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OZET

PARTIKUL BAZLI SIVI KROMATOGRAFIiSi KOLONLARINDA
TRANSPORT MODELLERININ KASILASTIRMALI OLARAK
INCELENMESI

Erhan SENLIK

Doktora, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dah
Tez Damismani: Prof. Dr. Siileyman Ali TUNCEL

Haziran 2019, 99 sayfa

Tez caligmas1 kapsaminda yiiksek performansli sivi kromatografisi(YPSK) icin
literatiirde kullanilan transport modelleri olan Iideal Model(IM), Denge Dagilim
Modeli(DDM) ve Rastgele Yiriime Modeli(RYM) detayli olarak incelenerek bu
modelleri esas alan Modifiye Denge Dagilim Modeli (MDDM) gelistirilmistir. YPSK
kolonlarinda ana olarak iki bilesen bulunmaktadir. Bunlardan biri siv1 olan hareketli faz
digeri ise sabit olan kat1 fazdir. Kat1 faz1 olusturan dolgu malzemesi kiiresel ve gozenekli
partikiillerden olugsmaktadir. Bu partikiillerin ayirma performansina etkilerinin daha 1yi
anlagilabilmesi icin partikiiliin temel Ozellikleri olan 0Ozgiil ylizey alani, partikiil
gozenekliligini ifade eden birimsiz bir ¢arpan onerilmistir. Birimsiz ¢arpan MDDM ‘inde
kullanilmistir. Elde edilen modeller niimerik ¢6ziim yontemlerinden olan sonlu farklar
teknigi kullanilarak ¢ozlilmiistiir. Sonlu farklar yontemi, problemin iki boyutlu olmasi,
programlama kolaylig1 saglamasi ve yiiksek dogrulukta sonu¢ vermesi nedeniyle tercih
edilmistir. Karsilastirma kapsaminda ayrica RYM’de incelenerek c¢oziilmistiir. Elde

edilen sonugclar literatiirle uyumlu olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi,Sonlu Farklar Yontemi,

Rastgele Yiiriime Modeli



ABSTRACT

COMPARATIVE INVESTIGATION OF TRANSPORT MODELS IN
PARTICLE BASED LIQUID CHROMATOGRAPHY COLUMS

Erhan SENLIK

Doctor of Philosophy, Department of Nanotechnology and Nanomedicine
Supervisor: Prof. Dr. Siilleyman Ali TUNCEL
June 2019, 99 pages

Within the scope of the thesis, the Ideal Model (IM), Equilibrium Dispersive Model
(EDM) and Random Walk Model (RWM) which are used in the literature as transport
models for high performance liquid chromatography (HPLC) are examined in detail.
Modified Equilibrium Dispersive Model (MEDM) is developed based on these models.
There are mainly two components in HPLC columns. One of them is the mobile phase
which is liquid and the other is the stationary solid phase. The solid phase forming
material is composed of spherical and porous particles. In order to better understand the
effects of these particles on the separation performance, a unitless multiplier, which
expresses the particle's specific properties, the specific surface area and the particle
porosity, has been proposed. The unitless multiplier is used in MEDM. The obtained
models were solved by using finite difference technique which is one of numerical
solution methods. The finite difference method has been preferred because the problem
is two dimensional, provides ease of programming and gives high accuracy results. In the
scope of the comparison, it was also examined and solved in RWM. The results obtained

consistent with the literature.

Keywords: High Performance Liquid Chromatography,Finite  Difference
Method,Random Walk
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1. GIRIS

Karigik maddelerin ayristirilmasi ve saflastirilmast pek ¢ok endiistri i¢in en Onemli
calisma alanlarindandir. Bu endiistrilerin en yayginlari farmasotik, gida ve degerli
kimyasallarin islendigi alanlardir. Kromatografi ayirma yontemleri arasinda en fazla
adaptasyonu saglayan ve gelisen tekniklerden biridir. Konvansiyonel teknikler olan
distilasyon ve ekstraksiyona karsi daha verimli ve gelismis bir yoOntemdir.
Kromatografinin 6zellikle tercih edilme nedenlerinden biriside yiiksek saflikta {iriin elde
edilmesidir. Bunedenle gegen yillar igerisinde kromatografi popiiler ve gelisen bir ayirma

teknigi olarak endiistride yerini almistir.[1]

Kromatografinin diger yontemlere karsi avantaj sagladigi bir diger durum ise; reaktif
kromatografi teknigidir. Kimyasal karisim ya da ayristirilacak iiriin, kromatografi kolonu
icerisindeki tersinir doniistimii sirasinda iirtinli en iyi sekilde yakalayip saflastirmayi
saglar. Bu yontem reaktif distilasyon, reaktif ekstraksiyon ve reaktif adsorpsiyona kiyasla
daha verimlidir.[2] Kromatografinin segicilik, saflik ve {iretim veriminin ytliksek olmasi
nedeniyle bu konuda pek ¢ok matematiksel model gelistirilmis ve bu modeller yardimiyla

ticari kromatografi reaktorleri tiretilmistir.[3,4,5,7,8]

Kromatografik ayrim temel olarak kolon igerisine sabitlenmis spesifik bir adsorbentin
bulundugu ortama ayristirilacak kimyasallarin génderilmesi ve bu karisimin adsorbente

kars1 gosterdigi davranis sonucu kolondan farkli zamanlarda ¢ikmasina dayanir.

Kromatografik reaktorler 1960 yillar itibaren patentlenmeye baslanmistir.[9,6,10] Sabit
yatakli kromatografi reaktorii Langer[11] tarafindan “kromatografi kolonu bir veya bir
cok analitin kolon igerisinde tam veya kismi olarak doniiserek alikonma siirelerine gore

ayristirilmasidir” seklinde tanimlanmustir.

Kromatografi teknigi uzun yillardan beri maddelerin saflastirilmasinda ve boyalarin
bitkilerde ekstrakte edilmesinde kullanilmaktadir. Boya pigmentlerini ayrigtirmasiyla
birlikte kromatografi kelimesini ilk olarak Rus kimyager ve botanik¢i Michael
Tswett[12,13] kullanmistir. Yaptig1 calisma temel dikey olarak konumlandirilmis cam

kolonun igerisini aliiminyum ve silika gibi adsorblama yetenegine sahip maddelerle
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doldurarak iist kismindan bitki pigmentleri gondermistir. Sonrasinda organik ¢oziicii ile
kolonu yikandiginda cam kolon igerisinde farkli renklerin bant seklinde ayrildigini
gozlemis ve bu renk bantlar1 nedeniyle “chromatography” terimini kullanmistir.
Kromatografi yani renk yazimi eski yunanca ifadesiyle “color (renk) “ — chroma ve write
(yazmak) graphein” kelimelerinden tiiretmistir. Tswett’in c¢alismasi uzunca bir siire
gormezden gelinmistir ta ki Kuhn [14] ‘un bitki pigmentlerini ayirma caligmasi ve
Zechmeister ile Cholnoky[40] ‘nin kromatografi hakkindaki ilk kitaplar1 yaymlanana
kadar.

Kromatografinin modern haline 1940 -1950 yillar1 arasinda ulagmistir. Kromatografideki
teknikler ve yontemler Martin[15]’in calismalariyla artmistir. Kagit bazli, gaz-kati, gaz-
s1vi kromatografileri gibi ¢caligsmalar yapilmistir. Zamanla bu alandaki ¢alismalar ¢esitlilik

kazanarak kromatografinin yayginlagsmasini ve gelismesini saglamaistir.

1.2. Problem ve Motivasyon

Matematiksel modelleme kimyasal proses miithendisliginde olduk¢a 6nemli ve genis bir
alana sahiptir. Cesitli matematiksel modeller fiziksel diinyadaki problemlerin ve farklh
seviyedeki karmagsik sistemlerin ¢Ozlimiinde kullanilmaktadir. Bilgisayarlardaki
hesaplama giiciiniin ve hafiza giiciiniin hizla artmasiyla birlikte niimerik modellemeler
giderek yiiksek oranda bilimsel diinyada ve diger endiistrilerde maliyetleri diisiirmek,
deneylerde Ongdrii saglamak amaciyla kullanimi giderek artmistir. Matematiksel
modeller geleneksel deneylere kiyasla ¢ok daha diisiik maliyette ¢cok daha fazla verinin

elde edilmesini saglamaktadir.[1,16]

Standart kromatografik modeller konveksiyon-difiizyona dayali kismi diferansiyel
denklemler ve cesitli cebirsel denklemlerden olusmaktadir. Bu denklem setleri i¢in
analitik ¢oztimler belirli kosullarda saglansa bile problemin kompleks hale gelmesiyle
¢Oziim zorlagsmaktadir. Laplace ¢evrimi bu analitik ¢oziimlerden en kullanish olandir.
Analitik ¢6ziimiin miimkiin olmadig1 veya zor oldugu durumlarda denklemi niimerik
forma cevirerek c¢ozmek biiyiik kolaylik saglamaktadir. Ayrica kromatografi

problemlerinin ¢6ziimlerinde moment analizi alikonma siiresi ve kiitle transfer kinetigi



hakkinda bilgiler vermektedir. Bu konuda pek c¢ok literatiir arastirmasi

meveuttur.[1,41,42,17,18,19,20,21,22,23,24]

Dogrusal olmayan kromatografi problemleri i¢in analitk ¢6ziim iiretmek miimkiin
degildir. Bu nedenle niimerik ¢éziimler tiretilerek problem ¢oziiliir. Fakat denklemlerin
karmasik yapilar1 ve dogrusal olmamalar1 nedeniyle iiretilen niimerik ¢6zliimiin kalitesi

ve giivenirligi deneysel verilerle kiyaslanarak test edilmelidir.

Yaygin olarak literatiirde tanimlanmis ve siiflandirilmis {i¢ tip niimerik ayriklastirma
yontemi mevcuttur. Bu yontemler sonlu farklar yontemi, sonlu elemanlar yontemi ve

sonlu hacimler yontemleridir.[ 1]

Sonlu farklar yonteminde kismi diferansiyel denklem bu yontem uygulanarak ve istenen
mertebede dogrulugu elde edilecek sekilde diizenlenir. Sonlu farklar ydnteminde
problemin dogasina uygun olarak ileriye fark, merkezi fark veya geriye fark yontemleri
veya bunlarin ortak kullanimiyla niimerik form elde edilerek denklem niimerik hale
getirilir. Bu yontemler acik (explicit) veya kapali (implicit) olarak ¢oziiliir. Sonlu farklar
yonteminde etkin olarak kullanilan algoritmalardan biride Godunov-Rouchon [25] ‘dur.
Bunun disinda ¢6ziim etkinligini arttirmak i¢in Crank-Nicolson [48] yontemi de sonlu

farklar tekniklerinden birisidir.

Sonlu elemanlar yontemi ilk olarak Clough [26] tarafindan 1960°ta kullanilmistir. Bu
yontemle ilgili ilk kitap ise Zienkiewicz ve Chun [27] tarafindan 1967 de yayimlanmistir.
Sonlu elemanlar yontemi taginim, statik, dinamik ve akigkanlar mekanigi gibi pek ¢ok
miihendislik probleminin ¢éziimiinde basariyla uygulanmistir. Bu yontem sonlu farklar
yontemine gore daha basarili bir yontem olmasina ragmen problemin hesaplama
gereksinimi agisindan maliyeti daha yiiksektir. Ayrica daha basite indirgenmis veya temel
¢oziim prensiplerinde sonuglart sonlu farklar yontemi ile aynmidir. Bu yontemde
coziimlerde ortaya ¢ikan cesitli sorunlar1 gidermek i¢in farkli teknikler tiretilmistir. Bu
tekniklerden yaygin olam1 Galerkin/Least-square (GLS) ve Streamline-Upwind/Petrov-
Galerkin teknikleridir.[28,29]

Sonlu hacimler yontemi hesaplamali miihendislikte en ¢ok kullanilan ayriklagtirma

yontemlerinden digeridir. [30,31,32,33,68,34] Diferansiyel hacimlerin niimerik olarak
3



integrallerinin alinarak problemin ¢6ziimiine gidildigi yontemlerden birisidir. Farklh
problemler icin ¢esitli teknikleri gelistirilmistir. Bunlar Siireksiz-Galerkin teknigin bagka
bir formu olaran Runge-Kutta Siireksiz Galerkin teknigidir. Sonlu hacimler yonteminden
Stireksiz - Galerkin yontemi Reed ve Hill [35] tarrafindan ilk olarak nétron taginiminin
hesaplamasinda kullanilmistir. Yontemin yayginlagsmasiyla birlikte hiperbolik dogrusal
olmayan sistemler i¢cin Cockburn ve Shu tarafindan gelistirilmistir. [36,37,38,39] Sonlu

hacimler yonteminin en yaygin kullanildig1 alan akiskanlar mekanigi problemleridir.

Bu tez kapsaminda uygulanmasinin kolay olmasi sonuclarinin yiiksek dogrulukta elde
edilmesi nedeniyle sonlu farklar yontemi kullanilmistir. Kimya miihendisligindeki kiitle
tasinim problemlerinin  ¢6ziimiinde yaygin olarak kullanilmas1 ayrica tercih

nedenidir.[48]

Tez calismasinda kromatografide yaygin olarak kabul gérmiis Ideal Model, Denge
Dagilim Modeli ve Rastgele Yiirlime Modeli detayli olarak incelenmistir. Modeller i¢in
belirlenen simir sartlar1 ve baslangic kosullar1 kullanilarak niimerik ¢oziimler
gelistirilmistir. Niimerik ¢oziimler i¢in sonlu farklar yontemi ve bunun alt teknikleri olan
merkezi fark teknigi ile ileri fark teknigi kullanilmistir. Niimerik ¢6ziimlerin bilgisayarda
cOziilmesi i¢in C programlama dili kullanilarak bilgisayar kodu gelistirilmistir.
Gelistirilen bilgisayar kodlar1 belirlenmis kosullar altinda calistirilarak her model i¢in
sonuclar elde edilmistir. Bu modeller esas alinarak Modifiye Denge Dagilim Modeli
onerilmistir. MDDM ile sabit faz olan ve kolon dolgu malzemesi olarak kullanilan
partikiillerin 6zelliklerinin sonuca etkisi incelenmistir. Partikiiliin etkilerinin anlagilmasi
icin birimsiz bir katsay1 6nerilerek denklem gelistirilmistir. Partikiile ait olan 6zgiil yiizey
alani, gozenekliliginin ayirma performansina etkisi bu model i¢in gelistirilen bilgisayar
programiyla incelenmistir. Son olarak Monte Carlo yontemlerinden olan rastgele yiiriime
modeli Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi i¢cin modellenmis ve bilgisayar

ortaminda ¢ozdiirtilmiistiir.



2. GENEL BILGILER

Kromatografik sistemin matematiksel olarak modellenmesi ic¢in Oncelikle fiziksel
davranisin ve siirecteki fizigin net olarak tanimlanmasi buna gore gerekli varsayimlarin

yapilarak diferansiyel denklemlerin tiiretilmesi gerekmektedir.

‘ i i Ornek z

YPSK Enjeksiyon - - Dedekts [ '
Pompasi Sistemi . u edektor
YPSK Kolonu I

YPSK Datalarin islenmesi
Sivi Fazi A4

E Atlk

Sekil 2.1 Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi Calisma Sistemi

Genel olarak kromatografide standart modeller iige ayrilmstir. 11ki kesikli tabaka modeli

(plate model), digerleri siirekli model (rate model) ve istatistiksel modeldir.

Tabaka modeli ilk olarak one stiriilen Martin ve Synge [15] ¢alismalartyla Nobel aldiklar1
yontemdir. Bu yontemde kromatografi kolonu denge halinde bulunan sonlu plakalardan
yada tabakalardan olusmaktadir. Plakalardan/tabakalardan sivi faz her gectiginde o
tabaka denge durumundadir. Yontemin siireksiz hali Craig [43] tarafindan tanimlanmistir.
Plaka/tabaka modelinde eksenel dagilim oldugu kabul edilmesine ragmen kiitle transfer
etkileri yok sayilir. Her iki modelde de kromatografi kolonunun ytiksek sayida teorik

plakadan olustugu kabul edilmektedir.

Ikinci model ise ilk modelden yola cikarak tiiretilmistir. Kolonun c¢ok kiiciik ince
kesitlerden meydana geldigi ve her bir diferansiyel kesitte kiitle transfer denkligi
kurularak tiim kolon {izerinden diferansiyel denklem olusturulmaktadir. Bu denklemlerin
¢Oziimii i¢in kromatografik kolonun davranisinin tam olarak anlasilmasi gerekmektedir.
Farkli komplekslik derecelerine sahip olmakla birlikte ii¢ ana denklem gelistirilmistir.
Lumped (birlestirilmis) kinetik model, genel hiz (general - rate ) modeli ve denge dagilim
modelidir (equilibrium dispersive model). Tez calismasi kapsaminda denge dagilim

modeli ana model olarak kullanilmistir.



Yaygin olarak kullanilan son model ise makro dl¢ekteki denklemlerin istatisiksel olarak
mikro Olgege uygulanarak ortaya cikarilan modellerdir. Istatisiksel olarak kullanilan
modeller rastgele yiirlime (random walk) modeli ve karakter fonksiyonlu modellerdir.

Tez kapsaminda rastgele yiirime modeli incelenmistir. [52]



2.1. Model Parametreleri

Matematiksel modelin kurgulanmasi ve olusturulabilmesi ic¢in gerekli fiziksel
tanimlamalarin net olarak yapilmasi gerekmektedir. I1k olarak kolonun igerigi ve bunlarin
ozelliklerini tanimlamak denklemin olusturulmasinda ve problemin tanimlanmasinda
kolaylik saglayacaktir. Kromatografi kolonu sabit faz denilen kati pargaciklarla
dolgulandigindan 6ncelikle bunlarin gdzeneklilikleri (bosluk/porozite) ardindan bu fazin

adsorblama egilimini ve davranisini tanimlamak gerekmektedir.

