kargilagtirma yapmaya da olanak verir. Denge durumunda siv1 ve kati
fazlarindaki boya konsantrasyonu ile izoterm parametreleri belirlenir. Izoterm parametreleri
kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ile Olciilen deneysel degerler arasindaki fark, hata
fonksiyonlart ile belirlenir. Dogrusal olmayan denklemlerin ¢oziimiinde hata fonksiyonlar1 tarafindan
iiretilen hata degerlerini en aza indirgeyecek sekilde bir yineleme islemi uygulanir. Miimkiin olan en
kiiciik degere ulasilinca bu islem sonlandirilir. Boylece her bir denklem igin izoterm parametreleri
hesaplanmis olur. KM’nin MT iizerine adsorpsiyonunu tanimlamak icin {i¢ adet iki parametreli ve ii¢
adet li¢ parametreli toplam alti klasik izoterm modeli belirlenmistir. Elde edilen izoterm
parametrelerinin dogrulugunu degerlendirmek i¢in bes farkli hata fonksiyonu kullanilmistir. Cizelge
2’de izoterm modellerinin hata analizlerine yer verilmektedir. Iki parametreli izotermler igin
Langmuir, tiim hata fonksiyonlarinda en diisiik deger sahiptir, dolayisiyla aralarinda en uygun izoterm
modelidir. Temkin ve Freundlich, sirasiyla, deneysel verilere daha az uyumluluk gésteren diger iki
parametreli izoterm modelleridir. Ug parametreli izoterm modellerinde ise Sips en uygun model olarak
goriilmektedir. Daha sonra, sirastyla, Toth ve Khan modelleri gelmektedir. Test edilen tiim izoterm
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modelleri ele alindiginda uygunluk siralamasi: Sips > Toth > Khan > Langmuir > Temkin > Freundlich
seklindedir. Burada en kiigiik hata degerine sahip olan model en uygun modeldir. Buna gore, ii¢
parametreli tiim izoterm modellerinin iki parametrelilere gore deneysel verilerle daha iyl uyum
sagladig1 sOylenebilir.

Cizelge 2. izoterm modellerinin hata analizi

SSE  HYBRID ARE MPSD SAE SSE  HYBRID ARE MPSD SAE
_ SSE 184.443 255759 264.812 1060.244 192.062 SSE 75.845 99.052 221.488 145.777 86.654
'S HYBRID 64.523 56.035 57.171 103.930 70974 _ HYBRID 15278 9.006 15.622 11.040 14.011

% ARE 8.920 8.636 8.424  10.649  9.105 09)' ARE 4400  3.029 2.297 2.584  4.006
S MPSD 20.796  18.268 18.196 15.281 21.702 MPSD 9.563 4311 3.587 3.229  8.679

SAE 37423 49.935  46.022 107.977 35.877 SAE 28.633 32907 35.634 36.226 27.028
< SSE 2731.571 4181.275 8679.844 7746.156 3447.086  SSE 105.502 159.302 404.494 318.272 114.132
= HYBRID 714.407 402.744 609.582 575576 807.791 _ HYBRID 29.514 17.503 30.167 25.175 36.715
g ARE 31.584 22.013 19.814 20.793 32.078 E ARE 5.994  4.486 3.942 4232 6.584
ij MPSD 71.789 36.900 26.279 25.562 74.810 MPSD  14.351 7.616 6.474 5352 16.135

SAE 174.026 204.899 255.680 268.805 165.745 SAE 33.023 42.711 48.656 53.802 32.107
SSE 839.802 912.533 1174.544 1852.689 1129.392  SSE 165.215 272.483 468.752 910.526 195.606
HYBRID 140.559 124.689 148.379 170.582 176.217 HYBRID 58.057 42.386 53.808 76.170 78.303
ARE 14531 13.086 11.288 12.831 15.088 ARE 8.437  7.606 6.807 8.085 9.126
MPSD 27.110 20.463 19.010 17.677 28.951 MPSD  19.946 14.480 12.298 10.293 22.756
SAE 100.184 106.108 112.719 138.099 96.100 SAE 41.054 57543 60.808 95.896 35.550