2.1.1. Kolon GozeneKkliligi

Kromatografi kolonu gbézenekli kat1 partiikiillerle veya icinde gozenekli olacak sekilde
polimerizasyon yoOntemiyle iretilmektedir. Kolon hacmini tanimlamak gerekirse
igerisinde bir sivi akist olacagindan sivinin hacmi, kati partikiiliin hacmi ve gozenek
hacmi olarak iige ayirabiliriz. Kolon igerisindeki kat1 partikiile ait hacim kat1 hacmi ve

gozenek hacmidir.

Veol = U + Vs + Upore

Hacimlerin tanimlanmasiyla birlikte kolon igerisindeki gozeneklilik oranini rahatlikla
hesaplayabiliriz. Kolon i¢in kullanabilecegimiz iki tip gézeniklilik orani hesaplanir ilki

partikiil i¢i gozenekliligi (interstitial porosity), digeri ise toplam gozenekliliktir (total

porosity).
Um
€int =
Ucol
€ — Um + Upore
Veol



Kolon silindirik bir yapiya sahip oldugundan kolon hacmi silindir hacmi olarak

hesaplanir;

Bu denklemde d kolon c¢apini, L ise kolon uzunlugunu temsil etmektedir. Bu
denklemlerde ara ylizey gozeneklilik oran1 genis/biiylik molekiiller i¢in kullanilmakla
birlikte toplam gozeneklilik orani yaygin olarak kullanilmaktadir. Toplam gozeneklilik

oranini bir diger sekliyle ifade etmek gerekirse

€E = ——
Veol
Denklemde V s1v1 fazin (hareketli faz) hacimsel akis hizini, to ise kolon igerisindeki 6li

zamani gostermektedir. to degeri birinci ve sifirinct momentlerin oranindan hesaplanabilir

[54].

Jo~ ctdt
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2.1.2. Faz Oram

Faz oran1 kati ve sivi ya da sabit ve hareketli faz arasindaki hacimsel orani ifade
etmektedir. Bu oranm1 gdzeneklilik oranlarini kullanarak elde etmek gerekirse denklem

asagidaki gibi olacaktir.
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2.1.3. Dogrusal Hiz

Dogrusal akis hizi hacimsel akis hizi ve hareketli fazin alan1 kullanilarak asagidaki

sekilde hesaplanir,

2.1.4. Kolon Verimi

Tabaka/plaka modelleri gilinlimiiz kromatografi kolonlarinda o6nemli bir kabul
oldugundan verim tanimi yapilirken teorik tabaka/plaka sayisi temel alinir. Yiikseklik
esdegeri tabaka/plaka (HETP) sayist denklemi kolon uzunlugunun teorik tabaka/plaka

sayisina oranidir.

L
HETP = —
N

Teorik tabaka/plaka sayis1 ya da esdeger kolon yiiksekligi eliisyon profilinin istatistiksel
momentinden hesaplanir. n‘inci moment hesabt kolonun ¢ikis noktasindaki

kromatografik profilinden asagidaki sekilde hesaplanir [54]

M, = / Clo = L) t"dt
0

Burda C(x,t) kolon ¢ikisindaki konsantrasyonu temsil etmektedir.
n’inci moment asagidaki sekilde normalize edilebilir [54].

J,S Cle = L, t)tdt

= T = Lyt

Bu tanimlamalar c¢ergevesinde ikinci merkezi momenti veya varyansit hesaplamak

gerekirse asagidaki ifade yazilabilir.



s o J Clae=Lt) (t — p)*dt

TR TR CG = Loyt

Teorik tabaka/plaka sayis1 normalize edilmis birinci merkezi moment ve normalize

edilmis ikinci merkezi moment veya varyans kullanilarak hesaplanir [51].

2
25t
Nt_;

Es boyutlu partikiillerle dolgulanmis sabit yatakli bir kromatografi kolonundan

sikistirlamayan bir mobil faz /s1v1 faz gecirildiginde ¢ikis konsantrasyon profili asagidaki

gibi kabul edilir [51].
2
t
N, = 5.54 (—R>
Wi /2

Denklemde tr ilk moment tepe noktasi ya da alikonma siiresi olarak tanimlanir. Diger
yandan Y1/2 ise pikin tepe noktasina gore yar1 yiiksekligin genisligidir.

Dispersiyon katsayis1 veya difiizyon katsayis1 da teorik tabaka/plaka sayisi ile

iliskilendirilmistir [51].

Lu

Dapp = 2N,

Yiikseklik esdegeri tabaka/plaka sayisi dogrusal hizin bir fonksiyonu olmakla birlikte
Van Deemter denklemi ile uyumlu ifade edilir.[98]

B
HETP=A4+—+Cu
u

Denklemde A girdap difiizyon terimini, B eksenel difiizyon terimini ve C is kiitle transfer
direncini ifade etmektedir. A terimi etkileyen faktorler kolonun dolgulanmasi sirasinda
olusan diizensizlikler ve dolgulanan partikiillerin boy dagilimidir. Ikinci terim B ise

eksenel difiizyonu ifade etmekle birlikte yiliksek akis hizlarinda ihmal edilmektedir. Son
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terim olan C ise kiitle transfer direncini ifade etmekle birlikte partiikiillerin biiyiikligii ve

hizdan etkilenen terimdir.

2.2. Adsorbsiyon izotermleri

Izotermler termodinamik verilerin etkilerinin incelenmesinde ve kromatografi ayriminda
cok 6nemli bir yere sahiptirler. Tasarimi yapilan kromatografi kolonunun siire¢ ve ¢ikis
konsantrasyounu izotermlere bagli olarak olusturulur. Adsorbsiyon izotermi sabit
sicaklikta ve denge durumunda sivi ve kati faz arasindaki molekiiler adsorbsiyonu ifade
eder. Bu yaklagim molekiillerin kat1 ve siv1 faz arasinda veya mobil ve sabit faz arasindaki
davranigin1 ifade etmek acisindan onemlidir. Buradaki molekiiler davranis dogrusal

olabilecegi gibi dogrusal olmayabilirde.

Dogrusal kromatografi i¢in izoterm ifadesi asagidaki haliyle gosterilmistir[51].
Q;:aicia 7::1727"'7NC

Denklikte a; Henry sabitini c;ise konsantrasyonu ifade etmektedir. 11indisi ise birden fazla

komponent veya molekiilii temsil etmektedir.

Dogrusal olmayan kromatografide ise adsorbsiyon sivi ve kati fazlar arasinda dogrusal
olarak davranmamaktadir. Kullanilan pek ¢ok kromatografi yonteminde aslinda davranis
dogrusal degildir..Bu konuda yapilan arastirmalara goz atildiginda yaygin olarak
literatiirde gecen ti¢ veya dort tip dogrusal olmayyan davranis modeli bulunmaktadir. Bu
modeller Langmuir, Bilangmuir, Freudlich ve Flower modelleri seklinde

adlandirilmaktadir.[1]

Dogrusal izoterm Dogrusal-olmayan izoterm
2 0.25
b
0.2
1.5r a
= = 0.15
=2 =
* 1 [ *
g S 0.1
0.5¢
0.05¢
0 ‘ : : )
(o] 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5 2
Konsantrasyon [g/1] Konsantrasyon [g/1]

Sekil 2.2. Dogrusal (a) ve Dogrusal Olmayan(b) Davranis Modelleri
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Dogrusal olmayan formdaki denklikler genellikle daha kompleks formdadir. Coklu
bilesik i¢in Langmuir tipi adsorbsiyon izotermi denkligi asagidaki sekilde ifade

edilmistir.
a;C;

N
1+ Z bjC}
j=1

E3

q;, = ) 7::1723"'ch7

Esitlikte a; Henry sabitini b; is tek bir madde i¢in dogrusallik katsayisin1 gostermektedir.
Birden fazla maddenin bulundugu durum igin denklem ifade edilmistir. Grafikte de
goriilecegi tlizere diisiik konsantrasyonlarda baslangigta dogrusal bir profil gostersede
konsantrasyonun artmasiyla birlikte b katsayisinin etkisiyle dogrusal olmayan davranig

baskin hale gelmektedir.

2.3. Siirekli Kromatografik Modeller

Literatiirde tanimlanmis ve yaygin olarak kullanilan dort tip siirekli kromatografik model

bulunmaktadir. Modeller agsagidaki gibi siralanabilir.

Ideal Model

Denge Dagilim Modeli (Equilibrium Dispersive Model)
Birlestirilmis Kinetik Model (Lumped Kinetic Model)
Genel Hiz Modeli (General Rate Model)

Tez ¢alismast kapsaminda ilk iki model incelenmis ve Denge dagilim modeli yeniden
diizenlenmistir. Tiim bahsi gecen modeller dogrusal ve dogrusal olmayan kromatografik
uygulamalarimin modellenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu modellerin
tiiretilisinde asagidaki temel kabuller esas alinmistir.

e Kromatografik siirecin izotermal oldugu.

e Akis yataginin homojen bir dagilima sahip oldugu ve sabit faz olarak kullanilan

dolgu partikiillerinin es boyutlu ve gézenekli oldugu,
e Eksenel yonde dagilim gerceklestigi ve bunun bant yayilimina sebep oldugu,

e Mobil fazin yani siv1 fazin sikistirilamayan bir akiskan oldugu kabul edilmistir.
e Radyal yondeki konsantrasyon degisimi ithmal edilmistir.

Tim bu varsayimlar yiiksek performansli sivi kromatografisi kolonu i¢in yapilmustir.
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2.3.1. ideal Model - (IM)

Ideal model siirekli kromatografi modelleri arasinda kullanilan en temel modeldir.
Modelde kromatografi kolonunun sonsuz verime sahip oldugu kabul edilir. Eksenel
yonde bir dagilimin olmadig1 ve anlik olarak termodinamik dengeye geldigi, difiizyon
degerinin sifir kabul edildigi haldir. Ideal model icin radyal bir konsantrasyon farkinin

olmadig1 durumda kiitle denkligi asagidaki sekilde ifade edilir.

o Yo T

Bu denklikte N¢ s1v1 igerisindeki karisim sayisini ¢; i’ninci s1vinin konsantrasyonunu g
ise kat1 fazda bulunan maddenin konsantrasyonunu temsil etmektedir. u arayiizey akis
hizini, F poroziteye bagl faz oranini, t zamani, z ise eksenel koordinati temsil etmektedir.
Denklem belirtilen varsayimlar ¢er¢evesinde tliretilmis olmasina ragmen diisiik verimli
kolonlar i¢in dogru sonu¢ vermemektedir. Bunun nedeni bu tarz kolonlarda kiitle

transferinin ve eksenel dagilimin baskin olmasidir.

2.3.2. Denge Dagilim Modeli(Equilibrium Dispersive Model)- (DDM)

Denge dagilim modelinde ideal model gibi kiitle transfer direncinin hemen yenildigi ve
partikiiliin s1v1 faz ile dengeye geldigi kabul edilmektedir. Buna ragmen partiil ve eksenel
diflizyonun oldugu kabul edilir. Eksenel difiizyon katsayisi kiitle transferi ve diger
etkilerin toplam (lumped) halini ifade etmektedir.Tez ¢aligmasi kapsaminda bu model baz
alinmis ve temel kromatografik modellerde ve ticari ¢alismalarda partikiiliin yapisindaki
degisimin kolon verimine etkisi incelenmistir. Modelin tiiretilisi ve gelisim asamasi ilerki
boliimlerde detayl olarak gosterilmistir.Denge dagilim modelinin kiitle transfer denkligi

tiiretildiginde asagidaki gibi bir sonug elde edilecektir.

) * . 207
oCi , 04 , OC: _ . &C

ot ot 0z WP 922

Yukaridaki denklemde Dap, 1’ninci bilesenin eksenel dagilim katsayisini temsil
etmektedir. Denge dagilim modelinde kromatografik siirecin dogru olarak calistigi ve
kolon veriminin yiiksek oldugu kabul edilmistir. Dolgulanan kolonun es boyutlu

partikiillerle kat1 fazi olusturdugu kabul edilmistir. Kiitle transfer denkligine reaksiyon
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kinetigi veya kolon igerisinde bulunan mobil faz igersinde bir kimyasal doniisiimiin oldgu

kabul edilirse denklem asagidaki formu alacaktir.

801 6qf 801 _ 3201
ot ¥ T, ~ P

+ F,r,

Bu denklemde » reaksiyon hizin1 v; ise stokiyometrik katsayiy1 temsil etmektedir. v;
reaksiyona girenler icin negatif, reaksiyondan ¢ikanlar yani iirlinler i¢in pozitif degere
sahiptir.Yani kolon boyunca iiretimin oldugu durumlarda asagidaki genel formdaki
denklem yazilir.Yeni formda kaynak bilesen olarak Q temsil edilmektedir. Uriin kolon

boyunca herhangi bir noktada olusabilir ve ¢ikis profili hesaplanir.

oc; . 9,

+ o +u —DGPPW-FQZ'(I‘I,Z,C)

ot ot 0z

2.3.3. Birlestirilmis Kinetik Model (The Lumped Kinetic Model) (BKM)

Birlestirilmis kinetik modelde lokal olarak sivi fazda denge durumunda bulunan
konsantrasyon ile kati1 fazdaki konsantrasyon arasinda bir kiitle transfer katsayisi ile
dolgulanmig partikiil icin dis ve i¢ yapir arasinda bir denklem olusturulmustur. Kiitle
transfer direnci icin k£ degiskeni tanimlanmistir. Tamimlamaya gore kiitle denkligi

olusturuldugunda denklem asagidaki gibi olacaktir.

Gci aCZ' D 82 C; ]fz

at—i‘ua = iw—?(%‘_%%
dgi ki *
ot 1—6(%_%)7

qZ* - f(ci>7 i:1727"'7Nc

Kabaca kiitle transfer direncini ayr1 bir denklemle ifade etmesi nedeniyle ilk iki modele

gore daha dogru sonuglar vermesi beklenmektedir.
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2.3.4. Genel Hiz Modeli (General Rate Model) (GHM)

Genel akis modeli kiitle transfer direncinin daha tanimli olarak dahil edildigi modeldir.
Kat1 ve s1iv1 faz arasindaki kiitle transferi kati partikiil i¢in ayrica tanimlanmaktadir.
Modelde partikiil i¢in kiitle transfer denklemleri yeniden tiiretilmistir. Eksenel dagilim bu
modelde de kullanilmaktadir. Kromatografi kolonlarmin dolgulanmasinda kullanilan
partikiillerin gézenekli olmasi nedeniyle partikiil i¢inde kiitle denkligi hesaplanmaktadir.
Genel hiz modeline gore kiitle denkligi kolon ve partikiil i¢in asagidaki sekilde ifade

edilir.

e—c—l—u—c = EDiZ?—Z(;

— (1 =€) kexpiap x (c; — cpi(r = Rp))
Verilen denklikte cp; partikiil gozeneklerindeki konsantrasyonu ifade etmektedir, kexp dis
kiitle transfer katsayisini, ap partikiiller i¢in dis ylizey alnini temsil etmektedir. Bu model

icin ayrica olusturulan partikiil kiitle denkligi asagidaki sekilde ifade edilmistir.

dcp,; dq; 10 20cpi
P T Gy = Daia, ( —>

Denklemde €7 ig partikiil gozenekliligini ve Dey ise efektif gozenek diflizyon katsayisini
temsil etmektedir. Teorik olarak genel hiz modeli herhangi bir sivi kromatografi
probleminin modellenmesinde gercege en yakin sonuglart vermesi beklenmektedir. Fakat
modelin girdi sayisinin ¢ok olmasi ve kromatografik iiriinlerin ticari olmasi nedeniyle bu
konudaki ¢alismalar icin daha fazla parametre gerekmektedir. Bu nedenle Ideal Model,
Denge Dagilim Modeli veya Birlestirilmis Kinetik model daha yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bilinen baglangi¢ kosullar1 ve smir sartlar1 ile herhangi bir sivi kromatografisinin
modellenmesi ve karsilastirilmast Ideal Model ve Denge Dagilim Modeli ile daha kisa

zamanda ve gercege yakin sonuglar vermektedir.

15



2.4. istatistiksel Modeller

Kromatografide istatistiksel modeller yada mikroskopik modeller ilk olarak Giddings ve
Erying [52] tarafindan gelistirilmistir. Teorik olarak bir molekiiliin kromatografi kolonu

boyunca olan rastgele hareketi esas alinmaistir.

2.4.1. Rastgele Yiiriime Modeli

Rastgele yiirlime modeli kromatografi i¢in molekiiler modellemenin en temel ve kolay
yontemidir. Tam olarak gercekei bir yaklasim olmamasina ragmen sonuglarin dogrulugu
ve kolay anlagilirligi nedeniyle en yaygin kullanilan modeldir. Bu modelde bir molekiiliin
tek boyutlu bir eksen boyunca eksene pozitif yani ileri veya eksene negatif yani geri
hareket ettigi kabul edilir. Molekiil herbir adimda belirli bir siire hareket halinde yani s1v1
fazda kalir ardindan bir siire i¢in kat1 fazda duraklar. Duraklamanin ardindan molekiil
yine ileri veya geri olarak hareketine devam eder. Bu durum molekiil kolonu terk edene

kadar devam eder. Molekiiliin saga yada sola gitme olasilig1 2 dir. Molekiil » adim atarsa

ve her adimda & kadar ilerlerse molekiil i¢in beklenen konumun varyansi asagidaki gibi

olacaktir.[44]

02 = nd?

Bu islem i¢in yayilan siire asagidaki formiille tantmlanmstir. [45]

Denklikte D diflizyon katsayisini ifade etmektedir.

Kromatografide s1v1 faz sabit bir akis hizina sahiptir. Molekiiliin yer degistirmesi siv1 faz
icindeki tasinimina ve difiizyon etkisine baglidir. Bu nedenle molekiiliin ortalama hiz1
sivi fazin hizindan daha diisiiktiir. Molekiil siv1 faz igerisinde tasinirken 79 zamani

harcarsa kolon igerisinde gegirecegi zaman ¢z alikonma siiresi asagidaki gibi hesaplanur.
tp =tr — 1o

Bu denklige gore molekiiliin gercek hizi asagidaki gibi hesaplanir.
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v =u o :ut—ozu 1 =uR
(tR—to)—l—to tr k' +1

Denklemde R asagidaki gibi ifade edilmistir.

B VmCm 1
o Cm +vCs k' +1

Molekiiler diizeyde adsorbsiyon ve desorbsiyon sabitlerini tanimlamak gerekirse birim
zamanda sabit faza gecen molekiiliin adsorblanma ihtimalini 4k, ayni sekilde birim
zamanda sabit fazda bulunan molekiiliin ayrilarak sivi faza gegme ihtimalini de k4 olarak

tanimlanirsa, sivi ve kat1 fazda gegirilen zamani asagidaki denklemlerle ifade ederiz.
Kati fazda gegirilen zaman : 7s = 1/kq
Sivi fazda gegirilen zaman : Tm = 1/ka

Molekiiliin ortalama hizin1 asagidaki gibi yeniden ifade edersek

W=u— =y ka
Ts+7-m ka+kd

Molekiil i¢in ortalama adsorbsiyon ve desorbsiyon sayisi asagidaki gibi olacaktir.

t
n = -0 = kato
Tm

b

t/
£ = k4t

Ts
Alikonma siiresinin denklemi asagidaki gibi ifade edilirse

ka

tr=to+thr =to+
kaq

ka
to =to(l + —
0 = o +kd)

Elde edilen denklemler kullanilarak alikonma faktorii asagidaki gibi hesaplanir.

T k
=2 ==22
Tm kd
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2.5. Sonlu Farklar Yontemi

Sonlu farklar yonteminin tlirev i¢in olan tanim tiirevin kendi tanimiyla gelmekle birlikte
dogruluk derecesi problemin yapisina ve beklenen sonuca gore degismektedir. Tiirevin
en genel taniminin herhagi bir kesitin bir boyuta veya duruma gore sifira yakinsarken bu
iki yakinsama degeri ile yakinsama arasindaki farkin oraninin limit degeridir. Sonlu
farklar yontemi analitik olarak ¢6ziimiin zor oldugu veya miimkiin olmadigi durumlarda
diferansiyel denklemlerin ¢6zliimiinde yaygin olarak kullanmilan bir yontemdir. Sonlu
farklar yontemi ii¢ temel sekilde ifade edilmektedir. Bunlar ileri farklar, merkezi farklar
ve geri farklardir. Ileri farklar teknigini asagidaki sekli kullanarak kisaca gostermek

gerekirse.[46,47,48]

2.5.1. Tleri Fark Teknigi

Ileri fark tekniginde merkezden bir sonraki nod ile merkez nod arasindaki egim formiilii
asagidaki gibi ifade edilir. Belirtilen formda x-eksenindeki iki nokta arasindaki uzaklik

sabittir.

)

Yaklagik Tiirev

Gergek Tiirev -

A

v

/ Xip X Xit1 X

Sekil 2.3. Ileri Fark Teknigi Grafiksel Gosterimi[47]
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Matematiksel olarak asagidaki formda ifade edilir.

df (z) ~ f(@it1) — (i)

dz Tit1 — Tj

2.5.2. Merkezi Fark Teknigi

Merkezi fark tekniginde merkez nodun bir sonraki ve bir 6nceki nodun fonksiyon

degerlerinin aradaki farka orantyla hesaplanir.

J)

Yaklagik Tiirev
A

Gergek Tiirev

\
=
=
=

v

Sekil 2.4. Merkezi Fark Teknigi Grafiksel Gosterimi[47]

Merkezi farklar yontemini matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilir.

df(z) _ f(wiy1) — f(wi-1)

~

dz Tit1 — Ti—1

2.5.3. Geri Fark Teknigi

Geri fark tekniginde ise merkez nod ile bir 6nceki nod arasindaki fonksiyon degerinin

farkinin aradaki mesafeye oranidir.
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)

Gergek Tiirev

Yaklagik Tiirev /—\

»

\
=
=
=

=v

Sekil 2.5. Geri Fark Teknigi Grafiksel Gosterimi[47]

Geri fark tekniginde aradaki farkin oranlarin1 asagidaki tiirev formunun yaklasimi olarak
ifade edebiliriz.

df(z)  f(@:) = f(zi-1)

dz Ti— Ti-1

Ileri,geri ve merkezi fark teknikleri tiirev ifadesinin birer yaklasimi olduklarindan bu
matematiksel formlari inlii Taylor serisi ile tiiretmekte miimkiindiir. Yaklagik formlarini
Taylor serisi ile merkezi bir nokta veya bu noktanin ya da nodun 6nceki veya bir sonraki
nodunu kullanarak acabiliriz. Seri formda yazmanin en biiyiik avantajlarindan bir tanesi

kesme hatasi oranin1 gormektir.

Ileri, geri ve merkezi fark teknikleri birinci derece tiirevlerin yaklasik degerlerini
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu teknikler {ist derece tiirev formlar1 i¢inde kullanilir.
Fakat kesme hatalar1 ve daha dogru yaklasim formunu gormek i¢in Taylor serisi ile

istedigimiz mertebedeki tiirevin niimerik veya seri formunu elde edebiliriz.

Taylor serisinin genel formu asagidaki gibi ifade edilir [46,47,48].

o £(k)(g
f)~ 3 D ay
k=0

20



2.5.4. iki Nokta icin Ileri Fark Teknigine Gore Birinci Tiirev

Iki nokta igin ileri fark teknigi icin Taylor serisine agildiginda asagidaki formu elde
ederiz. Fonksiyonun x;+; degeri i¢in ig¢in seriye acgtigimizda tlirevi i¢in x; noktasinda

olacagindan ve aradaki farki sabit bir # degeri kabul ettigimizde soyle olacaktir.[46,47,48]

h=xi1—x;

f(@zyi) = f(x:) + f' ()b + f”2(fi) W + fm?,(!xi) h + fm;l(!mi)h4 toe

Serinin ilk ii¢ elemanin aldigimizda ve kesme hatasini hesaplayacagimiz li¢iincii terimi

kullandigimizda asagidaki formu elde ederiz.

f(@eri) = fzi) + f(z)h + 1,2(Ti) h2

bir x degeri olmak iizere ve x; ve x;+; arasinda bir deger olmak {izere, birinci tlirevi yalniz
birakacak sekilde denklemi asagidaki gibi yeniden diizenlersek

Pl = 1) —fe) 1),

Birinci tlirevin hesaplanmasinda son elaman ithmal edilirse deger x; i¢in hesaplanmig
olacaktir. Bu denklemdeki son eleman kesme hatasi veya kesikli forma ¢evirmeden gelen
hata seviyesini gostermektedir. Hatanin derecesi olusturulan fark ile yani /# degerine gore
orantili olarak artmaktadir. Hata mertebesini gostermek i¢in asagidaki matematiksel form

kullanilmaktadir.

12
Kesme_hatas1 = _f 2('6)

h = O(h)
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Kesme hatasi denkleminde hata orant ~#  degerinin kiigiilmesiyle dogal olarak

kiiciilecektir. Hata oraniyla birlikte klasik bir formda denklem asagidaki hali alcaktir.

2.5.5. iki Nokta i¢cin Geri Fark Teknigine Gére Birinci Tiirev

Geri fark teknigi i¢in Taylor serisini bir 6nceki yaklagim gibi ayni sekilde ifade edebiliriz.
Ifade geregi aradaki esit farki tanimlamak igin kullandigimiz 4 degeri ayni olmakla

birlikte asagidaki gibi olacaktir.[46]

h=z;—x;_4

Bu ifadeye gore geri fark teknigi i¢in seriye actigimizda asagidaki denklemi elde ederiz.

f”(mz)h’2 B f///(xi) h3 + f//ll(l,i)

4
o al 4l h* +.....

f(@e—i) = f(zi) — f'(z)h +

bir x degeri olmak iizere ve x; ve x;.; arasinda bir deger olmak sartiyla.
[fadeyi ileri fark tekniginde yaptigimiz gibi ilk ii¢ terim i¢in diizenledigimizde asagidaki
formu lacaktir.

f(zz,) — f(wio1) n f”(f)h

fiwi) = h 2!

Esitlikteki ikinci terimin kesme hatasi olarak kabul edilmesiyle denklem asagidaki sekli

alacaktir.

(e = HE) 2002 4 ogy

Kesme hatasi oran1 O(#) ile ifade edilmistir.
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2.5.6. Iki Nokta icin Merkezi Fark Teknigine gore Birinci Tiirev

Merkezi fark tekniginini iki nokta i¢in Taylor serisine agilimi diger iki yontemden biraz
farkli olmasina ragmen temelde ayni ilkelere sahiptir. Sadece merkezi fark tekniginde ilk
iki teknigi kullanarak merkezi fark yontemini elde edebiliriz. Bu teknige gore birinci

tiirev i¢in seri formu yazildiginda asagidaki esitlik elde edilecektir.[46]

Ileri fark teknigine gore yazildiginda;

Geri fark teknigine gore yazildiginda;

f(@i) o f7(&) s

2! 3!

f(@e—i) = f(zi) — f'(z:)h +

Iki denklemi birbirinden ¢ikardigimizda asagidaki formu elde ederiz.

f"(&1) [ (&2)
g Tk

f(@iy1) = f(zim1) = 2f'(z:)h

Son iki terimi kesme hatasi olarak kabul ettigimizde ve denklemiz yeniden

diizenledigimizde asagidaki gibi olacaktir.

f/(xz) — f(xx+z)2_hf($x—z) + O(hz)

Denkligin onceki esitliklerden en biiylik farki kesme hatasi oraninin ikinci derece
biliylimiis olmasidir. Bunun nedeni alinan / uzakliginin merkezi fark yonteminde iki

katina ¢ikmasidir.
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2.5.7. U¢ Nokta icin Merkezi Fark Teknigine gore Ikinci Tiirev

Birinci tiirev icin gelistirilen esitliklerin tamami daha yiiksek mertebeden tiirevler i¢inde
ayn1 yontemle gelistirilir.Yine ileri ve geri fark tekniklerinin birlesimi kullanilarak
merkezi fark i¢in ikinci tlirevin tiiretimi asagidaki sekilde yapilacaktir. Taylor serisi
yaklagimi kullanilarak olusturulacak denklemlerden x; noktasi ic¢in ikinci tiirev

denklemleri elde edilecektir.[47]

f(@zpi) = fzi) + f'(zi)h +

Py 170 16

fl/ (:E’L) h2 flll(xi) h3 f/l/l (5 ) h4

f(xz—i) = fz:) — f(z)h + 31 4!

§1 € [Ti, T, 41] ve &2 € (T4, Ty, 1]

Ikinci tiirev igin denklemleri yeniden diizenledigimizde asagidaki denklem ortaya

cikacaktir.

f”(wz) f"(€1) F"(&2) pa
T ht 41 2

f@ip1) + f(@io1) = 2f (2:) + 2

Son iki terim kesme hatas1 olarak kabul edilir ve ikinci tiirev i¢in denklem yeniden

diizenlendiginde ;

(i) = f(@i1) = 2f}5293i) + f(@i1) | O(h?)

Formu elde edilir. Ikinci tiirev i¢in {i¢ noktanin kullanldig1 seri agilim1 daha fazla nokta
icinde kullanilabilinir. Bu durumda dogruluk sayis1 artmaktadir. Temel ama¢ kesme

hatasini problemin el verdigi veya anlamli sonuglar eldesi i¢in en alt seviyeye ¢cekmektir.
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Denklem igin kabul edilen hata orani diger tiirevler i¢in ayn1 olan O(#?) kullanilmustir.

Ayni yontemi kullanarak ileri ve geri fark teknigi i¢in ikinci tiirevin formlar1 asagidaki

sekilde elde edilir.

Ug nokta i¢in ikinci tiirevin ileri fark teknigi denklemi;

(z:) = 2f (Tit1) + f(Tit2)
h2

£y =1 +0(h)

Ug nokta i¢in ikinci tiirevin geri fark teknigi denklemi;

f//(xi) _ f(mi—2) - 2.];5:‘1—1) + f(mz) + O(h)

Yiiksek mertebe tiirevler icinde Taylor serisi yaklasimi kullanilarak yaklasik niimerik
esitlik kolaylikla elde edilir. Seri agilimi ile normal grafiksel yaklagim arasinda kesme
hatasinin tayini disinda bir fark yoktur. Tez kapsaminda yukaridaki esitlikler yeri geldikge
kullanilmistir. Bu teknikler smir kosullart denklemin yapisi gibi nedenlerle farkl

durumlar i¢in farkli teknikler tercih edilmistir.
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2.6. Kismi Diferansiyel Denklemler

Birden fazla bagimsiz degiskenin ifade edildigi diferansiyel denklemler herbiri i¢in veya
farkli ¢o6ziim teknikleri iiretilmesi nedeniyle kismi diferansiyel denklikler olarak
adlandirilmaktadir. Kismi diferansiyel denkliklerde adi diferansiyel denklikler gibi
nlimerik olarak c¢oziliir. Hatta dogrusal olmayan denklikler i¢in en uygun ¢dziim
yontemlerinden birisi sonlu farklar yontemidir. Sonlu farklar yontemi diger denkliklere
uygulandig1 gibi ayn1 sekilde kismi tiirev formlarinada uygulanir. Buradaki uygulama
denklemin niimerik ¢oziim esnasinda iteratif veya matris formu seklikdeki ¢ozliimiiyle
ikiye ayrilir. dogrusal olmayan veya matris formuna gelmeyen denklemler i¢in agik form
tercih edilirken cgesitli kisitlamalardan kurtulmak ve direk c¢oziimler i¢in kapali form

tercih edilir.

2.6.1. Kismi Diferansiyel Denklemlerin Sonlu Farklar Yontemine gore Acik Form

ifadesi

Diferansiyel denklemlerin sonlu farklar ile ifadesinde birden fazla degiskenin bulundugu

durumda asagidaki gibi bir parabolik esitlik elde edilirse;

oU  0%*U
ot 022

Bagimsiz degiskenler ve esitligin sol ve sag tarafi i¢in niimerik bir ¢6zii olan sonlu farklar

yontemi uygulanir.

Esitligin sol ve sag tarafina sonlu farklar yontemi ayr1 ayr1 bagimsiz degiskenler dahil
edilerek uygulandiginda asagidaki form elde edilir. Bu yontemin daha iyi anlasilmasi
acisindan grafiksek olarak betimlemek gerekirse ki literatiirde hesaplama molekiilii

olarak bahsi gegmektedir.
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Zig Zj Zi+1

Sekil 2.6. Sonlu Farklar Yonteminde Kullanilan Hesaplama Molekiilii[48]

Hesaplama molekiiliine gore ifade etmek gerekirse sonlu farklar icin zaman ekseni

asagidaki gibi olacaktir.

ou Uittt -y
ot ot
Ayni denklemin sag tarafi i¢in z eksenine gore kismi olarak uyguladigimizda denklem

asagidaki gibi olacaktir.

O?U  Ui1 —2U; +U; 4
822 022

Denklemler birarada tekrar ifade edildiginde asagidaki sekli alacaktir.

U Uk, -0+ U,
ot - 022

Esitlik bir sonraki zaman nodu veya noktasi i¢in diizenlendiginde asagidaki gibi olacaktir.

Ui, — 207 + UL,

J+1 _
Ui - (6t) 522

+U?

27



(26t)

(6)U7, | + (6t)U7_ .
+ 1+U'J(1_ 522 )

j+1
Uit = 622 ¢

Yukarida belirtilen denklemdeki merkezi nodun katsayisinin ¢6ziim olabilmesi i¢in
sifirdan bliyiik olmasi1 gerekmektedir. Aksi durumda merkez nod yok sayilacagindan

¢Oziim stabiliteden uzaklasarak yanlis sonug verecektir.

(26t)

1—
( 622

)>0

Acik form haline getirilen niimerik ¢éziimdeki en biiylik sorun stabilite probleminin
iistesinden diisiik hata oraniyla gelmektir. Kriterlerin saglandigi minimum durumda kismi
diferansiyel denklem i¢in anlamli ve diisik hata oranina sahip ¢oziim

iiretilecektir.[Carnahan et al 1969]

Denklemin genel formundan anlasilacagi iizere agik form iterasyona dayali bir ¢6ziim
yontemidir. Her nokta/node/diigiim i¢in bir sonraki zaman deger hesaplanarak islem

ardisik olarak tekrarlanir.

28



2.6.2. Kismi Diferansiyel Denklemlerin Sonlu FarklarYontemine gore Kapah Form

ifadesi

Diferansiyel denklemlerin ¢oziimiinde kullanilan bir diger yontemde kismi diferansiyel
denklemin sonlu farklar yontemine gore ifade edildikten sonra kapali formda ¢6zmektir.
Kapali form temel yaklasim olarak agik forma ¢ok benzemekle birlikte ¢6ziim
iterasyondan ziyade matris ¢Ozlimiinii temel almaktadir. Kapali formu sematik olarak

gostermek gerekirse.

~
-

Sekil 2.7. Sonlu Farklar Yontemi Kapali Form Sematik Gosterimi[48]

Agik formda bilinen konum ve zaman i¢in bir sonraki zaman noktasi hesapladigindan
ileriye dontik cebirsel bir hesab1 icerir. Fakat kapali form bir sonraki zaman noktasi i¢in
yazildigindan denklem sayis1 kadar bilinmeyen elde edilecek ve tiim denklem setinin es

zamanli olarak ¢oziilmesi gerekecektir.

Kapal1 formu matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edebiliriz.

oU 0%*U
ot 0z2

Ut -0 Uy —2U;+ Uy
ot o 022
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i+1 j j+1 j+1 j+1
Uij —Uf . Uz’—l—l _2Ui +Uz’—1

ot 022

Denklemi yeniden asagidaki gibi diizenlersek

ot
0z

AU+ (L 20U - WU = U

7

Denklem her bir nokta i¢in yazildiginda diyagonal boyunca katsayilardan olusan bir
matris format1 olusacaktir. Carpan olarak herbir noktanin bulundugu bir vektor formu ve
esitligin sag tarafi ise bir dnceki zamani ifade eden vektor degerlerini icerir. Kapali form
dogrusal denklemler i¢in kolaylikla ifade edilmesine ragmen denklemin kompleks olmasi
halinde yapis1 her zaman matris formuna getirmek kolay olmamaktadir. Dogrusal formlar
icin tez kapsaminda kapali form ¢6ziim tekniginin gosterilmesi ve lapacak(dogrusal cebir

kiitiiphanesi)[54] gibi kiitiiphaneleri degerlendirmek agisindan kullanilmistir.
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2.7. Derleyiciler ve Programlama Dilleri

Tez ¢aligmas1 kapsaminda kismi diferansiyel denklem setlerinin ¢oziimii i¢in bilgisayar
kodlar1 gelistirilmistir. Gelistirilen kodun esnek,hizli, bagimsiz ve {icretsiz olmasi gibi
nedenlerden C/C++ programlama dili temel alinarak ve kullanilarak GNU GCC

derleyicileri kullanilmistir.