Temkin
Khan

Izoterm parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan hata fonksiyonlarinin basarisiin goreceli
olarak kiyaslanabilmesi i¢in hatalar normallestirilmistir. Sekil 3’te izoterm modellerine gore her hata
fonksiyonunun SNE degerleri gosterilmektedir. Buna gore, Langmuir i¢in ARE ve diger tiim modeller
icin HYBRID en uygun hata fonksiyonlaridir. Sistemin serbestlik derecesini (veri sayis1 ve parametre
sayis1) hesaba katan bu hata fonksiyonlarinin digerlerine gore daha basarili oldugu daha oOnceki
calismalarda da belirtilmistir (Gimbert ve ark., 2008; Ncibi, 2008; Porter ve ark., 1999).

57 mSSE " HYBRID m ARE mMPSD ®SAE
4 A
3 .
@0
4
(7
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Langmuir Freundlich Temkin Sips Toth Khan

izoterm modeclleri

Sekil 3. Normallestirilmis hatalarin toplami

Cizelge 3’te hata fonksiyonlar:1 tarafindan belirlenen izoterm parametreleri gosterilmektedir.
Hata analizine gore iki parametreli ve ii¢ parametreli modeller arasinda, sirasiyla, Langmuir ve Sips
deneysel verilerle en iyi uyum gosteren izotermlerdir. izoterm modelleri tarafindan iiretilen
hesaplanmis degerlerin deneysel verilerle karsilastirilmasina ise Sekil 4’te yer verilmistir. Buna gore,
Freundlich ve Temkin izotermleri, deneysel verilere iyi uyum gdsterememistir. Incelenen diger
izotermler olan Toth ve Khan ise nispeten daha az hataya sahiptir. Deneysel denge egrisi, Sips izoterm
modeli tarafindan iiretilen tahmin egrisine olduk¢a yakindir. Langmuir izoterm parametreleri ARE hata
fonksiyonu ile gm. 138.532 mg/g ve K. 0.132 L/mg; Sips izoterm parametreleri HYBRID hata
fonksiyonu ile gms 152.229 mg/g, as 0.170 L/mg ve nst 1.345 olarak hesaplanmustir. Biitiinlesik bir
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izoterm modeli olan Sips, diisik boya konsantrasyonlarinda, Freundlich izotermine indirgenirken
yiiksek konsantrasyonlarda ise Langmuir izoterminin tek katmanli adsorpsiyon kapasitesini ifade eder
(Ho ve ark., 2002).

Cizelge 3. Hata analizi ile hesaplanan izoterm parametreleri

izoterm adi Parametre SSE HYBRID ARE MPSD SAE
Langmuir OmL 140.330 137.098 138.532 127.350 141.124
KL 0.111 0.132 0.132 0.200 0.105
Freundlich Kr 43.578 30.851 23.535 22.306 45.048
Ne 4.540 3.422 2.750 2.756 4.399
Temkin br 121.628 127.818 136.033 140.572 116.268
Kr 4.369 5.268 6.831 6.379 4.298
Sips Oms 147.571 152.229 162.425 156.895 150.508
as 0.154 0.170 0.162 0.171 0.153
ns* 1.225 1.345 1.450 1.422 1.255
Toth Qmt 148.810 159.639 182.446 177.611 148.541
ar 0.259 0.448 0.551 0.615 0.223
mr 0.753 0.594 0.494 0.481 0.790
Khan Qmk 127.234 100.179 89.714 63.153 142.639
ak 0.971 0.916 0.890 0.833 1.004
bk 0.135 0.233 0.316 0.575 0.104
160 - 160 —
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Sekil 4. (a) Langmuir, (b) Sips, (c) Freundlich, (d) Toth, (e) Temkin ve (f) Khan izotermlerinin deneysel verilerle uyumu