GNU derleyici koleksiyonu C,C++,0bjective C, Fortran, Ada, Go ve D gibi diller i¢in
temel kiitiiphaneleri gelistirmektedir. Derleyici orijinal olarak GNU isletim sistemi i¢in
yazilmig olmasina ragmen OSX, Windows, Linux gibi isletim sistemlerinde de {icretsiz

olarak kullanilmaktadir.

Tez kapsaminda C/C++ programlama dilinin yanisira kiiciik betikler yazmak ve test
sonuclarint hizli gérmek adina Python Programlama dili, kapali form ¢oziimleri ve
bunlarin paralel hesaplanmasi icin FORTRAN ve OpenMP Kkiitiiphanesi, grafiklerin
c¢izimi i¢in yine GNU tabanli gelistirilmis olan grafik programi GNUPIot kullanilmistir.

C programlama dili her ne kadar bilimsel hesaplamalar icin gelistirilmis olmasa bile
makine diline olan yakinligi, diisiik seviye donanimsal iletisime izin vermesi ve
tanimlarin net yapilmasi nedeniyle miihendislik problemlerinin ¢6ziimiinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Niimerik ¢6ziimlerdeki en biiyiik avantaji dilin en yiiksek hizda cevap
verebilme kabiliyeti ve esnekligidir. C dili gibi olan fakat miihendislik problemleri i¢in
kullanilan dil FORTRAN kapali form denklemlerin c¢oziimlerinde kullanilmistir.
FORTRAN diistik seviye bir dil olmasi ve ¢ok hizli ¢6ziim olusturmasi nedeniyle tercih

edilmistir.

OpenMP Kkiitiiphanesi ortak hafiza bazli olarak kodun g¢ekirdekler arasinda bdliinmesi

birden fazla islem betiginin ayni anda paralel olarak ¢6zmesi nedeniyle kullanilmistir.

GNUPIlot betik/komut bazli olmas1 ve LATEX dahil pek ¢ok ¢ikt tiiriinii desteklemesi

nedeniyle grafik ¢izim programi olarak kullanilmistir. [49]
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3. MODELLEME CALISMALARI

Tez kapsaminda kullanilan ideal model ve Denge Dagilim modeli niimerik olarak
modellenerek farkli durumlar i¢in sonuglar elde edilmistir. Kullanilan modellerde kiitle
transfer denkliklerinin ¢ikarimi ve bunlarin niimerik formlar1 esas alinmistir. C6ziim
tekniklerinden detayli olarak bahsedilen sonlu farklar yontemi kullanilmistir. Kisaca
problemi yeniden 6zetlemek gerekirse sivi bazli ve kati bir adsorpsiyon islemi yapabilen
partikiillerden olusan dolgulanmis sabit yatakli kolon i¢in kiitle transfer modellemesi
yapilmistir. Yapilan modellemelerde aslinda en biiyiik katkinin dolgu malzemesi veya
kat1 faz olan partikiillerden geldigi anlasilmistir. Caligmalar bu kapsamda kat1 fazin
birlestirilmis degerlerinin irdelenerek birden fazla karaktere ve etkiye sahip oldugu
hesaplanmistir. Tez ¢alismasinda sabit faz olan partikiillerin veya monolitik yapiya sahip
kat1 fazin ylizey alani, gozenek yapis1 gibi morfolojik 6zelliklerinin yiiksek performanslh
sivi kromatografisi i¢in etkileri detayli olarak incelenmistir.Bu ¢aligsmalar1 kiyaslamak

acisindan her bir model farkli olarak ve sirastyla benzer kosullar i¢in test edilmistir.

3.1. Kiitle Transfer Modeli

Problemi daha detayl1 olarak tanimlamak gerekirse; reaktif olmayan dolgulu yani sabit
yataklt bir kolondan gecen bir veya birden fazla kimyasalin veya maddenin ¢ikis
konsantrasyonun tayinine dayanmaktadir. Cikis konsantrasyonunun tayini i¢in bahsi
gecen her bir model ayr1 ayri incelendiginde temel form olan kiitle transferi ve akis
dinamigi denkliklerinin ¢6ziimii gerekmektedir. Tez calismasi kapsaminda akis
dinamigine ihtiya¢ duyulmadigindan sadece kiitle transfer denklikleri farkli modeller i¢in
modellenerek c¢oOziilmiistiir. Sistemi kiitle transferi acisindan sematik olarak asagidaki

gibi tanimlayabiliriz.
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| . |

Giris [ ( Cikis

—— -

z=L

z=0

Sekil 3.1. YPSK Kolonu Kiitle Transfer Modeli

Sekil 3.1. ‘daki ifadeleri tanimlarsak silindirin YPSK kolonunu temsil -ettigini
varsaydigimizda z=(0 noktas1 kolona olan girisi, z=L noktas1 kolonun ¢ikisini L ise kolon
uzunlugunu Az ise diferansiyel uzunlugu temsil etmektedir. Kolon igin S yiizey alani

1fade etmektedir.

L uzunluguna sahip gozenekli kati partikiillerle dolgulanmis bir kolon i¢in Yiksek
Performanslh Sivi Kromatografis’nin ¢alisma mantig1 veya kromatografideki uygulama
esas1 herhangi bir zaman aralig1 i¢in sabit bir konsantrasyonda bir karigimin veya bir
maddenin verilerek c¢ikis konstantrasyonun dedektorle Olgiilerek hesaplanmasina

dayanmaktadir. Buna gore kiitle transfer denkligi asagidaki gibi ifade edilebilir.

Konvektif kiitle transferi + Difiizyon kiitle transferi = Mobil Fazdaki Kiitle Degisimi +
Kati Fazdaki Kiitle Degisimi

Denklemi sembolik olarak ifade ettigimizde asagidaki formu alacaktir.

ueS[c(z — Az,t) — c(z,t)] + €S[J(z — Az, t) — J(z,1)]

B Oc 0q
= eSAza +(1— e)SAza

Denklemde yukaridaki s6zel tanimlama sembolik olarak ifade edilmistir.Matematiksel

olarak herbir durum detayli olarak ilerleyen kisimlarda tiiretilmistir.
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3.1.1. Kiitle transfer denkliginin detaylh olarak tiiretilisi

En genel hali diisiiniildiigiinde kiitle transfer denkligi diferansiyel formda asagidaki gibi
ifade edlir.

Sisteme zaman i¢inde kiitlece girenler — Sistemden zaman igintde kiitlece ¢ikanlar =

Sistemdeki kiitlenin degigimi

Bu tanimlamaya gore sembolik veya matematiksel olarak ifade etmek gerekirse esitlik

asagidaki gibi olacaktir.

Neg — Ny = —

Denklikteki » kiitle miktarin1 temsil etmektedir. Buna goére denklem c¢oziimlenirse

asagidaki gibi olacaktir.

Onmp  Ongp
N —N; =
¢ ot ot

Kiitlenin mol veya kilogram olarak ifadesini asagidaki gibi hacime bagl formda ifade

edebiliriz.
n; = GV,

Bu formda ifade ettigimizde denklik asagidaki hali alacaktir. Bu denklikte kati

icerisindeki ve s1v1 faz igerisindeki kiitle tanim1 korunmustur.

ONmp — Ongy

Ve(Cyp — C;) + Se(Jo — J;) = 5 5

Hacimsel ifadeyi alan ve hiz cinsinden ifade ettigimizde denklem asagidaki formu

alacaktir.
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Sue(Cy — C;) + Se(J, — J;) = ‘%g;p ag;p

Kat1 ve siv1 faz igerisindeki kiitle degisimini konsantrasyon ve hacim cinsinden ifade

ettigimizde asagidaki denklem olusacaktir.

oC Jq
Sue(C, — C;) + Se(J, — J;) = VEE + V(- e)a

Hacim denkligini alan ve eksen olarak ifade etmek gerekirse denklem asagidaki formu

alacaktir.

Sue(C, — C;) + Se(J, — J;) = SAze%—? + SAz(1— e)%

Bu sartlar altinda ifade edilen kiitle transfer denkligi diferansiyel forma
dontstiiriildiigiinde asagidaki gibi yazilabilir. Bu form nihai diizenleme ve niimerik veya

analitik ¢6ziim i¢in en uygun ifadedir.

C, - C; Jo—J;,  0C 9q
U€( AZ )+€( AZ )—65‘1'(1—6)%
Cc,—C; J, — J; _86’ (1—6)8q
u( Az )+ ( Az )_E e Ot
oC
J:—Dg

Fick’in birinci kanunu olan kiitle akisim1 denklem igerisinde ifade ettigimizde son
niimerik forma doniistiirebilecegimiz veya analitik olarak ¢oziime gidilecek asagidaki

esitlik elde edilir.

aC 2C  9C  (1—¢€) dq
I A = R T T

3.2. Modellerin Niimerik Yapiya Doniistiiriilmesi

Elde edilen kiitle transfer denkligi veya siirekli kromatografik modellerin niimerik forma
yani bahsi gecen sonlu farklar yontemine doniisiimii i¢in asagidaki hesaplama molekiilii

kullanilmistir.Bu yap1 daha onceki boliimlerde sonlu farklar yonteminin anlatiminda
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kullanilan sematik gosterimdir.Ayn1 sematik yaklagim kiitle transfer modeli i¢in daha

once bahsedilen kapali ve a¢ik formlar kullanilacaktir.

O—
C

Sekil 3.2. Kiitle Transfer Modeli i¢in Kullanilacak Kapal1 ve A¢ik Form Modeli[48]

Yukarida aynist verilen sekiller kiitle transfer modellerinde probleme ve modele

uygulanarak kullanilacaktir.
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3.2.1. ideal Modelin Niimerik Formu

Ideal model igin kismi diferansiyel denklemi yazildiginda ve eksenel difiizyonun

olmadigi kabul edilirse asagidaki denklem elde edilecektir.

oC; dqf  Ou ,
%% L 9 193 .
ot TP T T 0= 23N

Denklemde i indisi birden fazla kimyasal veya bilesenin bulundugu durumu temsil
etmektedir. Kolona verilen ¢ozeltinin dogrusal oldugu kabul edildiginde denklem

asagidaki gibi olacaktir.

q= KeqC(Za t)

Zincir tiirev kuralina uygun olarak yukaridaki denklemi konsantrasyon cinsinden ifade

ettigimizde asagidaki denklikler elde edilir.

94 _ 0q 0C
ot 0C ot
dq oC
o~ Begp

Ideal model igin kiitle denkligini yeniden diizenledigimizde elde edecegimiz kismi

diferansiyel denklem asagidaki gibi olacaktir.

oC oC
1+ 0K,) S +us =
(1+ ) T +uaz 0

Kismi diferansiyel denklemlin niimerik formda yani sonlu farklar yontemine gére yazmak
istedigimizde zaman ve konuma bagli kistmlarini ayirarak herbiri i¢in gerekli yontemleri

uyguladigimizda asagidaki formda olacaktir.

oc it — Y
ot -
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Zamana bagli niimerik formun elde edilmesinin ardindan konuma bagli sonlu farklar

yontemi kullanilarak asagidaki niimerik yapi elde edilir.
oc _Cl -0l
0z h
Bu denklemlerin elde edilmesiyle birlikte tiim denklemin genel formu asagidaki gibi

olacaktir.

L
Y

T

¢l -cl,

(1+ PK,)( )+u(T) =0

Olusan denklemin katsayilarini ve agik veya kapali formunu diizenlemek istedigimizde

asagidaki degisikliklere ugrayacaktir

citt —¢J ci— ¢l
1+ PKeg)(——) = —u(Tl)
il iy = YT (i
(Cz Cz ) h(]_ 4 qDKeq) (Cz Cz—l)

Kaysayilarin elde edilecek yapiya ulasmasiyla birlikte yeni ve islemi kolaylastiracak
tanimlamalar yapmak gerekirse asagidaki katsayilar1 kullanmak diizenleme acisindak

kolaylik saglayacaktir.

Bu denkliklerde (X ve B katsayilar1 denklemin stabilite yani denke kosullarini saglmada
temel rol oynamaktadir. Bu katsayilara gore yeniden diizenleme yaptigimizda denge

kosulu asagidaki sekilde elde edilecektir.

(C7 =) =a(C] = Cy)

CI =7+ aC! — ol
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C/t = (1+a)C! —aC’_,

Elde edilen denklige gore denge/stabilite kosulu asadagidaki durmda saglanacaktir
[46,47].

l1+a>0

Ideal modelin niimerik formunda denge kosulunun elde edilmesi ve gerekli niimerik
yapinin olusturulmasiyla birlikte acik veya kapali form ¢6ziim Onerileri icin asagidaki

matris formu olusturulmustur.

Acik form esas alindiginda yani iterasyon temelli ¢6ziim kullanilmak istenirse asagidaki
matris formu katsayr matrisi olan A carpan vektorii ve islem yapilan noktay1 gosteren

vektor x sonug vektorii olarakta b vektoriinden olugsmaktadir.

. qi+1

- - r 17 C
—a (I+a) ... g(l’ 0[1)
e o (I4+a) L C, Cy
—a (I+a) ... Cy Cy
A= : : —a (1+a) : . : b .
i —a (1+a)] Coi Oy
Cn ON

Iterasyona bagl ¢dziimlerde acik formlar icin A matrisinin x vektorii ile islem gormesiyle
birlikte hesap yapilan diiglim veya nokta veya nod icin bir sonraki zaman degeri

hesaplanmis olur ve giincellenen deger i¢in islem zaman siireci boyunca tekrarlanir.

r - e qJ+1 [ Co 1’

—a (I+a) ... O” Cy
—a (I1+a) ... Ci Cy
—a  (1+a) ... . s Cs
A= | : : —a (1+a) : : r=| b=1 -
: B : O

O N-1

L —a (1+a)] (Ewl L Cn |

Kapali form ¢6ziimlde agik formun aksine kare matris yapisina sahip olan matris

yapisinin tersi ve b vektori ile islem gorerek bir sonraki zamandaki degerler hesaplanir
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ve bu islem zaman araliklarinin herbiri i¢in tekrarlanir. Kapali form i¢in en teme ¢6ziim

yontemi asagidaki sekilde verilmistir.

Ax

I
S

r=0bA"1
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3.2.2. Denge-Dagilim Modelinin Niimerik Formu (DDM)

Denge dagilim modeli eksenel difiizyonun oldugu ve ideal modelden bu yoniiyle daha
gergekei bir yapiya sahip oldugunu kabul edilir. Denge dagilim modelinin kiitle transfer
denkligine gore kismi diferansiyel denklem ifadesi asagidaki gibi olacaktir [51].

o 9Ci _p ICi
a %o TV g5

Bu denklemde ¢ kat1 faz konsantrasyonunu ifade etmektedir. Kat1 fazin konsantrasyonun
bir denge sabitiyle dogrusal olarak asagidaki formda ifade edebiliriz. K., sabiti aslinda

pek cok degiskenin icerisine dahil edildigi bir sabittir.
q=K.C(z,1)

q degiskenini konsantrasyon cinsinden ifade etmek i¢in zincir kuralint uyguladigimizda

denklemde tiim ifadeleri ayni tiirden asagidaki gibi gostermis oluruz.

94 _ 94 0C
ot 9C ot
dq . 9C
ot ot

Zincir kuraliyla konsantrasyon cinsinden ifade ettigimiz denklemi Denge Dagilim Modeli

denkleminde yerine kondugunda asagidaki formu alacaktir.

oc  ac 52C
1 ax )28 98 _p OO
(L4 ®Keq) T+ ug = Dapp g5

Denge dagilim modeli ifadesinde Ideal modelden farkli olarak ikinci derece kismi
diferansiyel denklem ifadesi bulunmaktadir. Birinci derece tiirevlerin ve ikinci derece

tiirevlerin sonlu farklar yontemine gore niimerik formu asagidaki gibi ifade edilir.

Zamana bagli birinci derece niimerik formu

oc oIt Y
ot T
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Konuma bagli birinci derece niimerik formu asagidaki gibidir.

oc _Cl -l
oz h

Konuma bagli kismi diferansiyel denklemin niimerik formu agagidaki gibi ifade edilir.

*C _ Cly—201+Cl,
022 h?

Kismi tiirevlerin niimerik formlarinin elde edilmesiyle birlikte denklem ¢oziim igin

asagidaki basamaklarda gosterildigi gibi sirasiyla katsayilarina gore yeniden diizenlenir.

L
o -c

T

¢l —Cl, Cly -2+,

(1+ q)Keq)( )+ u( A ) = Dapyp 72

Cit' =iy, Cla-2CivCl, | Cl-cL,

(14 BKeg) (F— -

u(

T )(C:L]—Q—l - 20"3 + Cij—l )—U( T Cf - C’f—l
(14 ®K.,) h? (14 ®K.,)

Czﬁ_l - Czj = Dapp(

[fadelerin kisaltilmasi ve sonlu farklar yontemine gore katsayilarm daha belirgin olmasi

icin asagida iki degisken tanimlanir.

T 1

— Dy (— )~

@ 1m((1+—¢zgm))h2
8 = —uf T 1

(1+¢KWQE

Degiskenleri yerine yazdigimizda denklem sonlu farklar ifadesinin genel goériiniimiine

asagidaki gibi kavusacaktir.

Ci‘jH - C%;j = a(cj+1 - 205 + Cg—1) + B(C%j - Ci‘j—l)

7
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CIt = aCl,, - 2aC7 + aCl_, + BCI — BCT_, + C

Citt =aCl  + 1+ B -2a)C! + (a— B)CI_,

Acik form denklemi i¢in denge yani stabilite kosulunu i diiglimiiniin veya nodunun

katsayis1 oldugundan asagidaki gibi olacaktir.

(1+8—-2a)>0

Agik form ifadesini matris formunda asagidaki sekildedir.Kapali form ¢6ziimii i¢inde

ayni ifade rahatlikla kullanilir.
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3.2.3. Modifiye Denge-Dagilim Modelinin Niimerik Formu (MDDM)

Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan ana ¢caligma Denge Dagilim Modeli’nin temel alinarak
gelistirilmesi ve yliksek performansli sivi kromatografisinde asil belirleyici olan kat1 fazin

etkisi incelenmistir.

Kiitle denkligini yiiksek performanslh sivi kromatografi kolonu i¢in asagidaki sekilde

tekar ifade edilir.

ONpp — Ongy
Mo =i = =5+ 5
n; = C;V;
Ve(C, — Cy) + Se(Jo — J;) = Oimp | Oy

ot ot

Bu asamadan itibaren denklemin sag tarafindaki iki ifade olan siv1 faz ve kat1 faz olan
ifadeleri hacim ve alan cinsinden esdeger ifadeleri yerine konuldugunda asagidaki

denklikler ortaya ¢ikacaktir.

. oC dq
Sue(Cy, — C;) + Se(J, — J;) = VGE + V(- G)E

S1vi kromatografisinde ayrimin temel 6gesi olan kat1 faz hacim ifadesi birimsiz bir katsay1

carpant ile birlikte asagidaki gibi ifade onerdigimizde;

U = (SSA)(pep) (1 — ) (k)

Bu carpanin 6geleri dolgulanan kolonun yapisimi temel olarak etkileyen faktorlerdir.
Birimsiz olarak ifade edilmesi ¢arpanin kullanimim kolaylastirmaktadir. Ifadede gegen

biiyiikliikler asagidaki sekilde tanimlanir.
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SSA: Ozgiil yiizey alan1 [m?/g]

Psp :Kat1 partikiiliin yogunlugu [g/m?]
&p : Partikiiliin gozeneklilig

ky : Partikiiliin film baglanma kalinlig1 [m]

Birimler cinsinden sabit tekrar yazilirsa asagidaki birimsiz ifade elde edilir.

Bu carpanin acik haliyle denklemi asagidaki gibi diizenlenirse asagidaki denklem

bulunur.
Sue(Co — C;) + Se(Jp — J;) = SAzeaa—f + SAz(SSA)psp(l —€p)ks(1 — e)%
C,—C; Jo—Ji,  0C 1—¢€ 0q
U(T) + ( AL ) = a5 (SSA)psp(1 — €p)kp(—— . )(%
oC 0*C  oC 1-€ 0q
— U= Da A 9 — A, A s

Tanimlanmis olan birimsiz hacim ¢arpani ve faz orani denklikte yerine konuldugunda

denklem son formuna ulasacaktir.

= (554)(psp)(1 — &) (ky)

1—¢€
b =
=
e, PC oC 94
gy TP s = 5 Ty,

Modifiye edilmis Denge Dagilim Modeli niimerik ¢o6ziim i¢in kullanilir. Model
adsorbsiyonun dogrusal ve dogrusal olmadigi iki durum i¢in asagidaki gibi nlimerik

forma getirilebilir.
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3.3. Dogrusal Adsorbsiyon Modeli icin Modifiye Denge Dagilim Modeli

Dogrusal modelde kat1 fazdaki adsorbsiyon sivi faz konsantrasyonu ile dogru orantili

oldugundan daha once elde ettigimiz sekilde yine zincir tiirev yontemiyle denklemi tekrar

ifade edebiliriz.

q:KeqC
94 _ 9g 90
ot 0C ot
g _ o 0C
ot~ Yot

Kati faz konsantrasyon ifadesinin elde edilmesiyle sonlu farklar yontemi i¢in denklem

asagidaki sekilde tiiretilir.

) -l cl , —207 +CI_ CIt _ i
—U(Tl) + Dopp(—H % L) =(1+ \Ijq)Keq)(%)
citt ¢y ¢l -l =207 +CI_
(1+W@Keq)(f) +U(Tl) = Lapp = 12 :
citt _¢d Cl,, —20) + 0l cl -l
(1 + ‘I’(I)Keq)(%) = Dapp -+ L2 - —u Tl)

47



3.4. Dogrusal olmayan Adsorbsiyon Modeli icin Modifiye Denge Dagilim Modeli

Langmuir modeli olarakta gecen dogrusal olmayan modellerden biri kati faz igin
konsantrasyonu asagidaki sekilde ifade edilmektedir [51].
GoBeqC

1= 1+ K.,C

Kati faz icin ifade edilen bu denkligi Modifiye Denge Dagilim modelinde yerine
koyabilmek i¢in zincir tiirev yontemi kullanildiginda asagidaki ifade elde edilir.

dg _ 0400 gk 0C
ot 9C ot (1+ K.,0)% ot

Bu ifadeyi ana denklemde yerine koydugumuzda denklik asagidaki sekli alacaktir.

aC 92Cc  aC @0Key OC
9z PP = 5 YV R o ar

—Uu

2
2 4 p,,, 2C

QoK oC
5z Doy = L+

(1 +Keq0)2]§

Elde edilen denkligi sonlu farklar yontemi kullanarak niimerik formda asagidaki sekilde

ifade edilir.

cl -l I, —209 + ¢ 0K oIt _ i
_ % i— -Da i+1 % i—1 — otreq i ) 7
U( h )+ pp( h2 ) [1+\II(I)(1+KeqC,‘Z)2}( T )
Dapp
o = 77’
—U
= —T
B h
Y= qj@Kquo

Denklemin sade bir goriiniime kavusmasi i¢in tanimlanan degiskenlerle ifade ettigimizde

sonlu farklar agik form ¢oziim asagidaki denklem elde edilir.

J i i o iy v J+1
a(C] = Cl_ )+ B(Ci, —2C +C;_ ) =1+ (1 —f—Keinj)Q](Ci Cy)
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o . , 3 . A . A A
14+ Y (Cz] - Cz?—l) + ﬁ(cg+1 - 201‘] + 0571) = (Ci]H o Cz])
(+Keq D)2 (T KegCT
- (€I —ci )+ & (Cd,, =207 +CI_ ) +CI = It
14+ o A i—1 14 Yo i+1 A i—l) )
(14+K.qCY)? (14+KqC))?

Denklemin dogrusal olmamasi ve parametrelerin ayrismamasi nedeniyle kapali form i¢in

diizenlemeye ihtiya¢ duyulmamamustir.

3.5. Rastgele Yiiriime Modeli

Monte Carlo yontemlerinden biri olan rastgele yliriime modeli kromatografide en kolay
uygulanan yontemlerden birisidir. Fizikokimyasal islemlerin teorik olarak matematiksel

modellenmesi bu iglemlerin gelismesini dogal olarak hizlandirmaktadir[53].
Rastgele yiirlime modelinden asagidaki temel prensipler kullanilmistir.

Objenin veya molekiiliin yalnizca iki yonde hareket edebildigi

Eksponansiyel bir fonksiyonla adim sayis1 ve baglanma siiresi rastgele secilmistir.
Molekiiliin kolon boyunca harcadigi zaman toplanmustir.

Ayni islem bir molekiil i¢in ¢ok kere (bir milyar) seviyesine kadar tekrar
edilmistir.

=

Modelde kullanilan alikonma ve mobil fazda zaman gecirme siireleri asagidaki taniml

fonksiyonlara gore yapilmistir.
f(Tm) - )\mexp(_'rm)‘m)
f(Ts) = Asewp(_Ts)‘s)

Denklemde A ve As mobil faza gegis ve kati faza gegis frekanslarini ifade etmektedir.

Bu denklikler kullanilarak bilgisayar programi hazirlanmistir.
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3.6. Modeller icin Genel Coziim Algoritmasinin Gelistirilmesi

Gelistirilen herbir model i¢in ayr1 bir bilgisayar kodu yazilmistir. Bunun nedeni kodun
acik kaynak kodlu olarak yaymlanmasi ve sonradan gelistirilmeye agik olmasini

saglamaktir.

Modeller i¢in temelde ayni ¢oziim algoritmasi kullanilmistir. Gelistirilen algoritma

asagidaki basamklar ile ifade edilebilir.

Baslangi¢ kosullar1 degerlerinin ve sabitlerin girilmesi

Ana ¢oziim kodunda kullanilacak modelin se¢ilmesi

Tiim kosullarin ve girdilerin kontrolii

Enjeksiyon miktarina gore baslangic i¢in kullanilina degerlerin zaman adiminin
tayin edilmesi

Baslangi¢ kosullariyla ilk dongiiniin tamamlanmasi

Dongiiniin zaman kosulunu saglayana kadar ¢evrilmesi

Basariyla tamamlanmis dongiiniin sonuglarinin bir dosyaya yazdirilmasi

Tiim islemlerin basariyla tamamlanmasi halinde programdan ¢ikilmasi

P

N

Yaklasik sekiz adimda ifade edilen algoritma tiim modeller i¢in uygulanmistir. Bunun
disinda C/C++ programlama dilinin dogas1 geregi farkli bashk kiitiiphaneleri

tanimlanmistir. Bu yondeki tiim bilgiler ekte sunulmaktadir.
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4. MODELLEME SONUCLARI

4.1. ideal Model Simiilasyonu

En yaygin olarak kullamlan Ideal Model igin olusturulan sonlu farklar ydnteminin
niimerik ¢6ziimii verilen baslangi¢ kosullari ile program test edildiginde asagidaki sonug

elde edilmistir.

Cizelge 4.1. ideal Model Simiilasyonu program parametreleri

Kolon Ozellikleri Birimler
Kolon Uzunlugu(L) 300 mm
Kolon Gozenekliligi 0.5
Kolon I¢ Capi 0.1 mm
Enjeksiyon Hacmi 1 uL
Hacimsel Akis Hiz1 luL/min

Yukaridaki tanimlamalari model i¢in kullanildiginda asagidaki grafik elde edilmektedir.

0.08

Ideal Model

0.07

0.06 b

0.05 b

0.04 i

0.03 i

Konsantrasyon (k.b)

0.02 i

0.01 i

0 L 1 L L L
0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman (s)

Sekil 4.1. Ideal Model Kolon Cikis1 Konsantrasyon Profili
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Grafiksel sonu¢ modelin ve yazilan kodun degerlendirilmesinde en temel test
mekanizmasidir. Modelin giivenilirligi ve dogru algoritma ile ¢alistigt bu test

mekanizmasi ile degerlendirilir. Bunlari siralamak gerekirse;

e Elde edilen grafikte salinim olmamasi,
e Olusan grafigin Gaussian bir egri olmasi

e Gergek bir kromatograma benzer yapida olmasi

on testler acisindan kodun dogrulugunu gostermektedir.

Ayni kodun farkli uzunluklara sahip kromatografi kolonlar1 icin testi yapildiginda
asagidaki sonug elde edilecektir.Yukarida tanimlanan baslangi¢ kosullarina ek olarak

asagidaki uzunluklar kullanilmistir.

Cizelge 4.2. ideal Model simiilasyonu igin kullanilan farkli uzunluk parametreleri

Kolon Uzunlugu 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.

(mm)
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
0.25 T T T
L=30 mm —
L=60 mm ——
L=90 mm
L=120 mm
02 L= 150 mm 7
L=180 mm ——
~ L=210 mm ——
& L= 240 mm ——
~ L L=270 mm ——— |
g 015 L= 300 mm ——
>
g
g
& 0.1 F -
@]
M
0.05 - |
O J \L | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Zaman (s)

Sekil 4.2. Ideal Model Farkli Uzunluklarda YPSK Kolonlari i¢in Cikis Konsantrasyonu
Profilleri
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Sekil 4.2. ‘de goriildiigii lizere kolon uzunlugu arttik¢a molekiillerin veya ayrilacak
analitin kolon icerisinde ge¢irdigiz zaman artmis bununla birlikte pik genisligi artmistir.
Kolon uzunlugu ile alikonma siiresi dogru orantili oldugundan kolonun uzunlugu arttikca

enjeksiyonu yapilan analitin digar1 ¢ikma siiresi artmistir.

Ideal model igin kodun ve algoritmanin degerlendirmesi yapildiginda ve difiizyonun
olmadig1 durumda analitin ¢ikisinin akis hizina veya kolon uzunluguna bagl oldugu
goriilmiistiir.ikinci bir test olarakta akis hizinmn iki katina ¢ikarildigi durum igin aym

model yeniden calistirildiginda asagidaki sonug elde edilmistir.

0.18
Q=1lul/dk ——

=2 uL/dak —_—
0.16 - Q=2u .

0.14 - i

0.1 -

0.08 |- i

Konsantrasyon (k.b)

0.06 - i

0.04 i

0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.3. Ideal Model icin farkli akis hizlarinda kolon ¢ikisi konsantrasyon profilleri

Sonug akis hizinin artmasiyla ¢ikis profili arasinda dogrusal bir iliski oldugunu ve
icerideki alikonma siiresinin artmasiyla birlikte grafigin yayildig goriilmiistiir. Elde
edilen sonu¢ denklemin difiizyon olmadigr durumda temel kriterleri sagladigini ve
beklenen sonuglar1 verdigini gostermistir. Bu durumda modelin dogru olarak calistig1 ve
bundan sonra olusturulacak modeller i¢inde temel alinmasi gerektigi konusunda yeterli

veri elde edilmistir.
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4.2. Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu

Model kapsaminda yapilan simiilasyon olusturulan sonlu farklar yontemine gore eksenel
difiizyonun oldugu durum i¢cin Ideal Model programin diizenlenmesidir. Bu nedenle ayni
kosullarda difiizyonun olmadigi durum igin Denge Dagilim Model ile ideal Modelin
sonuglarinin ¢akismasi gerekmektedir. Yazilan ilk kod iki modelin ayni sartlar altinda

nasil ¢alistigini ve sonuglarini kiyaslamak i¢in olusturulmustur.

Cizelge 4.3. Ideal Model ve Denge Dagilim Modeli simiilasyonu i¢in baslangic degerleri

Kolon Ozellikleri Birimler
Kolon Uzunlugu(L) 300 mm
Kolon Gozenekliligi 0.5
Kolon I¢ Capi 0.1 mm
Enjeksiyon Hacmi 1uL
Hacimsel Akis Hiz1 luL/min
Difiizyon Katsayisi 0 mm?/s

Belirtilen kosullarla denklem ¢oziildiigiinde ve Ideal Model sonucu ile kiyaslandiginda

asagidaki sonug elde edilmistir.

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

Konsantrasyon (k.b)

0.02

0.01

0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.4. Ideal Model ve Denge Dagilim Modelinin Kolon Cikist Konsantrasyon
Profiller1
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Denge dagilim modeli difiizyonun olmadig1 durum i¢in ideal modele yakinsadigi ve ayni
sonucu verdigi goriilmiistiir. Kodun ve algoritmanin Ideal modele yakinsayan kisminin
test edilmesiyle birlikte denklemin sag tarafini ifade eden difiizyonun etkisi agagidaki gibi

elde edilmistir.
Cizelge 4.4. Denge Dagilim Simiilasyonu i¢in difiizyon katsayilari

Difiizyon M L. 2. 3 4 s

Katsayis1 (mm?/s)

0.00 0.05 0.10 030 050 1.00

0.08 :
M ——
D = 0.05 mm?2/s
0.07 D =0.10 mm?2/s :
D = 0.30 mm2/s
D = 0.50 mm?2/s
0.06 D = 1.00 mm?/s 7
2 005 |- .
=]
S
Z 0.04 .
£ 003 1
0.02 |
0.01 F .
0 | | |
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.5. Farkli Difiizyon Katsayilari igin Ideal Model ve Denge Dagilim Modeli Kolon

Cikis Konsantrasyon Profilleri

Eksenel difiizyanla birlikte ¢ikis noktasindaki konsantrasyonun daha keskin bir yapidan
giderek daya yayik bir yapiya gegmesi beklenmektedir. Kodun calistirilmasiyla elde
edilen sonu¢ grafigin beklendigi gibi eksenel difiizyanla birlikte yayildigim
gostermektedir. Denge dagilim modelinin Ideal modele gore temel farki eksenel
diflizyonun isleme dahil edilmesidir. Bu kapsamda yazilan kodun beklenen degerleri

verdigi gorilmiistiir.
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Denge dagilim modeli i¢in farkli adsorbsiyon sabitlerinin test edildigi durumda asagidaki

sonuclar elde edilecektir.

Cizelge 4.5. Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu i¢in Denge Sabitleri

Denge Sabiti(K.,) 1. 2. 3. 4. 5 6.

20 25 30 35 40 45

0.14 T T T T T
Keq=2.0 ——
s —
0121 Keq = 3.5 I
Keq = 4.0
o | Keq=45 — |
5
2 008 | -
=]
%
8 -
£ 006 [
0.04 -
0.02 | j\ -
O ] ] >~ ) [} ]
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.6. Farkli Denge Sabitleri i¢cin Denge Dagilim Modeli Cikis Konsantrasyonu
Profiller1

Farkl1 denge sabitleri i¢in program test edildiginde daha yiiksek degerlerde analitin daha
uzun siire alitkonuldugu daha diisiik degerlerde ise analitin neredeyse hiza bagh olarak
hemen c¢iktig1 goriilmiistiir. Denge sabiti kati1 fazin etkisini gostermekle birlikte sivi
kromatografisinde bu degerler ¢alkalamali bir reaktdr kullanilarak elde edilir. Tez
kapsamindaki kullanilan degerler tamamen teorik olup deneysel verilerle ilerki asamada

kiyaslanmistir.