KM boyar maddesinin gideriminde literatiirde kullanilan ¢esitli adsorbentlere ait maksimum
adsorpsiyon kapasitelerine Cizelge 4’te yer verilmistir. Sonuglar, bu calismada kullanilan MT dogal
kilinin diger birgok adsorbente gore oldukca yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica kil {izerinde yapilacak ¢esitli modifikasyonlarin boya giderimini daha da
arttiracagl ongoriilmektedir (Puri ve Sumana, 2018). Bu ag¢idan ucuz ve kolay bulunabilen bir dogal
materyal olan MT, adsorpsiyon prosesi agisindan énemli bir potansiyel barindirmaktadir.
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Cizelge 4. Cesitli adsorbentlerin kristal menekse adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent adi Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) Referans

Hidrotalsit jel 11.2 (Tao ve ark., 2011)

Amino silika 40 (H. Yang ve ark., 2014)
Artocarpus heterophyllus 43.4 (Saha ve ark., 2012)

Kaolin 45 (Nandi ve ark., 2008)
YAM nano-aliimina 254.3 (Zolgharnein ve ark., 2015)
Islenmis zencefil atiklar 277.7 (R. Kumar ve Ahmad, 2011)
y-zirkonyum fosfat 320.2 (Alhendawi ve ark., 2012)
Modifiye montmorillonit 746.8 (Puri ve Sumana, 2018)
Montmorillonit 152.4 Bu ¢aligma

SONUC

Bu calismada, sulu ortamdaki KM boyasinin MT dogal kiline adsorpsiyonu arastirilmistir. Ug
adet iki parametreli ve li¢ adet li¢ parametreli olmak lizere toplam alti adet klasik izoterm modeli
incelenmistir. Deneysel verilere en uygun izoterm parametreleri, bes adet hata fonksiyonu ile
belirlenmistir. Istatistiksel olarak en az hataya sahip model, en iyi tanimlayici izoterm modeli olarak
secilmigtir. Hata analizine gore izoterm modellerinin en iyiden en kotiiye dogru uyum siralamasi
asagidaki sekildedir:

Sips > Toth > Khan > Langmuir > Temkin > Freundlich

Sonuglara gore, li¢ parametreli izotermlerin iki parametrelilere gére deneysel verilerle daha iyi
uyum sagladigr bulunmustur. Tim izoterm modelleri, ¢alisilan sistemin adsorpsiyon davranisini
tahmin etmek i¢in karsilagtirildiginda Sips izoterm modelinin en yiiksek dogruluga sahip oldugu
goriilmektedir. Langmuir ise iki parametreli izotermler arasinda en iyi uyum gosteren izoterm
modelidir. Hata fonksiyonlarinin normallestirilmesine gore, Langmuir i¢in ARE ve diger tim modeller
icin HYBRID en bagarili hata fonksiyonlaridir. Sips ve Langmuir izotermleri i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 152.229 ve 138.532 mg/g olarak hesaplanmigtir. Bulgular, hata
analizinin dogrusal olmayan izoterm modellerinin incelenmesinde giivenilir bir yontem oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu alami gelistirmeye yonelik daha fazla izoterm modelinin ve hata
fonksiyonunun ele alindig1 kapsamli arastirmalarin yapilmasi onerilir. Ek olarak, kristal menekse
boyasinin sulu ortamdan adsorpsiyonunda montmorillonit dogal kilinin dnemli bir potansiyele sahip
oldugu goriilmektedir. MT nin KM giderimi i¢in diisiik maliyetli, dogal ve bol bulunan bir kaynak
olarak kullanilabilecegi ve daha maliyetli malzemelere alternatif olabilecegi diisliniilmektedir.

Cikar Catismasi
Makalenin planlanmasi, ylriitilmesi ve yazilmasi esnasinda herhangi bir ¢ikar catigmasi
olmadigini beyan ederim.

Yazar Katkisi
Makalenin planlanmasinin, yiiriitiilmesinin ve yazilmasinin makalenin tek yazari1 olarak
tarafimdan yapildigin1 beyan ederim.
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