Denge dagilim modeli tezin gelistirilmesinde baz model olmasi nedeniyle sistemi

etkileyen degiskenler ayr1 ayri1 olarak degerlendirilmistir. Tim bu modellemelerde
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adsorbsiyonun dogrusal oldugu kabul edilmistir. Elde edilen grafikler bir sonraki asama
icin temel olusturmakla birlikte simdiye kadar yapilan modelleme ve simiilasyon
caligmalarinin dogrulugu gostermistir. Teorik olarak olusturulan sonlu farklar yonteminin
yiksek performansli sivi kromatografisi i¢in beklenen sonuglar1 verdigi goriilmiistiir.
Elde edilen tiim niimerik yap1 ve programlar ticari veya deneysel olarak kullanima uygun

oldugu test edilmistir.
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4.3. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu

Tez kapsaminda yapilan ana ¢alismada Denge Dagilim Modeline birimsiz hacim ¢arpani
eklenerek kat1 fazin sisteme etkisi incelenmistir. Bu kapsamda Modifiye Denge Dagilim
Modeli diger modellerden katsaymin etkisi ile ayrilmaktadir. Olusturulan katsay1 kati
fazin temel niteliklerini ifade etmektedir. Bunlar kat1 fazin 6zgiil yiizel alani, yogunlugu,
gozenekliligi ve baglanma kalinligidir. Ayni baslangic kosullar1 ve sonuglart asagidaki

gibi ifade edilebilir.

Cizelge 4.6. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Kolon Parametreleri

Kolon Ozellikleri Birimler
Kolon Uzunlugu(L) 300 mm
Kolon Gozenekliligi 0.5
Kolon I¢ Capi 0.1 mm
Enjeksiyon Hacmi 1 uL
Hacimsel Akis Hiz1 luL/min

Denge Dagilim Modelinin baslangic kosullarinin yanisira Modifiye Denge Dagilim
Modelinin getirdigi yeni degiskenler asagidaki gibi ifade edilebilir.

Cizelge 4.7. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Partikiil Ozellikleri

Partikiil Ozellikleri Degerler
Partikiil Cap1 (um) 5
Partikiil Yogunlugu (g/cm?) 2.65
Partikiil Ozgiil Yiizey Alan1 (m*/g) 120
Partikiil Gozenekliligi 0

58



0.08

T
Modifiye DDM = ——

0.07 |- |
0.06 |- .
~ 0.05 .
<
<
=
S 004 f 1
g
g
2 003 1
N
0.02 - .
0.01 - 1
0 L L L L
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.7. Modifiye Denge Dagilim Modeli Kolon Cikisi Konsantrasyon Profili

Kati fazin esas alindig1 ve belirtilen 6zelliklerle dolgulanan kolon i¢in Modifiye Denge
Dagilim modeli yukaridaki ¢ikis konsantrasyon profilini vermistir. Elde edilen profil
salinim olmamasi ve diger etkilerin gdzlenmesi acisindan kodun dogru bir sekilde ifade
edildigini ve uygulandigini gostermistir. Modifiye denge dagilim modelini diger

modellerle kiyasladigimizda asagidaki sonucu elde edebiliriz.
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0.08

Modifiye DDM =~ ———
iM —_
0.07 DDM |
0.06 - |
005 - |
o
<
§ 0.04 - .
g |
5 0.03 .
g |
N |
0.02 - |
0.01 - B
0 | | |
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.8. Ideal Model, Denge Dagilim Modeli ve Modifiye Denge Dagilim Modelinin

Kolon Cikis Konsantrasyonlarini Karsilagtirilmasi

Olusturulan modelin temel model olan Ideal Model ve Denge Dagilim Modeli ile ayn1
zamanda tepe noktasina gelmesi ve arada bir degere sahip olmasi olusturulan modelin
dogrulugunu gostermektedir. Bu c¢alisma kapsaminda tiliretilen katsaymin herbir

parametresi sirasiyla asagidaki gibi test edilecektir.
4.3.1. Partikiil Gozenekliliginin Etkisi
Modifiye Denge Dagilim modelinde diger modellerden farkli olarak dolgu malzemesi

olan kat1 fazin ana 6zelliklerinden biri olan gézenekliligin etkisi agagidaki parametrelerle

incelenmistir.

Cizelge 4.8. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Partikiil Gozenekliligi Testi

Kolon Parametreleri

Kolon Ozellikleri Birimler
Kolon Uzunlugu(L) 300 mm
Kolon Gozenekliligi 0.5
Kolon I¢ Capi 0.1 mm
Enjeksiyon Hacmi 1 uL
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Hacimsel Akis Hizi TuL/min

Cizelge 4.9. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Partikiil Gozenekliligi Testi

Partikiil Parametreleri

Partikiil Ozellikleri Degerler
Partikiil Cap1 (um) 5
Partikiil Yogunlugu (g/cm?) 2.65
Partikiil Ozgiil Yiizey Alan1 (m*/g) 120

Cizelge 4.10. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Partikiil Gézenekliligi Testi
Partikiil Gozeneklilikleri

Partikiil Gozenekliligi 1. 2. 3. 4. S. 6. 7.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

0.1 \ ‘
0.0 —
- 0.1 — |
0.09 02
0.3
0.08 |- 0.4 T
05 —
0.07 0.6 —— -
=
< 0.06 *
=
S
g 0.05 T
g
2 0.04 - .
o
M
0.03 + |
0.02 - |
0.01 J / *
0 | | 2 j / | |
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Sekil 4.9. Modifiye Denge Dagilim Modeli Farkli Partikiil G6zenekliligi Oranlar1 icin

Kolon Cikis Konsantrasyonu Egrileri
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4.3.2. Partikiil Yiizel Alaninin EtKisi

Modifiye denge dagilim modeli diger modellerden farkli olarak kati fazin bir diger 6nemli
0zelligi olan partiikiiliin yiizey alaninin kolonun ayirma perfomansina etkisi asagidaki

degerlerle hesaplanmustir.

Cizelge 4.11. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Partikiil Ozgiil Yiizey Alan1

Parametreleri
Ozgiil Yiizey Alan 1. 2. 3. 4. 5.
120(m%*/g) 240(m*/g) 320(m%*g) 500(m?*g) 800(m?/g)
0.035 T T
SSA = 120 m2/g ——
SSA =240 m?/g ——
0.03 F SSA =320 m2/g |
. 2
SSA =500 m</g
SSA =800 m?/g
0.025 8
<
£ 0.02F .
=)
>
£ 0.015 1
M
0.01 .
0.005 8
0 J k | o N i [ | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zaman (s)

Sekil 4.10. Modifiye Denge Dagilim Modeli Farkli Yiizey Alanina Sahip Dolgulanmis
YPSK Kolonunun Cikis Konsantrasyonu Profili
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4.3.3. Molekiiler Difiizyonun Etkisi

Molekiiler difiizyon kati faz icerisindeki konsantrasyonun tayininde 6nemli bir degisken
olmakla birlikte Modifiye edilmis Denge Dagilim Modeline dahil edilmistir. Bu

caligmada farkl diflizyon degerleri i¢in ¢ikis konsantrasyon profili degerlendirilmistir.

Cizelge 4.12. Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu Diflizyon Katsayisi

Parametreleri

Diflizyon 1. 2. 3. 4. 5.

Katsayilar

0.001(mm?%*s) 0.050(mm?s) 0.100(mm?*s) 0.500(mm?*s) 1.00(mm?/s)

0.035 T T 3
D =0.001 mm*/s
“ D = 0.050 mm?2/s
0.03 - In\ D = 0.100 mm?/s |
' I\ D = 0.500 mm?/s
(A D = 1.000 mm?/s
0.025 + I\ |
S o002 [ |
=] |
>
£ 0.015 |
g
“ 001 5 1
0.005 - | |
0 | | | | N | |
0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman (s)

Sekil 4.11. Modifiye Denge Dagilim Modeli Farkli Difiizyon Katsayilari i¢in Kolon Cikis

Konsantrasyonu Profili
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4.3.4. Doygunluk egrilerinin ¢ikarilmasi

Analitin siirekli olarak enjekte edildigi durumda sabit faz bir siire sonra doygunluga

ulasacagindan ¢ikista asagidaki grafik elde edilecektir.

‘ | | " SSA =120 m2lg ——
09 - SSA =240 m?lg —— |
' SSA =320 m?/g
SSA =500 m2/g
0.8 SSA = 800 m?/g 1
07 i
S 06| .
=)
=]
S 05| 8
g
5 041 i
g
~ 03+ .
0.2+ .
0.1 J _
0 | | | | 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zaman (s)

Sekil 4.12 Modifiye Denge Dagilim Modeli Doygunluk Egrileri

Elde edilen grafik yukarida belirtilen akis ve sabit faz parametrelerine sahip olmakla
birlikte kolona siirekli olarak enjeksiyon yapildig1 kabul edilmistir. Buna gore yiiksek
ylizey alanina sahip sabit fazin en son doyuma ulagmasi1 beklenmektedir. Teorik veriler
ile simiilasyon verileri birebir ortiismekle birlikte yilizey alaninin yiiksek performansli sivi

kromatografisi i¢in ne derece dnemli oldugunu da gostermektedir.
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4.3.5. Yiizey Alammin Kromatografik Ayirmaya Etkisi iki Bilesenle Incelenmesi

Iki analitin enjekte edildigi ve partikiil yiizey alaninin etkisini dedektdriin gordiigii sekilde

incelemek gerekirse asagidaki sonuglar elde edilir.

Cizelge 4.13. iki enjeksiyonlu simiilasyon i¢in diisiik yiizey alanl partikiil 6zellikleri

Partikiil Ozellikleri

Cap1 [um] 5
Ozgiil Yiizey Alani [m?*/g] 120
Yogunlugu [g/cm’] 2.65

Gozenekliligi 0.5

0.5 \
Analit 1 _—
0.45 - Analit 2 —

04 - N
0.35 B
03 N

0.25 B

Konsantrasyon (k.b.)

0.15 *

0.1 1

0.02 B u | | | B

0 100 200 300 400 500

Zaman (s)

Sekil 4.13. Modifiye Denge Dagilim Modeli iki bilesenli 6rnegin sirasiyla kolona

enjeksiyonunun kolon ¢ikis1 konsantrasyon egrileri

Belirtilen baslangic kosullari i¢in iki analitin enjekte edildigi durumda modelleme sonucu

kolon ¢ikis konsantrasyonu yukaridaki gibi olacaktir.
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Sekil 4.14. Modifiye Denge Dagilim Modeli iki bilesenli 6rnegin kolona enjeksiyonu

sonucu dedektor verisi

Yiiksek performansli sivi kromatografisinde kullanilan UV dedektorler analit ayrimi
yapmadigindan kolon c¢ikis konsantrasyonunu tekbir deger olarak yukaridaki gibi

okuyacaktir.

Cizelge 4.14. iki enjeksiyonlu simiilasyon igin yiiksek yiizey alanli partikiil 6zellikleri

Partikiil Ozellikleri

Cap1 [um] 5
Ozgiil Yiizey Alan1 [m%/g] 1000
Yogunlugu [g/cm’] 2.65
Gozenekliligi 0.5

Dolgu malzemesi olarak kullanilan partikiillerin veya kat1 fazin yiizey alaninin ayirmaya

etkisini modelleme sonucu elde edilen grafikler asagidadir.
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Sekil 4.15. Modifiye Denge Dagilim Modeli yiiksek ylizey alanina sahip kolona iki

bilesenin sirasiyla enjeksiyonunun kolon ¢ikisi konsantrasyon egrileri

Yiizey alaninin artmasiyla birlikte analitler kolondan farkli zamanda ¢iktigindan dedektor

herbir analitin grafigini ayr1 ayr verir.
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Sekil 4.16. Modifiye Denge Dagilim Modeli yiiksek ylizey alanina sahip kolona iki

bilesenin ayn1 anda enjeksiyonun kolon ¢ikisi konsantrasyon egrileri
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4.4. Modifiye Denge Dagilim Modelin Deneysel Kiyaslamasi

Tez ¢alismasinin ana kismini olusturan Modifiye Denge Dagilim Modelinin teorik
dogrulugunun elde edilmesiyle birlikte deneysel gercek veri ile kiyaslanmasi
gerekmektedir. Dogru bir karsilastirilmanin yapilmasi i¢in deneysel verinin elde edilecegi
yliksek performansli sivi kromatografisi kolonun belirli bir standartta olmasi
gerekmektedir. Karsilastirma igin ticari olarak kendini kanitlamis ThermoScientific©

markali 6zellikleri tanimlanmig kromatografi kolonunun sonuglari kullanilmistir.

Sample Preparation

Analytical standards

Primary analytical standards of both creatine and creatinine were
prepared separately in water at a concentration of 1000 pg/mL.
Thereafter, a mixed working standard was prepared in mobile phase
(96.95:3:0.05 (v/v) H20/MeCN/TFA) by combining 5 parts of creatine
primary standard, 1 part creatinine primary standard and 94 parts of
mobile phase. The concentrations of creatine and creatinine were

50 pg/mL and 10 pg/mL respectively.

Separation Conditions Part Number

Instrumentation: Thermo Scientific HPLC system equipped
with a photodiode array (PDA) detector

Column: Thermo Scientific Hypercarb 35005-102130
5pm, 100 mm x 2.1 mm

Mobile phase: H,0/MeCN/TFA (96.95:3:0.05 v/v)

Flow rate: 0.2 mL/min

Column temperature: 30°C

Autosampler temperature: 20°C

Detection: UV at 216 nm

Injection volume: 5uL

Syringe flush: mobile phase

Run time: 5 minutes

Sekil 4.17. Ticari kolonun 6zellikleri ve ¢alisma sartlari[50]

Deney parametreleri ve kolon oOzellikleri firmanin kendi katalogundan alinmistir.
Yapilacak deneysel karsilagtirmada kreatin ve kreatinin bulundugu bir karisimin kolon

¢ikis konsantrasyonlari tayin edilmistir.
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Ticari kolon i¢in kromatogram ve ayirma 6zlellikleri agagidaki gibi verilmistir.

mAU
3
]
1

o 1.0 2.0 3.0 a.0 5.0

1 Efficiency
Analyte (USP plates/m)

T, (USP) Resolution (USP)

mean | %RSD | mean | %RSD | mean | %RSD | mean | %RSD
Creatine | 112 | 006 | 31602 | 090 | 133 | 107 | na | na
| 244 [ 005 [ 41124 [ 082 | 148 | 102 | 481 [ 195 |

Table 1: Chromatographic performance of Hypercarb
k' - retention factor, T,- tailing factor
Statistical assessment based upon data derived from 10 replicate injections

Sekil 4.18. Ticari kolonun deneysel kromatogram sonuglari[50]

Sunulan kromatogram firmanmn kendi belirledigi sartlar altinda iki analitin ayrilma
performansini gostermektedir. Verilen alikonma katsayilart ve kolon parametreleri
Modifiye Denge Dagilim Modeli i¢in kullanildiginda asagidaki kromatogram elde

edilmistir.
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Sekil 4.19. Modifiye Denge Dagilim Modeli ve Ticari Kolonun iki bilesenli karisimi

ayirma sonuglariin karsilastirmasi

Kromatogramda simiilasyon ve deneysel veri ayni grafikte verilerek programin sonucu

gergek veri ile kiyaslanmugtir.
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4.5. Dogrsusal Olmayan Modifiye Denge Dagilim Modeli Simiilasyonu

Adsorbsiyonun dogrusal olmadigi durumlarda buna bagli olarak kolon davranisida
degismektedir. Bu degisimi gelistirilen modelle uyguladigimizda gelistirlen programin
buna uygun olarak sonug¢ verdigi hesaplanmistir. Farkli doyum kapasitelerine sahip
partikiillerle program test edildiginde doyum kapasitesi yiiksek olan partikiilde analitin
en ge¢ geldigi ve grafigin yayildig1 diisiik doyum kapasitesinde ise partikiiliin analite
hizlica doymast ve birakmasi nedeniyle kromatogramin daha erken olustugu

hesaplanmistir.

0.05 \ T
=0.00
B Qmnax =0.010g/g —— |
0.045 max — 0.10
0.04 + B

0.035 - b

o
© o ©
o P o
ST B )
I I I
| | |

Konsantrasyon (k.b.)

o
o
—
o
T
|

0.01 b

0.005 - J b
O L L L L L | |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zaman (d)

Sekil 4.20. Dogrusal Olmayan Modifiye Denge Dagilim Modeli i¢in kolon ¢ikis

konsantrasyon egrileri
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4.6. Rastgele Yiiriime Modeli Simiilasyonu

Monte Carlo yonteminde islemin ¢ok kere tekrarlanmasi ¢ikan sonucun gergek degere
yakinsamasini saglamaktadir. Tez caligmasi kapsaminda belirlenen algoritma

cercevesinde yazilan bilgisayar programinda iki durum i¢in kromatogram elde edilmistir.

Partikiiliin sabit faz tarafindan hi¢ yakalanmadigi ki bu molekiil veya partikiiliin kolon
icerisindeki davranigsinin Gaussian olup olmadigi yoniinde ve kodun adsorbsiyon

olmadig1 durumda calisti§ini1 gostermistir.
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Monte Carlo Yo6ntemi Alikonan Analit +
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Sekil 4.21. Rastgele Yiirime Modeli i¢in kolon ¢ikis konsantrasyonu egrileri

Ikinci durumda ise molekiiliin sabit faz tarafindan belirli bir olasilikla adsroblandigini ve
farkli bir olasilikla tekrar sivi faza gegtigi program sonucundan elde edilmistir. Program

sonucu modelin ger¢ege yakin davranis sergiledigini ve algoritma agisindan dogru

calistigin1 gostermistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez ¢aligmasi kapsaminda yiiksek performansli sivi kromatografisinin matematiksel
modellemesi farkli yontemlerle yapilmistir. Sivi kromatografisinde temel olan Ideal
Model, Denge Dagilim Modeli ve Genel Hiz Modeli incelenerek Ideal Model ve Denge

Dagilim Modeli lizerinde ¢aligma yapmak icin tercih edilmistir.

Ideal Model difiizyonun olmadigi durumda ve eksenel kimyasal dengenin aninda
olustugu esasina dayanmaktadir. Modelin incelenmesi kodun gelistirilmesi ve yiiksek
performansli sivi kromatografisine temel olusturmustur. Idel model i¢in yazilan kod

basariyla uygulanarak sonuglarinin literatiirle kiyaslanarak dogrulanmastir.

Eksenel diflizyonun oldugu durum i¢in Denge Dagilim modeli incelenmis ve bu model
icin sonlu farklar yontemi kullanilarak kismi diferansiyel denklem ¢6ziimii i¢in bilgisayar
programi yazilmistir. Denge Dagilim Modeli ve Ideal Modelin difiizyon terimi disinda

birbirleri ile ayni olmalari gelistirilen kodun dogrulugunu test etmeyi kolaylastirmaktadir.

Tezin literatiire temel katkis1 yaygin olarak kullanilan ve ticari versiyonlari bulunan
Denge Dagilim Modelini yeniden diizenleyerek hesaplama sonucuna etki eden faktorleri

ayristirmak olmustur.

Yiiksek performansli sivi kromatografisinde kolon verimini etkileyen en onemli faktor

dolgu malzemesi olan partikiiliin 6zellikleridir.

Mevcut ¢alismalarda partikiile ait nitelikler tek bir sabitin igersine dahil edilerek genel
denklemin ¢6ziim teknikleri tizerine yogunlasilmistir. Tez kapsaminda esas olan deneysel
veriye daha yakin ¢oziim iiretilmeye ¢alisilmistir. Yeni bir kolonun gelistirilmesinde esas
olan dolgu malzemesinin 6zelliklerinin kromatogrami nasil etkileyecegi gelistirilen

program ile dnceden tespit edilebilir.

Tez calismasimin son kisminda ilerki ¢alismalara temel olusturmasi agisindan Monte

Carlo yontemi kullanilarak program yazilmis ve diger modellere uyumu incelenmistir.

Ayrica tez kapsaminda yazilan ve gelistirilen tiim programlar acik kaynak kodlu olarak
tezle birlikte yayimlanacaktir. Tezin kiitle transferi, niimerik hesaplama ve programlama

yontemi agisindan katkilar1 olacaktir.
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EKLER

EK 1 - Bilgisayar Kodlar

Ideal Model ve Denge Dagilim Modeli C Kodu
Main.C
#include <stdio.h>
#include "colspec.h"
int main(void){
col_prop coll;
run_cond runl;

coll.Dapp=0.01; // [mm”2/s]column diff. const.
col1.L=300.0 ; // [mm]column length
coll.epsilon=0.55; // porosity of col.
coll.K=4.2; // langmuir adsorbtion const.
coll.ID=0.1; // diameter

runl.delta t=0.5; // seconds

runl.delta z=1.0; /mm
runl.runtime=1200; // run time
runl.Vinj=1.0/60; //injection volume
runl.Q=0.5/60.0; //flow rate

runl.ic=1.0; // initial consantration

/ char fn[]="test idm3.dat";
char fn2[]="test edm4.dat";

/7 idmsolver_exp(fn,coll,runl);
edmsolver _exp(fn2,coll,runl);
return O;

j

idm.C

void coffMatrix_idm(double *A,int N,int M,double alpha){
for (int i=1;i<N;i++){
for (int j=0;j<M;j++){
if (i-1==)){
A[i*M+j]=-1.0*alpha;
H

else if (i==j){
A[i*M+]=(1.0+alpha);

H
else {
A[i*M+j]=0.0;
H
H
H
A[0]=1.0;

void coffVec idm(double *x,int N,double C0){
x[0]=C0;
j

idmsolver.c

#include "linalg.h"

#include "idm.h"

#include "colspec.h"

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

int idmsolver_exp(char *fname,col prop cp,run_cond rc){
FILE *fp;
double phi;
double *A;
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double *x;

double *b;

double alpha,beta;

double Area;

const double pi=3.141592653589793;
double u;

double injtime=0.0;

int N,M;

N=(int) cp.L/rc.delta_z;
M=(int) rc.runtime/rc.delta _t;

A=zerosMatrix(N,N);

b=zerosVec(N);

x=zerosVec(N);
Area=cp.ID*cp.ID*pi*0.25;
u=rc.Q/(cp.epsilon*Area);

printf("Linear velocity = %f mm/s \n",u);
phi=(1-cp.epsilon)/cp.epsilon;
beta=-1.0*u/(1.0+phi*cp.K);
alpha=beta*(rc.delta_t/rc.delta z);

printf("beta = %f \t alpha = %f \n",beta,alpha);
coffMatrix_idm(A,N,N,alpha);
coffVec idm(x,N,rc.ic/rc.delta t);

/ printMatrix(A,N,N);
/ printMatrix(x,N,1);
/7 printMatrix(b,N,1);

fp=fopen(fname,"w");
fprintf(fp,"delta_z = %f ,delta_t = %f, column length = %f , runtime = %f , porosity = %f,
Keqg= %f\n",rc.delta_z,rc.delta_t,cp.L,rc.runtime,cp.epsilon,cp.K);
injtime=rc.Vinj/(rc.Q);
double temptime=0.0;
for (int i=0;i<M;i++){
if (temptime<=injtime){

dotMatVec(A,N,N,x,b);
cpyVec(b,x,N);

H

else{
coffVec idm(x,N,0.0);
dotMatVec(A,N,N,x,b);
cpyVec(b,x,N);

temptimet=rc.delta_t;
fprintf(fp," % \t%f\n" temptime,b[N-1]);

}
fclose(fp);
free(A);
free(b);
free(x);
return O;

}

Linalg.c

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

/Hinclude <omp.h>
void printMatrix(double *A,int N,int M){
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int i;
int j;
for (i=0;i<N;i++){
for (j=0;j<Mj++){
printf("%f\t",A[i*M+j]);

printf("\n");
printf("**********************************************************************\n
U).
b

double *zerosMatrix(int N,int M){
double *A;
A=(double *) malloc(N*M*sizeof(double));
if (A==NULL) exit(1) ;
int i;
int j;
for (i=0;i<N;i++){
for (j=0;j<M;j++){
A[i*M+]=0.0;

H
H
return A;
H
double *onesMatrix(int N,int M){
double *A,;
A=(double *) malloc(N*M*sizeof(double));
if (A==NULL) exit(1) ;
int i;
int j;
for (i=0;i<N;i++){
for (j=0;j<M;j++){
A[i*M+j]=1.0;
}
}
return A;
H
double *identMatrix(int N,int M) {
double *A;
A=(double *) malloc(N*M*sizeof(double));
int i,j;
if (A==NULL) exit(1) ;
if (N==M) {

for (i=0;i<N;i++){
for (j=0:;j<M;j++H){

if (i==))1
A[i*M+j]=1.0;
}
else{
A[i*M+j]=0.0;
}
}
}
}
else{

printf("Identity matrix not generated\n");
exit(1);
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}

return A;

}

void dotMatVec(double *A,int N,int M, double *x,double *b){
int i;
int j;
//#pragma omp parallel
Vi
//#pragma omp parallel for
for (i=0;i<N;i++){
*(b+1)=0.0;
for (j=0;j<Mj++){
b[i]+=A[i*M+j]*x[j];

H
H
7}
H
void cpyVec(double *x,double *y,int N){
int i;

//#pragma omp parallel for
for (i=0;i<N;i++){
()= (i)

H
double *zerosVec(int N){

double *x;
int i;
x=(double *)malloc(N*sizeof(double));
if (x==NULL){ printf("zeros vector could not created mem error\n"); exit(1); }
for (i=0;i<N;i++){
x[1]=0.0;
H

return x;
H
double *onesVec(int N){
double *x;
x=(double *)malloc(N*sizeof(N));
int i;
if (x==NULL){ printf("zeros vector could not created mem error\n"); exit(1); }
for (i=0;i<N;i++){
x[i]=1.0;
H

return x;
H
double *sum2vec(double *x,double *y,double *z,int N){
int i;
for (i=0;i<N;i++){
Zil=x[iT+lil;

return z;

Edm.c
void coffMatrix_edm(double *A,int N,int M,double alpha,double beta){
for (int i=1;i<N;i++){
for (int j=0;j<M;j++){
if (i-1==)){
A[i*M+j]=(alpha-beta);
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b

else if (i==j){
A[i*M+j]=(1.0+beta-2.0*alpha);

b

else if (it1==)){
A[i*M+j]=alpha;

H
else {
A[i*M+j]=0.0;
H
H
§
A[0]=1.0;
H
void coffVec_edm(double *x,int N,double C0){
x[0]=CO0;
}
Edmsolver.c
#include "linalg.h"
#include "edm.h"
#include "colspec.h"
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
int edmsolver _exp(char *fname,col prop cp,run_cond rc){
FILE *fp;
double phi;
double *A;
double *x;
double *b;
double alpha,beta;
double Area;
const double pi=3.141592653589793;
double u;
double injtime=0.0;
int N,M;

N=(int) cp.L/rc.delta_z;
M=(int) rc.runtime/rc.delta _t;

A=zerosMatrix(N,N);

b=zerosVec(N);

x=zerosVec(N);
Area=cp.ID*cp.ID*pi*0.25;
u=rc.Q/(cp.epsilon*Area);

phi=(1-cp.epsilon)/cp.epsilon;

printf("Retention factor phi*K = %f \n",phi*cp.K);
alpha=((cp.Dapp*rc.delta_t)/(1.0+phi*cp.K))*(1.0/(rc.delta_z*rc.delta z));
beta=((-1.0*u*rc.delta_t)/(1.0+phi*cp.K))*(1.0/rc.delta_z);

printf("beta = %f \t alpha = %f \n",beta,alpha);
coffMatrix_edm(A,N,N,alpha,beta);
coffVec_edm(x,N,rc.ic/rc.delta t);

fp=fopen(fname,"w");
fprintf(fp,"delta_z = %f ,delta_t = %f, column length = %f , runtime = %f , porosity = %f,
Keqg= %f ,Dapp = %f \n",rc.delta_z,rc.delta t,cp.L,rc.runtime,cp.epsilon,cp.K,cp.Dapp);
double temptime=0.0;
injtime=rc.Vinj/(rc.Q);
for (int i=0;i<M;i++){
if (temptime<=injtime){
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dotMatVec(A,N,N,x,b);

cpyVec(b,x,N);

H

else{
coffVec_edm(x,N,0.0);
dotMatVec(A,N,N,x,b);
cpyVec(b,x,N);

H

temptimet=rc.delta_t;
fprintf(fp,"%\t%f\n" temptime,b[N-1]);
j
fclose(fp);
free(A);
free(b);
free(x);

return 0;
j
idm.h
#ifndef IDM_H
#define IDM_H
void coffMatrix_idm(double *A,int N,int M,double alpha);
void coffVec idm(double *x,int N,double CO0);
#endif
Colspec.h
#ifndef COLSPEC_H
#define COLSPEC H
typedef struct col prop {
double Dapp;
double L;
double epsilon;
double K;
double ID; // milimeter

} col_prop;

typedef struct run_cond{
double delta t;
double delta z;
double runtime;
double Vinj; // microLiter
double Q; //flow rate
double ic;
} run_cond;
int idmsolver exp(char *fname,col prop cp,run_cond rc);
int edmsolver _exp(char *fname,col prop cp,run_cond rc);
#endif
Linalg.h
#ifndef LINALG H
#define LINALG H
void printMatrix(double *A,int N,int M);
double *zerosMatrix(int N,int M);
double *onesMatrix(int N,int M);
double *identMatrix(int N,int M);
void dotMatVec(double *A,int N,int M,double *x,double *b);
void cpyVec(double *x,double *y,int N);
double *zerosVec(int N);
double *onesVec(int N);
double *sum2vec(double *x,double *y ,double *z,int N);
#endif
Modifiye Denge Dagilim Modeli C Kodu
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Main.C

#include <stdio.h>
#include <time.h>
#include "specs.h"

void infoP(FILE *f,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc);
int main(void){

particles PI;

column CI;

analyte Al;

runConditions rc;

P1.Dia=5.0e-3;
Pl.eps=0.75;
Pl.ssA=120.0¢6;
P1.rho=0.00265;
PLkf=1.5e-7*0.5*10;

CLL=100;
CLID=2.1;
Cl.porosity=0.75;

Al.Dapp=0.01;
AlKeq=122.76729559748428,;
AlLIC=10.0e-2;

rc.delta t=0.5;
rc.delta_z=0.35;
rc.runtime=600;
rc.Vinj=5/60;
rc.Q_dot=220.0/60;

char fn[]="test2.dat";

FILE *fp;
fp=fopen(fn,"w+");
infoP(fp,P1,CL Al,rc);
solver(fp,P1,Cl,Al,rc);
return O;
}
void infoP(FILE *f,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc){
time tt;
time(&t);

fprintf(f"%% sk sk sk ske sk sk sk sk sk sk ste st sk sk skeoskoskeoskoskoskosk sk sk ko koskesk ChrmxSlm
s
sk sfe sfe she sk ske sk sie sk sk sk sk sk st sk sk sfe sk sk sk skeoskoskosk sk ok skeskoskoskosk %% \1'1");

fprintf(f," %% @@@@@@@@@QE@@@@WA@@@@@@ Develeoped by Erhan Senlik
@@@Q@@Q@@@@@@@AQ@@@@@@ %% \n");
fprintf(f,"%% %s \n",ctime(&t));
fprintf(f," %%
sk st sk sfe sk sk ske sk sk she sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk ske sk sk sk sie sk sk sk sk skeosie sk sk sk sk sk st sk skeosk skeoskeosie skeoskeoskoskeoskeokoskeskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Particle Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Particle Diameter: %f mm \n",P1.Dia);
fprintf(f,"%% Particle Porosity: %f \n",Pl.eps);
fprintf(f,"%% Particle Specific Surface Area: %f mm*2/g \n",Pl.ssA);
fprintf(f,"%% Particle Density: %f g/mm”3 \n",Pl.rho);
fprintf(f,"%% Particle Film Transfer Coeff. : %f mm \n",PLkf);
fprintf(f," %%

sk sfe sfe sfe sk sk ske sk s sk sk sk sk st st sk sk sk sk sk sk ske sk sk s sk sk sk sk sk st sk sk s sk ske sk sk sie s sk sk sk sk st sk sk sk sk ske sk sk sk sk stk sk sk sk sk skeoskeoskeoskoskoskoskok %% \n")-
s
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fprintf(f," %% Column Properties

%% \n");
fprintf(f,"%% Column Length: %f mm \n",CL.L);
fprintf(f,"%% Column Internal Diameter: %f mm \n",CL.ID);
fprintf(f,"%% Column Porosity: %f \n",Cl.porosity);
fprintf(f," %%

sk st sk she sk sk ske sk sk sk sk sk ske sk sk sl sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk sk sk sk ske st sk sk sk sk ske st sk sk sk sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skeoske sk skt skeoskeoskoskeoskokokoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Analyte Properties

%% \n");
fprintf(f,"%% Analyte Diffusion Coef. : %f mm”"2/s \n",Al.Dapp);
fprintf(f,"%% Analyte Langmuir Conct. : %f \n",Al.Keq);
fprintf(f,"%% Analyte Initial Conct. : %f (mg/ug/mol/)/mm”3 \n",AL.IC);
fprintf(f," %%

sk st sk she sk sk sk sie sk she sk sk ske sk sk sl sk sk ske st sk sl sk sk sk sie sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk st sk sk sk sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skeoske skeoskeosteoskeoskeoskoskeoskokokoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Run Conditions

%% \n");

fprintf(f,"%% Time step : %f \n",rc.delta_t);

fprintf(f,"%% Space step: %f \n",rc.delta_z);

fprintf(f,"%% Run Time: %f s \n",rc.runtime);

fprintf(f,"%% Injection Volume: %f uL \n",rc.Vinj);

fprintf(f,"%% Flow rate: %f uL/s \n",rc.Q_dot);

fprintf(f," %%

sk sfe sfe sfe sk sk ske sk s sk sk sk sk st st sk sk sk sk sk ske sk sk sk sk sk sk sk st sk st sk sk s sk ske sk sk sie s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ske sk ske sk stk sk sk sk skeoskeoskeoskeoskoskoskoskok %% \n")-
s

}

Solver.C

#include "specs.h"
#include "linalg.h"
#include "edm.h"
#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>

int solver(FILE *fp,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc){
double *A;
double *x;
double *b;
double alpha,beta;
const double pi=3.141592653589793;
double phi;
double u;
double injtime=0.0;
double Area=0.0;
double Deff;
int N,M;

N=(int) Cl.L/rc.delta_z;
M=(int) rc.runtime/rc.delta _t;

A=zerosMatrix(N,N);
x=zerosVec(N);
b=zerosVec(N);

Area=Cl.ID*CLID*pi*0.25;

u=rc.Q_dot/(Cl.porosity*Area);

Deff=(u/2.0)*(1.5*P1.Dia+Al.Dapp/u+(1.0/(6.0* Al.Dapp))*(Pl.Dia*Pl.Dia*u));
printf("Linear velocity = %f \n",u);
phi=((1.0-Cl.porosity)/Cl.porosity)*Pl.ssA*PL.rho*(1.0-Pl.eps)*PLkf;
printf("phi = %f \n",phi);

printf("phi*Keq = %f \n",phi*Al.Keq);
alpha=((Deff*rc.delta_t)/(1.0+phi*Al.Keq))*(1.0/(rc.delta_z*rc.delta z));
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beta=((-1.0*u*rc.delta_t)/(1.0+phi*Al.Keq))*(1.0/rc.delta_z);

printf("beta = %f \t alpha = %f \n",beta,alpha);
coffMatrix_edm(A,N,N,alpha,beta);
coffVec_edm(x,N,Al.IC/rc.delta_t);

double temptime=0.0;
injtime=rc.Vinj/(rc.Q_dot);
fprintf(fp,"Time:\tConcentration \n");
for (int i=0;i<M;i++){

if (temptime<=injtime){

dotMatVec(A,N,N,x,b);
cpyVec(b,x,N);
else{
coffVec_edm(x,N,0.0);
dotMatVec(A,N,N,x,b);
cpyVec(b,x,N);
§
/printMatrix(b,N, 1),
/ Sfor(int nn=0;nn<N;nn++){
fprintf(fp,"%\t%f\n" temptime,b[N-1]);
Va
temptimet=rc.delta_t;
}
fclose(fp);
free(A);
free(b);
free(x);
return O;
H
Specs.h

#include <stdio.h>
#ifndef SPECS H
#define SPECS H

typedef struct particles{
double Dia;
double eps;
double ssA;
double rho;
double kf;

}particles;

typedef struct column{
double L;
double ID;
double porosity;

}column;

typedef struct analyte{
double Dapp;
double Keq;
double IC;

}analyte;

typedef struct runConditions {
double delta t;
double delta z;
double runtime;
double Vinj;
double Q dot;
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}runConditions;

int solver(FILE *fp,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc);
#endif

Dogrusal Olmayan Modifiye Denge Dagilim Modeli C Kodu

Main.c

#include <stdio.h>

#include <time.h>

#include "specs.h"

void infoP(FILE *f,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc);
int main(void){

particles PI;

column CI;

analyte Al;

runConditions rc;

P1.Dia=5.0e-3;
Pl.eps=0.1;
Pl.ssA=200.0¢6;
P1.rho=0.00265;
PLkf=1.5e-7*0.5*10;
Pl.qmax=0.1;

CIL.L=300;
CLID=2.1;
Cl.porosity=0.5;
//a50b75
Al.Dapp=0.01;
Al.Keq=50.0;
ALIC=1.0;

rc.delta t=1.0;
rc.delta z=2.0;
rc.runtime=600.0;
rc.Vinj=1.0/60.0;
rc.Q_dot=200.0/60.0;

char fn[]="test nonlinear.dat";
FILE *fp;
fp=fopen(fn,"wb+");
infoP(fp,P1,CL Al,rc);
solverNL(fp,P1,Cl,Alrc);

return O;
} ..
void infoP(FILE *f,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc){
time tt;
time(&t);
fprintf(f’"%% sk sk st sk sk sk sk sk ste sk sk sk sk sk steosk sk skeoskokeoskeokoskoskokok sk ChrmxSlm
sk st sk she sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk sk sk sk sk sk skeoskeostke skeoskeosk skoskoskoskosk %% \1'1");

fprintf(f," %% @@@@@@@@@Q@@@@@A@@@@@@ Develeoped by Erhan Senlik
@@@@@@@@@@@@AQ@@@@@@ %% \n");
fprintf(f,"%% %s \n",ctime(&t));
fprintf(f," %%
sk st sk she sk sk ske sk sk sfe sk sk ske sk sk sl sk sk ske st sk sk sk sk ske st sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk st sk skeoske sk skeosie sk skeoske sk sk st sk skeoske skeoskeosteoskeoskeoskoskeoskokokoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Particle Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Particle Diameter: %f mm \n",P1.Dia);
fprintf(f,"%% Particle Porosity: %f \n",Pl.eps);
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fprintf(f,"%% Particle Specific Surface Area: %f mm*2/g \n",Pl.ssA);
fprintf(f,"%% Particle Density: %f g/mm”3 \n",Pl.rho);
fprintf(f,"%% Particle Film Transfer Coeff. : %f mm \n",PLkf);
fprintf(f," %%
sk st sk she sk sk ske st sk she sk sk ske sk sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk ske sk sk ske st sk sk sk sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skt skeoskeosteoskeoskeoskoskeoskeokoskoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Column Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Column Length: %f mm \n",CL.L);
fprintf(f,"%% Column Internal Diameter: %f mm \n",CL.ID);
fprintf(f,"%% Column Porosity: %f \n",Cl.porosity);
fprintf(f," %%
sk st sk she sk sk ske sk sk sfe sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sl sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk sk sk sk ske st sk sk sk sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skeoske sk skt skeoskeoskoskeoskeokoskoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Analyte Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Analyte Diffusion Coef. : %f mm”"2/s \n",Al.Dapp);
fprintf(f,"%% Analyte Langmuir Conct. : %f \n",Al.Keq);
fprintf(f,"%% Analyte Initial Conct. : %f (mg/ug/mol/)/mm”3 \n",AL.IC);
fprintf(f," %%
sk st sk she sk sk ske sk sk sfe sk sk ske sk sk sl sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk sk sk sk sk st sk skeoske sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skeoskeoskeoskeoskeoskeoskeoskoskeoskeokoskoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Run Conditions
%% \n");
fprintf(f,"%% Time step : %f \n",rc.delta_t);
fprintf(f,"%% Space step: %f \n",rc.delta_z);
fprintf(f,"%% Run Time: %f s \n",rc.runtime);
fprintf(f,"%% Injection Volume: %f uL \n",rc.Vinj);
fprintf(f,"%% Flow rate: %f uL/s \n",rc.Q_dot);
fprintf(f," %%

sk sfe sfe sfe sk sk ske sk s sk sk sk sk st st sk sk sk sk she sk ske sk sk sk sk sk sk st sk st sk sk she sk sk ske sk sie s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ske sk ske sk stk sk sk sk skeoskeskeoskeoskoskoskoskok %% \n")-
s

}

SolverNL.c
#include "specs.h"
#include "linalg.h"
#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>
#include "edm.h"

int solverNL(FILE *fp,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc){
double *x;
double *b;
double beta;
const double pi=3.141592653589793;
double phi;
double u;
double injtime=0.0;
double Area=0.0;
double Deff;
double w;
double psi,fi;
int N,M;

N=(int) Cl.L/rc.delta_z;
M=(int) rc.runtime/rc.delta _t;

x=zerosVec(N);

b=zerosVec(N);

Area=Cl.ID*CLID*pi*0.25;

u=rc.Q_dot/(Cl.porosity*Area);

Deff=(u/2.0)*(1.5*P1.Dia+Al.Dapp/u+(1.0/(6.0* Al.Dapp))*(Pl.Dia*Pl.Dia*u));
printf("Linear velocity = %f \n",u);
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phi=((1.0-Cl.porosity)/Cl.porosity)*Pl.ssA*Pl.rho*(1.0-Pl.eps)*P1.kf;
w=phi*Al.Keq*Pl.qmax;
printf("phi = %f \n",phi);
printf("phi*Keq*qmax = %f \n",phi* Al.Keq*Pl.qmax);
psi=Deff/(rc.delta_z*rc.delta z);
fi=-1.0*(u/rc.delta_z);
double temptime=0.0;
injtime=rc.Vinj/(rc.Q_dot);
fprintf(fp,"Time:\tConcentration \n");
coffVec_edm(x,N,AlLIC);
printf("start loops");
printf("injection time = %f \n",injtime);
for (int i=0;i<M;i++){
for (int j=1;j<N;j+H){
if (temptime<=injtime){
coffVec_edm(x,N,ALIC);

beta=((1.0+AlLKeg*(x[j]))*(1.0+ALKeq*(x[j]))+w)/((1.0+ALKeq*(x[j]))*(1.0+Al.Keq*(x[j])));
*(btj)=(rc.delta_t*psi/beta)*(x[j+1]) + ((1.0+((fi*rc.delta_t)/beta))-
((2.0*rc.delta_t*psi)/beta))*(x[j])+((rc.delta_t*psi/beta)-(fi*rc.delta t/beta))*(x[j-1]);
H

else{
coffVec_edm(x,N,0.0);
/printf("mem check ok %d %d \n",i,j);

beta=((1.0+AlLKeq*(x[j]))*(1.0+ALKeq*(x[j]))+w)/((1.0+ALKeq*(x[j]))*(1.0+AlL.Keq*(x[j])));
*(b+))=(rc.delta_t*psi/beta)*(x[j+1]) + ((1.0+((fi*rc.delta_t)/beta))-
((2.0*rc.delta_t*psi)/beta))*(x[j])+((rc.delta_t*psi/beta)-(fi*rc.delta t/beta))*(x[j-1]);
H

j
int kk=0;
for (kk=0;kk<N;kk++){

/7 printf("b[%d]= %f \n",kk,b[kk]);
/printf("copy mem check %d \n"kk),
*(x+kk)=*(b+kk);

/x[kk]=b[kk],
H

// prlnzf "***************************\n’9,.
fprintf(fp," % \t%f\n" temptime,b[N-1]);
temptimet=rc.delta_t;

j

fclose(fp);
free(x);

return O;

Rastgele Yiiriime Modeli C Kodu
Main.C

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include "reduce.h"

#include "vector.h"

#include <time.h>

#include "specs.h"
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void infoP(FILE *f,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc);
int main(void){

particles PI;

column CI,

analyte Al;

runConditions rc;

Pl1.Dia=2.6¢-3;
Pl.eps=0.1;
P1.ssA=200.0e6;
P1.rho=0.00265;
PLkf=1.5e-7*0.5*10;
Pl.gmax=1.5;

CL.L=200;
CLID=2.1;
Cl.porosity=0.5;

Al.Dapp=0.01;
Al.Keq=50.0;
ALIC=1.0;

rc.delta t=0.5;
rc.delta z=2.0;
rc.runtime=600.0;
rc.Vinj=2.0;
rc.Q_dot=600.0/60.0;

char fn[]="accucore.dat";
FILE *fp;
fp=fopen(fn,"wb+");
infoP(fp,P1,Cl1,Al,rc);
solverMC(fp,P1,Cl,Al,rc);

return O;
H
void infoP(FILE *f,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc){
time tt;
time(&t);
fprintf(f’"%% sk sk st sk sk sk sk sk st sk sk ske sk sk steosk sk skeoskoke skeokokoskokok sk ChrmxSlm
sk st sk sfe sk sk sk sie sk ske sk sk ske sk sk sk sk sk sk sk skeoskeostke skeoskeoske skoskoskoskosk %% \n");

fprintf(f," %% @@@@@@@@@QE@@@@WA@@@@@@ Develeoped by Erhan Senlik
@@@@@@@@@@@@AQ@@@@@@ %% \n");
fprintf(f,"%% %s \n",ctime(&t));
fprintf(f," %%
sk st sk sfe sk sk ske sk sk she sk sk ske sk sk sl sk sk ske st ske sl sk sk sk sie sk sk sk sk ske st sk sk sk sk ske st sk sk sk sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk sleoske skeoskeosteoskeoskeoskoskeoskeokokoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Particle Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Particle Diameter: %f mm \n",P1.Dia);
fprintf(f,"%% Particle Porosity: %f \n",Pl.eps);
fprintf(f,"%% Particle Specific Surface Area: %f mm”2/g \n",Pl.ssA);
fprintf(f,"%% Particle Density: %f g/mm”3 \n",Pl.rho);
fprintf(f,"%% Particle Film Transfer Coeff. : %f mm \n",PLkf);
fprintf(f," %%
sk st sk sfe sk sk ske sk sk she sk sk ske sk sk sl sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk st sk sk sk sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skeoske skeoskeosteoskeoskeoskoskeoskeokoskoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Column Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Column Length: %f mm \n",CL.L);
fprintf(f,"%% Column Internal Diameter: %f mm \n",CL.ID);
fprintf(f,"%% Column Porosity: %f \n",Cl.porosity);
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fprintf(f," %%
sk st sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sl sk sk sk sie sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk st sk skeoske sk sk st sk skeoske sk skeosie sk skeoske sk skeosie sk skeoske skeoskeosieoskeoskeoskoskeoskokokoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Analyte Properties
%% \n");
fprintf(f,"%% Analyte Diffusion Coef. : %f mm”"2/s \n",Al.Dapp);
fprintf(f,"%% Analyte Langmuir Conct. : %f \n",Al.Keq);
fprintf(f,"%% Analyte Initial Conct. : %f (mg/ug/mol/)/mm”3 \n",AL.IC);
fprintf(f," %%
sk st sk she sk sk ske sk sk sfe sk sk ske sk sk sk sk sk ske st sk sk sk sk ske st sk skeosie sk sk st sk sk sk sk ske st sk skeoske sk sk st sk skeoske sk skeosie sk steoske skeoskeosteoskeoskeoskoskeoskeokokoskokoskeskok %% \n");
fprintf(f," %% Run Conditions
%% \n");
fprintf(f,"%% Time step : %f \n",rc.delta_t);
fprintf(f,"%% Space step: %f \n",rc.delta_z);
fprintf(f,"%% Run Time: %f s \n",rc.runtime);
fprintf(f,"%% Injection Volume: %f uL \n",rc.Vinj);
fprintf(f,"%% Flow rate: %f uL/s \n",rc.Q_dot);
fprintf(f," %%

sk sfe sfe she sk sk ske sk s sk sk sk sk st st sk sk she sk she sk ske sk sk s sk sk sk sk sk st sk sk s sk ske sk sk sie s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ske sk stk sk sk sk sk skeskeoskeoskoskoskoskok %% \n")-
s

}

Reduce.c

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include "vector.h"

#include "reduce.h"

int reduce(double *x,int N){
FILE *fp;
double *tx;
double *y;
int *fq;
int *c;
int occ;
fp=fopen("mc2.dat","w+");
tx=vecD(N);
copyV(tx,x,N);

/ printArrD(tx,N);
c=counter(tx,N);
occ=occuArr(c,N);

/ printArri(c,N);

fq=listOcc(c,N,occ);
y=listEvt(x,c,N,occ);
/ printArrD(y,occ);
for (int i=0;i<occ;i++){
fprintf(fp," %\t %d \n",y[i],fq[i]);
j

fclose(fp);
return O;

j
int occuArr(int *D,int N){
intnZ;
nZ=0;
//#pragma omp parallel for
for (int i=0;i<N;i++){
if (D[i] I=0){

nZ++;
}
/7 printf("%d elements\n",nZ),
return nZ;
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}

double *listEvt(double *x,int *c,int N,int occ){
double *y;
y=(double *)malloc(sizeof(double)*occ);
int j=0;
if (y==NULL) exit(1);
//#pragma omp parallel for
for (int i=0;i<N;i++){
if (c[i] 1= 0){
ylil=x[il;
jth
H
H

returny;

int *listOcc(int *c,int N,int occ){
int *fq;
fg=(int *)malloc(sizeof(int)*occ);
int j=0;
if (fg==NULL) exit(1);
//#pragma omp parallel for
for (int i=0;i<N;i++){

if (c[i] 1= 0){

fq[jl=clil;
jth
b
b
return fq;
}
SolverMC.c

#include "specs.h"
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include "reduce.h"
#include "vector.h"
#include <time.h>
#include <math.h>

int solverMC(FILE *fp,particles Pl,column Cl,analyte Al,runConditions rc){
double *x;
int N;
double ttime;
double pos;
double 1;
double deltatm=0.0;
double deltats=0.0;

int Cm=0;
int Cs=0;
int Ct=100;

double L=CI.L;
N=50000;
x=vecD(N);

double alpha,beta;

const double pi=3.141592653589793;
double phi;

double u;
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double injtime=0.0;
double Area=0.0;
double Deff;

Area=Cl.ID*CLID*pi*0.25;

u=rc.Q_dot/(Cl.porosity*Area);

Deff=(u/2.0)*(1.5*P1.Dia+Al.Dapp/u+(1.0/(6.0* Al.Dapp))*(Pl.Dia*Pl.Dia*u));
printf("Linear velocity = %f \n",u);
phi=((1.0-Cl.porosity)/Cl.porosity)*Pl.ssA*Pl.rho*(1.0-Pl.eps)*P1.kf;
printf("phi = %f \n",phi);

printf("phi*Keq = %f \n",phi*Al.Keq);
alpha=((Deff*rc.delta_t)/(1.0+phi*Al.Keq))*(1.0/(rc.delta_z*rc.delta z));
beta=((-1.0*u*rc.delta_t)/(1.0+phi*Al.Keq))*(1.0/rc.delta_z);

printf("beta = %f \t alpha = %f \n",beta,alpha);

srand(time(0));
for (int i=0;i<N;i++){
ttime=0.0;
pos=0.0;
while(1){
r=(double)rand()/(double)RAND MAX;
//Cs=(int)(Ct*r);
//Cm=Ct-Cs;
//r=(double)rand()/(double) RAND MAX;
if (r>=0.5){
r=(double)rand()/(double)RAND MAX;
deltats=(-1.0/(phi* Al.Keq))*log(r);
h
else {
r=(double)rand()/(double)RAND MAX;
deltatm=(-1.0/(phi*Al.Keq))*log(r);
pos+=u*deltatm;
h
ttime+=deltats+deltatm;
if (pos>=L){
break;
}
if (pos<=0.0){
pos=0.0;
h
h

printf("total time for molecule :%f \n",ttime );
x[i] = roundf(ttime*10)/10;
/x[i] = (int)ttime;

reduce(x,N);
free(x);
}
Vector.c
#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>

int *vecl(int N){
int *I;
I = (int *)malloc(sizeof(int)*N);
if I==NULL){
printf("Error allocating\n");
exit(1);
}

for (int i=0;i<N;i++){
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*(I+1)=0;
b
return [;
b
void copyV(double *x,double *y,int N){
for (int i=0;i<N;i++){
x[i]=y[il;
b
b

double *vecD(int N){

double *I;

I = (double *) malloc(sizeof(double)*N);

if (1==NULL){
printf("Error allocating \n");
exit(1);

j

for (int i=0;i<N;i++){
*(1+1)=0.0;

H

return [;

int *counter(double *A,int N){
int cnt;
double tmp;
int *D;
D=vecI(N);
for (int i=0;i<N;i++){
tmp=Al[i];
cnt=0;
for (int j=0;j<N;j+H){
if (tmp==A[j]) & (tmp !=-1.0)) {

cntt++;
A[j]=-1.0;
H
}
DJi]=cnt;
H
return D;

}

void printArrD(double *A,int N){
for (int i=0;i<N;i++){
printf("%f \n",A[i]);
b
b

void printArrl(int *A,int N){
for (int i=0;i<N;i++){
printf("%d \n",A[i]);
}

Reduce.h

#ifndef H REDUCE H

#define H REDUCE_H

int occuArr(int *D,int N);

int *listOcc(int *c,int N,int occ);

double *listEvt(double *x,int *c,int N,int occ);
int reduce(double *x,int N);
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#endif

Vector.h

#ifndef H VECTOR_H

#define H VECTOR H

int *vecl(int N);

double *vecD(int N);

void printArrD(double *A int N);
void printArrl(int *A,int N);

int *counter(double *A,int N);
void copyV(double *x,double *y,int N);
#endif
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